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l. Kurzzusammenfassung

I. Kurzzusammenfassung

Nanopartikel (NP) sind aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften fiir heterogene
Katalysen sowie elektrochemische Prozesse von grofler Bedeutung. Aufgrund ihrer
Instabilitat neigen NP zur Agglomeration, welche mittels Stabilisatoren, wie zum Beispiel
(z. B.) ionischer Flussigkeiten (ILs) oder der Fixierung von NP auf Tragermaterialien,
unterbunden werden kann. Viele industrielle Prozesse sind auf kostspieliges Platin (Pt)
zwangslaufig angewiesen. Um diese Prozesse kosteneffizienter zu gestalten wurden im
Rahmen dieser Dissertation mittels Mikrowellen (MW)-Synthesen Pt-NP sowie Pt-
Nanostrukturen (NS) in ILs sowie mit kohlenstoffhaltigen Additiven hergestellt und
untersucht. Die Ergebnisse dieser Dissertation wurden in drei Publikationen

wissenschaftlicher Fachjournale veroffentlicht.

In zwei Veroffentlichungen wurden Pt-NP in verschiedenen ,tuneable aryl alkyl ionic
liquids“ (TAAILs) synthetisiert. Generell wurden NP mit einer GroRe von 2 — 6 nm erhalten,
welche groRere Agglomerate bildeten. Je nach Projekt wurden fiir bestimmte Proben
jeweils reduziertes Graphitoxid (rGO) und Ethylenglykol (EG) genutzt, um die
Stabilisierung der Pt-NP positiv zu beeinflussen. So fihrte die Hinzugabe von rGO ohne
Beeinflussung der PartikelgrofRe zu einer gleichmalligen Verteilung der NP auf dinnen
rGO-Schichten.

Der zusatzliche Einsatz von Saccharose und D(-)-Fructose in den Synthesen ermdoglichte
die Herstellung homogener NS. Die durchschnittlich 10 nm groBen NP bildeten NS
homogener GrolRe aus, welche abhangig vom eingesetzten Saccharid zwischen 40 nm und

65 nm lagen. Die NS waren zudem mit einer Schicht des jeweiligen Saccharids umgeben.

Alle hergestellten Pt-NP besal3en eine hohe katalytische Aktivitat. So zeigten im Vergleich
zu dem Referenzmaterial, Pt auf Aktivkohle (Pt/C), die Pt@rGO Materialien fiir die
Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) eine hohe massenspezifische Aktivitat (MA) von bis
zu 101 +4 mA mgp? (Pt/C: 45+ 7 mA mgpe?). Einige in TAAIL/EG hergestellte Pt-NP
zeigten fir die Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) aufgrund ihrer geringen
Uberspannungen von nur 32 mV (Pt/C: 42 mV) auch eine gute elektrochemische Aktivitat.
Pt-NS oder Pt-NP fiihrten als Katalysatoren fiir die mikrowellenunterstiitzte
Hydrosilylierung von Phenylacetylen mit Triethylsilan zur schnellen, quantitativen Bildung
eines distalen und proximalen Produktes mit distal/proximal-Verhaltnissen von
1,4/1-3,6/1. Weniger als 1 % an Pt-Rickstanden wurden nach den Hydrosilylierungen im
Produkt festgestellt und folglich erfolgreich entfernt.



[I. Abstract

Il. Abstract

Nanoparticles (NP) are of great importance for heterogeneous catalysis and
electrochemical processes due to their special properties. The instability of NP makes
them prone to agglomeration, which can be prevented by stabilizers such as ionic liquids
(ILs) or the fixation of NP on support materials. Many industrial processes inevitably rely
on costly platinum (Pt). In order to make these processes more cost effective, microwave
(MW) syntheses were used in this dissertation to prepare and investigate Pt-NP as well as
Pt nanostructures (NS) in ILs together with carbonaceous additives. The findings of this

dissertation were published in three papers of scientific journals.

In two publications, Pt-NPs were synthesized in different "tuneable aryl alkyl ionic liquids"
(TAAILs). In general, NPs with a size of 2 - 6 nm were obtained, which formed larger
agglomerates. Depending on the project, reduced graphite oxide (rGO) and ethylene
glycol (EG) were used for certain samples, respectively, to positively influence the
stabilization of the Pt NPs. For instance, the addition of rGO resulted in a uniform

distribution of the NP on thin rGO layers without affecting the particle size.

The additional use of sucrose and D(-)-fructose in the syntheses allowed the preparation
of homogeneous NS. The NPs, which were on average 10 nm in size, formed NS of
homogeneous size, which ranged from 40 nm to 65 nm depending on the saccharide used.

The NS were also surrounded by a layer of the respective saccharide.

All prepared Pt-NPs possessed high catalytic activity. Specifically, compared to the
reference material, Pt on activated carbon (Pt/C), the Pt@rGO materials showed high
mass specific activity (MA) of up to 101 = 4 mA mgp:! (Pt/C: 45 £ 7 mA mgp}) for the
oxygen reduction reaction (ORR). Some Pt-NP prepared in TAAIL/EG also exhibited good
electrochemical activity for the hydrogen evolution reaction (HER) due to their low
overpotentials of only 32 mV (Pt/C: 42 mV). As catalysts for the microwave-assisted
hydrosilylation of phenylacetylene with triethylsilane, Pt-NS as well as Pt-NP led to the
rapid, quantitative formation of a distal and proximal product with distal/proximal ratios
of 1.4/1-3.6/1. Less than 1% of Pt residues were detected in the product after the

hydrosilylations and were thus successfully removed.
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1 Einleitung

1 Einleitung

1.1 Nanopartikel

Unter dem Begriff der Nanoobjekte werden Materialien zusammengefasst, die in
mindestens einer der drei Raumrichtungen eine GréRe von 1 — 100 nm aufweisen!*-3]. Die
Bezeichnung ,Nano” leitet sich von dem griechischem Wort ,nanos“ ab und bedeutet
Ubersetzt Zwerg oder zwergenhaft(ll. Die Gruppe der Nanoobjekte kann in Abhingigkeit
der vorliegenden Geometrie weiter in Nanoplattchen, Nanofasern beziehungsweise
(bzw.) Nanorohren und Nanopartikel (NP) unterteilt werden, wobei diese jeweils eine,
zwei oder alle drei Raumrichtungen Dimensionen im Nanobereich aufweisen!®. Obgleich
NP bereits in der Antike hergestellt und verwendet wurden, wie im Falle von Gold-NP!2>],
wurden sie erst im 20. Jahrhundert als solche erkannt und wissenschaftlich erwdhnt*26
101 Seitdem stieg das Interesse an Nanopartikeln in den Forschungsgebieten der Biologie,
Physik und Chemie stetig, welche folglich die NP fir zahlreiche Anwendungen in
verschiedensten Arbeitsbereichen etablierten!™*'" 7], Fiir ein besseres Verstandnis tiber
die GroRenordnung von Nanoobjekten ist in Abbildung 1 eine logarithmische Einordnung
exemplarischer Materialien aufgefiihrt, welche signifikant kleiner als der Durchmesser
eines menschlichen Haares sind™?.

Kohlenstoff-
Nanor&hren Virus Rote Blutkérperchen

1 "JNanomaterlallen l

—
1||||||I L Ll Ll RN
1 nm 10 nm 100 nm 1um 10 um 100 um

| | t
¥ ® el

Durchmesser
eines Haares

Antikorper Bakterien

Abbildung 1: Logarithmische Gréfseneinordnung verschiedener Nanomaterialien. Die Abbildung wurde in
Anlehnung an Gooseman et al. erstellt/?.
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Zur Herstellung von Nanopartikeln werden Ublicherweise zwei Methoden
herangezogen(®19 welche in Abbildung 2 schematisch prasentiert werden. Mittels dem
»Top-Down“ Verfahren werden makroskopische Materialien durch physikalische Prozesse
zu Nanoteilchen zerkleinert2%21, Fiir diese Prozesse kénnen unter anderem Kugelmiihlen
oder die Laserablation, bei welcher mittels kurzer Laserpulse diinne Schichten eines
Materials abgetragen werden kénnen, genutzt werden(?223], Diese Methode erméglicht
eine einfache, kostenglinstige und nahezu verunreinigungs-freie Herstellung von NP und
kann somit fiir industrielle Verfahren gut adaptiert werden. Auch die Kontrolle tiber die

resultierende PartikelgréRe ist mittels dieser Methode méglich!?4,
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Y

Makroskopische Zerkleinerte Nanopartikel (NP) Atome und
Materialien Fragmente Molekile
} } } i }
100 pm 1pm 100 nm 1nm 0,1 nm

Abbildung 2: Skizzierung der Top-Down und Bottom-Up Verfahren zur Herstellung von Nanopartikeln (NP).

Alternativ kann das , Bottom-Up“ Verfahren genutzt werden, bei welchem NP aus
Molekiilen oder Atomen durch chemische oder physikalische Prozesse hergestellt
werdenl?>26], Hiufig werden hierfiir Fillungsprozesse aus Synthesen in Flissigphase
genutzt?>27-2°1 wobei Vorlduferverbindungen, die sogenannten Prikursoren (siehe
Kapitel 1.3), gezielt zum Zerfall angeregt werden und folglich die NP Bildung stattfindet.
Weitere gangige Prozesse sind die Atomlagenabscheidung (atomic layer deposition, ALD)
und die chemische Gasphasenabscheidung (chemical vapor deposition, CVD), bei welchen
die Prakursoren bei bis zu 1000 °C in der Gasphase gezielt auf einem Material
abgeschieden werden[3%31, |m Gegensatz zum ,Top-Down” Verfahren kénnen die
Reaktionsbedingungen detaillierter angepasst werden. Mogliche anpassbare Parameter
fur Fallungsprozesse sind unter anderem die Wahl der Prékursoren, Reaktionstemperatur,
Reaktionszeit, des Losungsmittels sowie dessen pH Wert und der Zusatz bestimmter
Additive, wie zum Beispiel (z. B.) Reduktionsmittel®3-32l, Dies ermoglicht die
Einflussnahme auf die Homogenitat der Partikel und somit auf die GroRenverteilung,
Kristallinitat, GroRe, Zusammensetzung und die Form der erhaltenen Metall-Nanopartikel

(M-NP), welche mitunter gleichzeitig nach Wunsch optimiert werden kénnen(33:34],
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Die Kleinheit der NP fuihrt zu physikalischen und chemischen Unterschieden im Vergleich
zu ihren jeweiligen makroskopischen Materialien. Neben verschiedenen elektrischen,
magnetischen und optischen Eigenschaften!33>37] besteht der bedeutendste Unterschied
in dem hohen Verhaltnis von Oberflachenatomen zu Volumenatomen, welches bei kleiner
werdenden Partikeln stark ansteigt(%3>383% Aufgrund ihrer freien Koordinationsstellen
besitzen Oberflaichenatome einen hohen Energiegehalt und fliihren insbesondere bei NP
neben einer Schmelzpunktabsenkung zu einer hohen chemischen Aktivitat!238-41],
Letzteres ist nicht nur fiir chemische Anwendungen, wie die heterogene Katalyse, von
Bedeutung, sondern fiihrt im Gegenzug auch zur Instabilitdt von NP. Dies hat zufolge, dass
die Bildung thermodynamisch stabilerer, groRerer Strukturen begiinstigt wird(%3>42-44],
Neben der Agglomeration, welche den Zusammenschluss mehrerer ahnlich groBer NP zu
einem groBen Verbund beschreibt(®**], kann auch die Ostwald-Reifung zum
Partikelwachstum fiihren[®4145-47] | etztere beschreibt das Wachstum gréRerer Partikel
unter Auflésung kleinerer NP. Beide genannten Prozesse sind thermodynamisch
begiinstigt und fithren zu Anderungen der NP-Beschaffenheit und zum Partikel-Wachstum
Uber Zeit. Um diesem Vorgang entgegenzuwirken werden Stabilisatoren eingesetzt,
welche die Ostwald-Reifung und Agglomeration mittels sterischen oder elektrostatischen
Wechselwirkungen verhindern sollen!*® >, Auch eine Kombination von elektrostatischen
und sterischen Wechselwirkungen ist moglich, welche vereinfacht als elektrosterische
Wechselwirkungen bezeichnet werden. Neben Tensiden®>>3],  Polymeren>%>4],
Tragermaterialien®>>7) sowie Komplexbildnern bzw. Liganden®>5458] kénnen ionische
FlUssigkeiten (lonic liquids, ILs) als Stabilisatoren eingesetzt werden, welche dafiir bekannt
sind, NP mittels elektrosterischer Wechselwirkungen zu stabilisieren>®>%-61  Dje
exothermen Vorgange bei der Synthese von NP sowie deren Stabilisierungsmaoglichkeiten

sind in Abbildung 3 dargestellt.
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Abbildung 3: Stabilisierungsméglichkeiten und Agglomeration von NP. Die roten und blauen Kugeln bei der
elektrosterischen Stabilisierung stehen beispielhaft fiir die Anionen und Kationen einer IL, wéhrend der
griine Kreis eine stabilisierende ionische Schicht darstellt.

Die besonderen Eigenschaften der NP ermoglichten ihnen den Einzug als wichtige
Bestandteile fiir eine Vielzahl an technologischen Anwendungen und Produkten!®®], So
werden NP exemplarisch als Additive in Kosmetikprodukten!>®2, Farben bzw. Lacken!1863I
oder Kleidung!®¥ eingesetzt. Zu den industriellen bzw. technischen Anwendungen von NP
gehéren deren Einsatz als Verbundsmaterialien®*!, chemische Sensoren!®>-67],
heterogene Katalysatoren verschiedener chemischer Prozessel>>8- 74 sowie in Elektroden
fur Brennstoffzellen und Elektrolyseuren!’>-79), Auch als photoaktive Materialien in der
Photovoltaik(!88%-821 ynd als biologisch aktive Substanzen in der Medizin bzw.

Biotechnologie finden NP Anwendung!121883-87],

1.2 lonische Fliissigkeiten

Neben der allgemein bekannten Gruppe der Salze, welche ionische Bindungen ausbilden
und daraus resultierend einen hohen Schmelzpunkt besitzen, gibt es auch ionische
Verbindungen, welche unter 100 °C fliissig vorliegen®06061.88] Molekile mit dieser
Eigenschaft sind als ILs bekannt geworden und wurden erstmalig von Paul Walden 1914
vorgestellt!®), Anfinglich ohne Anwendungsgebiete, beschleunigte sich die IL-Forschung
erst in den 90er Jahren®®°1 und wurden folglich erfolgreich fir Anwendungen in der
Katalysel®1.92.931 grganischen Synthesen!®*%], elektronischen Geréten!®®l, Batterien und
Akkus®”l Brennstoffzellen!®®], Kondensatoren!®®!, der Photovoltaik!1%%-1021 ynd als

Schmiermittel oder Hydraulikfliissigkeit eingesetzt!1%3. Aus geschichtlicher Sicht kénnen
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ILs in drei Generationen eingeteilt werden, in denen jeweils bestimmte Eigenschaften, wie
z. B. Wasser- und Sauerstoffstabilitat oder Toxizitdt, mit der jeweils nachsten Generation

optimiert wurden!1941931 Ein Uberblick ist in Abbildung 4 dargestellt.
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Abbildung 4: Ubersicht iiber exemplarische lonen der drei verschiedenen Generationen von ILs und dessen
Vor- und Nachteile (jeweils in griin und rot). Abbildung in Anlehnung an Caparica et al.[%],

Als primdre Eigenschaft zeichnen sich ILs durch ihre verhdltnismaRig niedrigen
Schmelzpunkte aus, welche sie als eigene Substanzklasse gegeniiber anderen ionischen
Verbindungen hervorhebt. Bei Schmelzpunkten unterhalb der Raumtemperatur (RT)
werden diese ILs als ,room-temperature ionic liquids” (RTIL) klassifiziert[104106] Als
Hauptgrund fiir den niedrigen Schmelzpunkt der ILs kann dessen Zusammensetzung aus
schwach koordinierenden Kationen und Anionen herangefiihrt werden(06107]  Neben
stark delokalisierten Ladungen besitzt diese Gruppe von lonen groRRe lonenradien, die die
Bildung eines stabilen lonengitters erschweren und die Gitterenergie herabsetzen, sodass
diese bereits bei geringen Temperaturen (iberschritten werden kann. Dieser Effekt ist
umso stirker, je groRer die jeweiligen lonen sind%7l. Weiterhin beeinflussen
verschiedene Faktoren, wie Van-der-Waals-Wechselwirkungen, m-r-Wechselwirkungen
und Wasserstoffbrickenbindungen, die Schmelzpunkterniedrigung, wodurch die exakte

Vorhersage des Schmelzpunktes sehr kompliziert ist!9>108],

Obwohl ILs flussig vorliegen, handelt es sich bei ihnen nicht um FlUssigkeiten im
klassischen Sinne, da erstere aufgrund von elektrostatischen und van-der-Waals-
Wechselwirkungen geordnete supramolekulare Netzwerke ausbilden!®>1%  Dariiber
hinaus weisen alle ILs eine hohe thermische und elektrochemische Stabilitdt, einen
insignifikanten Dampfdruck, eine hohe ionische Leitfahigkeit sowie eine mitunter erhdhte

Viskositat aufl’19-1121 Aufgrund ebenjener Eigenschaften sowie ihrem starken
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Dipolmoment sind ILs, neben Wasser und Polyolen!!13], als effizientes Reaktionsmedium
fur mikrowellenbestrahlte Synthesen geeignet!®>88114 |m Folgenden erméglichen ILs als
Reaktionsmedien unter homogener Erhitzung hohe Temperaturen schnell und
energieeffizient zu erreichen, ohne einhergehende Druckerh6hung des Reaktionssystems.
Dies stellt vor allem bei der Mikrowellensynthese von M-NP einen grolRen Vorteil dar, in
welcher die IL zugleich als Losungsmittel und Stabilisator fungiert und die Synthese von

NP folglich einfach und effizient ist%114,

Der, durch den leichten Austausch von Kationen bzw. Anionen ermoéglichte, modulare
Aufbau in Verbindung mit ihren einzigartigen Eigenschaften flihrte dazu, dass ILs mitunter
als ,Designer Solvents” eingestuft werdenl'>116l Als Beispiel sei hier die Variabilitat der
Wassermischbarkeit angefiihrt, die durch die Wahl des Anions mafgeblich bestimmt
wird*®171 - Dijes wurde durch die Einfiihrung der aufgabenspezifischen ionischen
FlUssigkeiten (task specific ionic liquids, TSIL) durch James Davis weiter in den Fokus
gebracht. Diese neuere Gruppe von ILs wird gezielt mit zusatzlichen funktionellen
Gruppen, wie Thiolen oder Nitrilen, modifiziert, was eine optimale Steuerung chemischer
und physikalischer Eigenschaften ermdoglicht[116:118] Eine vielfiltige Unterklasse der TSIL
bilden die maRgeschneiderten Aryl-Alkyl-substituierten ionischen Flissigkeiten (tuneable
aryl alkyl ionic liquids, TAAIL), welche ein mittels einer Alkylkette und einer Aryl-Gruppe
funktionalisiertes Imidazolium-Kation beinhalten!!*®]. Neben der Variation der
Alkylkettenlange bietet die Aryl-Gruppe die Maoglichkeit zahlreicher weiterer
Funktionalisierungen, wie z. B. die Einflihrung von Methoxy-, Methyl- oder Halogen-
Substituenten, und kann somit weitergehend Einfluss auf die physikalischen
Eigenschaften der ILs ausiiben!88119.1201  Ayfgrund ihrer besonders hohen thermischen
Stabilitat sowie der ermdglichten ausgezeichneten Ldsbarkeit von Metallsalzen sind
TAAILs unter anderem fiir den Einsatz als NP-Stabilisatoren, Katalysatoren und als Additive
in der Metallextraktion bekannt!8&121.1221 |n Abbildung 5 sind exemplarische TAAILs

abgebildet, die in Publikationen dieser Dissertation erwahnt wurden.
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Abbildung 5: Verschiedene in dieser Dissertation verwendete TAAILs.

Die elektrosterische NP-Stabilisierung mittels ILs stellt eine Besonderheit gegeniber
anderen Stabilisatoren dar. Aufgrund ihrer Beschaffenheit und des supramolekularen
Netzwerkes bilden ILs elektrostatische Wechselwirkungen zu den NP aus, ohne chemische
oder oberflichenveridndernde Reaktionen einzugehenl>%123.124] Dies ist von besonderer
Bedeutung, da ILs die nativen Oberflacheneigenschaften der NP groBtenteils unberihrt
belassen und daher mitunter von sogenannten ,nackten NP“ gesprochen wird, wahrend
meistens herkdmmliche Stabilisatoren durch direkte Bindungen an die NP-Oberflache die
Eigenschaften und Reaktivitit ebenjener beeinflussen!?>126]  Abhingig von der
Oberflachenladung, die sowohl positiv als auch negativ sein kann, werden die
dispergierten NP nach der Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek Theorie (DLVO-Theorie)
durch eine ionische Schicht des entsprechenden Gegenstiicks an Anionen bzw. Kationen
der IL umhillt, um welche sich wiederrum eine Schicht des komplementaren IL-lons
ausbildet!*968106] Fine exemplarische Veranschaulichung der ionischen Doppelschicht um

ein M-NP ist in Abbildung 6 dargestellt.
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Abbildung 6: Schematische Darstellung der Stabilisierung eines NP in der der IL 1-Butyl-3-
methylimidazoliumtetraflouroborat ([BMIm][BF4]). Die ausgebildete ionische Doppelschicht ist abhéngig

von ihrer Ladung farbig (griin: positiv, blau: negativ) dargestellt. Abbildung in Anlehnung an Wegner et al.
[106]

Die ionische Doppelschicht schirmt die NP mittels Coulomb-Wechselwirkungen
untereinander ab und verhindert somit die Agglomeration®®. Neben der Wahl und
Konzentration der IL bestimmen der pH-Wert sowie die Temperatur die Stabilitat dieser
Doppelschicht*?”], Ergdnzend zu den elektrostatischen Wechselwirkungen kénnen
sterische Wechselwirkungen mittels groRer IL-Kationen, wie jene von [BMIm][BF4], zu
einer zusatzlichen sterischen Stabilisierung fihren, deren Starke bei langer werdenden
Alkylketten zunimmt!127.1281 Dariiber hinaus konnen, aufgrund méglicher Spuren von
Wasser oder Sauerstoff, partiell oxidierte NP mit hydroxo- oder oxo-Liganden an der NP-
Oberflache Wasserstoffbriickenbindungen zu den lonen der IL ausbilden und somit auch

zu einer Stabilisation der NP bewirken(129-131],

1.3 Metallkomplexe

Generell werden Molekiile, die bei der ,Bottom-Up“ Synthese von NP als
Ausgangsverbindungen verwendet werden, unter der Bezeichnung Prakursoren
zusammengefasst(132133], Diese Vorlduferverbindungen erreichen die Bildung des Metalls
mittels eigener Zersetzung, weshalb schwache, interne Metall-Ligand-Bindungen fiir

Prakursoren vorteilhaft sind. Insbesondere Metallkomplexe mit schwach kovalent
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koordinierenden Liganden, wie Carbonyle, Amidinate (AMD), Cyclopentadiene oder
Bis(trimethylsilyl)imide, sind fir die Synthese von M-NP, dank ihrer niedrigen
Zersetzungstemperaturen und leicht entfernbaren Nebenprodukten, geeignet[>>88134],
Neben der Thermolyse kénnen auch sonochemischel3>138] elektrochemischel37:138] ynd
photochemische Verfahren(3® sowie chemische Reduktionen*4% fiir die Umsetzung von
Prakursoren herangezogen werden. Verschiedene Vertreter von Metallkomplexen fir die

NP Synthese sind in der folgenden Abbildung 7 dargestellt.
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(MeCp)PtMe3 [Fe(CO)s] [Ni(AMD)2] [Ge(N(SiMes3)2)2]

Abbildung 7: Verschiedene Metallkomplexe, die als Prikursoren in der NP-Synthese verwendet werden.

1.4 Kohlenstoffreiche Tragermaterialien

Neben organischen Verbindungen, deren Vielfalt die Grundlage des Lebens ermdglicht,
besitzt reiner Kohlenstoff selbst bereits eine Vielzahl an Erscheinungsformen und
besonderen Eigenschaften. In Hinblick auf die Herstellung von Nanokohlenstoffen sind vor
allem graphitische Kohlenstoffformen von Interessel®>41  Aufgrund ihrer mitunter
geordneten Struktur sowie elektrostatischen Eigenschaften sind sie exzellent als
Triagermaterial fir NP geeignet(!#2-14]  wobei mit dem Begriff ,Trigerung” die
Stabilisierung eines Materials, wie z. B. von NP, auf der Oberfliche des sogenannten
Tragermaterials beschrieben wird. Insbesondere Graphen, die Stammverbindung
innerhalb der Nanokohlenstoffe, stellt ein fihiges Tragermaterial fiir NP darl142143,146,147]
Seine Eignung verdankt es seiner hohen elektrischen und thermischen Leitfdhigkeit,

hohen mechanischen Bestandigkeit und grofRen spezifischen Oberflache.

“”

Entsprechend der Definition der ,International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) besteht Graphen aus sp?-hybridisierten Kohlenstoffatomen, welche uber
verkniipfte Sechsringe eine zweidimensionale, wabenartige Struktur ausbilden!'*®!. Die
Waben-Schichten kénnen Uberlagert vorliegen, wobei der Kohlenstoff bei mehr als zehn
Ubereinanderliegenden Schichten als Graphit bezeichnet wird!!*1. Alternativ kénnen die
Kohlenstoffschichten zu einem Ring zylindrisch zusammengeschlossen und folglich als
Kohlenstoffnanoréhren bezeichnet werden. Verschiedene Strukturen des Kohlenstoffs
sind in Abbildung 8 dargestellt. Die Nanokohlenstoffe kdnnen in gewissen Anteilen

funktionelle Gruppen aufweisen sowie weiter funktionalisiert werden, z.B. mit
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Thiolgruppen®®!, weshalb die Materialien in Abhingigkeit ihrer Funktionalisierungen und

Herstellungsweisen weiter unterteilt werden(4¢l,

iy

o
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(

Graphit Kohlenstoff-Nanordhren Graphen Fulleren

Abbildung 8: Verschiedene Modifikationen des Kohlenstoffs.

Als Methoden fiir die Herstellung von hochwertigem Graphen sind vor allem die CVD oder
Exfoliation, welche die schichtweise Abtragung vom Graphit beschreibt, geeignet, da bei
diesen Vorgangen die bestehenden Graphenschichten des Graphits nicht beschadigt
werden(14%-131] Dje gingigste Methode zur Herstellung von Graphen besteht allerdings in
der chemischen, thermischen oder elektrochemischen Reduktion von Graphitoxid bzw.
Graphenoxid (beide als GO). Abhangig vom Grad der Funktionalisierung und Aufarbeitung
kann erhaltenes Graphitoxid zu Graphenoxid umgewandelt werden, weshalb beide
Materialien aufgrund ihrer Ahnlichkeit und leichten Umwandlung ineinander hiufig
synonym verwendet werden. GO wird wiederrum durch die Oxidation von Graphit
erhalten!?>2, Meistens wird hierfir die Methode von Hummers und Offeman von 1958
verwendet, welche eine gute Skalierbarkeit und geringe Toxizitdit der einzelnen
Chemikalien aufweist. Die Methode ermoglicht zudem den Einbau von Epoxy- und
Hydroxygruppen sowie Carbonyl- und Ketogruppen an den Kanten der
Wabenstruktur®>2153 Das GO wird im Folgenden bei einer (thermischen) Reduktion zu
reduziertem Graphit- bzw. Graphenoxid (beide als rGO bzw. TRGO bezeichnet)
umgesetztt>154 Im Gegensatz zu reinem Graphen besitzt das hergestellte rGO noch
verbleibende funktionelle Gruppen und Defekte, deren Umfang von der Herstellungsart
und dem umgesetztem GO abhadngig sind sowie zu verdnderten Eigenschaften im
Vergleich zu reinem Graphen fiithren**. So bewirken z. B. hdhere Temperaturen bei der
thermischen Reduktion von GO eine geringere Anzahl an verbliebenen sauerstoffhaltigen
Funktionalisierungen!®!. Die verschiedenen Herstellungsmethoden von Graphen sind

schematisch in Abbildung 9 dargestellt.
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Abbildung 9: Herstellung von Graphen und dessen Derivaten aus Graphit. Die Reaktionsschritte sind

vereinfacht und in Anlehnung an die Referenzen Schmitz et al. und Marquardt et al. angepasst/>>*47,

Im Generellen ist funktionalisiertes Graphen fiir die Stabilisierung von NP vorteilhaft, da
die funktionellen Gruppen die Adsorption der Metalle beglinstigen. Aus diesem Grund
wird rGO gegeniber hochwertigem Graphen bevorzugt und mitunter weiter
funktionalisiert146155156] 5o konnte Marquardt et al. zeigen, dass zusitzliche

Thiolgruppen die Adsorption von Pt-NP deutlich erleichternl.

Abhangig vom Anwendungsbereich der NP werden neben Graphen und seinen Derivaten
auch andere Nanokohlenstoffe als Additive in der NP-Synthese eingesetzt. So werden
exemplarisch fiir elektrochemische Prozesse spezielle Industrierufle, wie Vulcan XC-72R,
zur Fixierung von NP verwendet, welche eine hohe Leitfahigkeit, Reinheit, einen hohen
Kohlenstoffgehalt und leichte Verarbeitbarkeit aufweisen(*>’], Auch Kohlenhydrate, als
gunstige und umweltfreundliche Reduktionsmittel, Stabilisierungsreagenzien oder

Tragermaterialien, sind als Additive fiir die NP Synthese geeignet!1>8- 161,

1.5 Anwendung von Nanopartikeln in der Katalyse
1.5.1 Generelle Eigenschaften von Nanopartikel-Katalysatoren

Alle Katalysatoren kénnen in zwei primdre Gruppen eingeteilt werden: In die heterogenen
und homogenen Katalysatoren®212l,  W3ihrend die homogenen, molekularen
Katalysatoren gel6st in dem Reaktionsmedium vorliegen, tritt die Gruppe der
heterogenen Katalysatoren mit dem Reaktionsmedium zwar in Kontakt, 16sen sich aber
nicht in jenem. Im Gegensatz zu homogenen Katalysatoren, bei welchen der
Reaktionsmechanismus der Koordinationsstellen des Katalysators mit dem Substrat
Einblicke Uber die Aktivitdt des Katalysators gibt, ist bei heterogenen Katalysatoren
zusatzlich die gesamte Katalysatorenoberflache im Verhaltnis zu dessen Volumen von
entscheidender Bedeutung, da jegliche Reaktionen nur an der Kontaktoberflache
stattfinden kann®>163l Die zu den heterogenen Katalysatoren gehérenden NP weisen

insbesondere aufgrund ihres hohen Verhaltnisses von Oberfliche zu Volumen hohe
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katalytische Aktivitdten aufl’3l. NP wurden aufgrund ihrer Ahnlichkeiten zu homogenen
Katalysatoren, wie z. B. ihrer Kleinheit und ,,Bottom-Up“ Herstellbarkeit, von Astruc et al.

auch als ,semi-heterogene Katalysatoren” bezeichnet2,

Die katalytische Aktivitat eines Katalysators kann mittels der Wechselzahl (turnover
frequency, TOF) beschrieben werden, die, wie in Formel 1 angegeben, den molaren
Umsatz eines Substrates (nprod) in Abhangigkeit der eingesetzten molaren Menge eines
Katalysators (ncat) Uber einen gewissen Zeitraum (t) wiedergibt. Eine weitere
entscheidende KenngrofRe stellt die in Formel 2 beschriebene katalytische Produktivitat
(turnover number, TON) dar, welche die maximal umsetzbare molare Menge eines
Substrates (nprod,max) in Abhadngigkeit zu der molaren Menge eines Katalysators (ncat)
angibt. Im Gegensatz zur zeitabhangigen TOF kann die TON somit als Mafl fir die

Bestimmung der Stabilitit eines Katalysators herangezogen werden(164],

TOF = Nprod nCat_l t_l Formel 1
TON = nProd,max nCat_l Formel 2

Die Katalysatorstabilitdt beschreibt, wie oft eine Reaktion katalysiert werden kann, ohne
dass dabei ein Katalysatorverlust auftritt, welcher durch das Umsetzten des Katalysators
in eine andere Verbindung, dessen Herausldsen (leaching) oder durch Anderungen von
dessen Morphologie geschehen kann('64-166] Eine hohe Katalysatorstabilitit reduziert den
Katalysatorenverbrauch und die durch den herausgelosten Katalysator bedingte
Verunreinigungen und ist somit neben einer hohen chemischen Aktivitat unerldsslich zur

Beschreibung eines vielversprechenden Katalysators.

Neben der GroRe von M-NP sind weitere physikalische Eigenschaften von groRer
Bedeutung fiir die resultierende katalytische Aktivitat. So beeinflussen auch die
Partikelform, Oberflachenstruktur bzw. -verfligbarkeit sowie die Zusammensetzung bei
multimetallischen Partikel die katalytische Aktivitat, Katalysatorstabilitat und chemische
Selektivitat und daher die zielgerichtete Umsetzung eines bestimmten Eduktes zu einem
bestimmten Produkt!73:163,167,168] ' Ays diesem Grund ist es entscheidend, diese Parameter
bei der NP Synthese zu kontrollieren und, wenn moglich, auch gleichzeitig

anzupassenl73:166,169],

Vergleichbar mit homogenen Katalysatoren weisen auch Edelmetall-NP generell hohe
katalytische Aktivitaten sowie eine gute Katalysatorstabilitdt auf und sind wegen ihrer
hohen Luft- und Wasserbestandigkeit fur viele katalytische Prozesse geeignet. Als
Beispiele kann die Nutzung von Edelmetall-NP fiir Kreuzkupplungen!’®, Oxidationen

kleiner Molekiile, wie Methanol oder Kohlenstoffmonoxid7374, Hydrierungen(17%171 oder
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elektrokatalytische Reaktionen aufgefiihrt werden!’®172l Ein entscheidender Nachteil von
Edelmetall-NP sind ihre vergleichsweisen hohen Kosten, welche die wirtschaftliche
Nutzung fir hochskalierte Anwendungen stark beschrankt. Als kostenglinstigere
Alternative wird deshalb vermehrt die Nutzung von Ubergangsmetall-NP (UM-NP) bzw.
Legierungen von UM und Edelmetallen anstelle von Edelmetall-NP in Betracht gezogen
und erforscht[153:173- 1771 A|s weiterer Optimierungsansatz kann der strukturierte Aufbau
geordneter Nanostrukturen bzw. NP-Cluster (NS) genannt werden!'78-181], Beispielhaft ist
eine hierarchische Strukturierung moglich, bei welcher die Gréf3e von Zwischenrdumen
bzw. Poren innerhalb NS in Abhangigkeit ihrer GroRe von innen nach auBen gezielt
gesteuert werden kann. Die so erhaltenen NS zeigen im Vergleich zu NP eine erhéhte
Stabilitdt mit einer weiterhin hohen Aktivit4t!172182], Ungeachtet ihrer vielversprechenden
Eigenschaften ist die Synthese hierarchischer NS komplex, weshalb diese noch wenig

erforscht sind!180.181],

1.5.2 Katalytische Hydrosilylierung

Eine in dieser Arbeit untersuchte Anwendung von Pt-NP ist die Hydrosilylierung zur
Herstellung von Kohlenstoff-Silicium-Bindungen(183184 bej welcher haufig Pt-
Katalysatoren, wie der Karstedt-Katalysator, aufgrund ihrer hohen Aktivitdt eingesetzt
werden(8-188 Dje dabei hergestellte vielseitige Gruppe der Organosiliciumverbindungen
umfasst Verbindungen in verschiedensten Formen wie Olen, Gummis oder Harzen und
werden z. B. als Bestandteil von Schmiermitteln, Beschichtungen, Dichtungsmaterialien
und Polymeradditiven verwendet!18%-1921, Des Weiteren werden diese Verbindungen in
der organischen Chemie verwendet, z. B. unter anderem zur Herstellung von o-/B-
ungesattigten Sauren/Ketonen sowie terminal-halogenierten Alkanen/Alkinen oder als
mildes Reduktionsmittel(*°%:193.194]  Nach dem Chalk-Harrod-Mechanismus fiir die Pt-
katalysierte Hydrosilylierung von Alkenen[*8>183 welcher in Abbildung 10 dargestellt ist,
wird zuerst mittels einer oxidativen Addition Silan an den metallischen Katalysator addiert
und anschlieBend das Alken bzw. Alkin an den Katalysator gebunden. Das Produkt wird
anschliefend mit Hilfe einer reduktiven Eliminierung freigesetzt und der Pt-Katalysator
wiederhergestellt. Der genaue Mechanismus fiir die Hydrosilylierung von Alkinen ist noch

nicht abschlieRend geklart!19>!,
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Abbildung 10: Chalk-Harrod Mechanismus fiir die Pt-katalysierte ([M]) Hydrosilylierung von Alkenen.
Neben dem Chalk-Harrod Mechanismus existiert ein modifizierter Reaktionsweg, der stattdessen ablaufen
kénnte. Mechanismus in Anlehnung an eigene Arbeiten und Troegel et al. 118318,

1.6 Elektrochemische Anwendungen von Nanopartikeln

Das alltagliche Bild iber die Chemie wird durch nasschemische Reaktionen sowie der
Herstellung von Polymeren, Kosmetikartikeln, Medizin und Nahrungserganzungsmitteln
maRgeblich definiert!1%]. Einen nicht minder wichtigen Bereich bildet die Elektrochemie,
welche sich, neben Materialbeschichtungen und Herstellung von Polymerfilmen, vor
allem auf die Herstellung von Akkus, Kondensatoren, Brennstoffzellen und
Elektrolyseuren konzentriert und damit einhergehend fiir die Speicherung, Umwandlung
und Nutzung von elektrischer Energie steht(1°7198] Dje elektrochemischen Reaktionen
finden dabei an der Grenze zwischen dem Elektrodenmaterial und einem festen oder
flissigen Elektrolyten statt, weshalb fiir eingesetzte Katalysatoren, die grundsatzlich an
der Oberflaiche der Elektroden fixiert werden, eine hohe elektrochemisch aktive
Oberfliche (ECSA) fiir eine hohe elektrochemische Aktivitit unabdingbar ist[16>172,199,200]
Aufgrund ihrer geringen GroRRe weisen NP generell eine hohe ECSA auf, weshalb diese im
Bereich der Elektrochemie von groRer Bedeutung sind. Ahnlich wie bei der generellen
Anwendung von NP in der Katalyse werden zurzeit (iberwiegend Edelmetall-NP wegen
ihrer hohen Aktivitat und Stabilitit eingesetzt, wobei deren Substitution durch UM-NP

bzw. Legierungen mit ebenjenen oder metallfreien NP aus den in Kapitel 1.5.1
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geschilderten Griinden notwendig fiir hochskalierte Anwendungen sind[73:201-204]  Eine
Ubersicht iber die zahlreichen elektrochemischen Anwendungsmoglichkeiten von NP ist
in Abbildung 11 dargestellt. So sind beispielhaft fir die Gewinnung elektrischer Energie in
Brennstoffzellen (FC) die Wasserstoffoxidationsreaktion (hydrogen oxidation reaction,
HOR), die Sauerstoffreduktionsreaktion (oxygen reduction reaction, ORR) und die
Methanoloxidationsreaktion (methanol oxidation reaction, MOR) von entscheidender
Bedeutung!197:198,199,205,206] * Fijr die Gewinnung von Wasserstoff als nachhaltigen
Energietrager und folglich fir die Elektrolyse von Wasser spielen die
Wasserstoffentwicklungsreaktion (hydrogen evolution reaction, HER) sowie die

Sauerstoffentwicklungsreaktion (oxygen evolution reaction, OER) eine groRe Rollel207:208],

Savuerstoffentwicklungs-
reaktion (OER)

Sauerstoffreduktions- Methanoloxidations-
reaktion {ORR) reaktion (MOR)

| Wasserstoffoxidations-

reaktion (HOR) Hydrazinoxidation
Mﬂtwicklungs- B - Y
' reaktion (HER) atteriel ¥
Beschriftung
Katalyse i
Biomolekiilen

Sensoren und

Optoelektronik ai
iosensoren

Spektroskopie

Abbildung 11: Elektrochemische Anwendungsbereiche von M-NP.

Die Reaktionsgleichungen zur Energiegewinnung aus Wasserstoff und Sauerstoff sowie
die Elektrolyse von Wasser zur Energiespeicherung sind in Abbildung 12 aufgefihrt. Die
Gesamtreaktion einer FC lasst sich in zwei Teilreaktionen, die HOR und die ORR,
unterteilen, wahrend bei der Elektrolyse die HER und OER ablaufen. Sowohl fiir die HOR
bzw. OER an der Anode und der ORR bzw. HER an der Kathode haben sich eigene
Standards bezilglich der Bestimmungsverfahren von effizienten Katalysatoren
durchgesetzt[172198,205,206,209 7, Vergleichbarkeit wird das gemessene Redoxpotential Eo
grundsatzlich gegeniber der Standard-Wasserstoffelektrode (SHE) bei 1 atm, 25 °C und

einem pH-Wert von 0 angegeben!?1®, wodurch die HOR und HER einen Eo von 0,00 Vsue
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und die ORR und OER einen Eo von 1,23 Vsye aufweisen(211.212] Neben einer sauren
elektrokatalytischen Reaktionsfiihrung konnen Halbzellenreaktionen auch in einem
alkalischen Elektrolyten durchgefiihrt werden, weshalb sich die reversible
Wasserstoffelektrode  (RHE), die das pH-abhdngige Redoxpotential der
Wasserstoffelektrode bei 1 atm und 25 °C beschreibt, auch als gangige Methode zur
Beschreibung des Reaktionspotential etabliert hat(?3l. Die Spannungsdifferenz der
Teilreaktionen der jeweiligen Anode und Kathode ist ein Faktor, der die elektrische
Energie bestimmt, die bei diesen Prozessen gewonnen bzw. bendétigt wird. Sowohl die
gewonnene als auch die bendétigte Energie steigen bei einer hoheren Spannungsdifferenz

an.

HOR .
2H, T— > 4H *4e E°=0,00Vg

HER
3 ORR
0,Y4e —>20% E°=1,23 Vg
OER
Verbrennung
O, *2H, .————>2H,0 E°=1,23 Vgue

Elektrolyse

Abbildung 12: Teilreaktionen und die daraus resultierende Gesamtreaktion bei der Elektrolyse von Wasser
sowie Verbrennung von Wasserstoff und Sauerstoff. Die jeweiligen angegebenen Potentiale sind gegen die
SHE angegeben, welche dem Wert der RHE bei einem pH-Wert von 0 entspricht.

Ein Problem elektrochemischer Reaktionen ist die sogenannte Uberspannung, welche
durch die kinetische Hemmung von Prozessen entsteht und das gemessene Potential, bei
welchem eine Reaktion stattfindet, nachteilhaft beeinflusst(211214 So fihrt die
Uberspannung bei der ORR in saurer Elektrolytlésung selbst bei der Nutzung von sehr
aktiven Elektrokatalysatoren, wie z.B. Pt auf Aktivkohle (Pt/C), zu einer
Zersetzungsspannung von circa (ca.) 0,9 Vsye und ist damit um ca. -0,3 V signifikant
verschoben gegeniiber dem erwarteten Redoxpotential von 1,23 Vsuel2922131 Die
resultierende Spannungsdifferenz fallt infolgedessen im Falle der FC deutlich geringer aus,
was wiederum zur Abschwachung der Zellleistung fihrt. Umgekehrt wird bei der
Elektrolyse der beiden Elemente eine hohere Spannung als die des Redoxpotentials
benétigt womit folglich mehr Energie notwendig ist2%2%], Um die Uberspannung
moglichst gering zu halten werden =zurzeit z.B. Pt-Elektrokatalysatoren als die
effizientesten Materialien fir die Herstellung von modernen FC verwendet[202216] Ays
diesem Grund sind sie, insbesondere fiir die ORR, als Elektrokatalysatoren aufgrund ihrer
hohen Effizienz unerlasslich und kénnen gegenwartig nicht durch andere Materialien

ersetzt werden. Die hohen Kosten, die mit der Nutzung der etablierten Pt-
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Elektrokatalysatoren verbunden sind, machen FC fur die kommerzielle Nutzung
Uberwiegend unwirtschaftlich205219 weshalb diese Uberwiegend fiir spezielle
Anwendungen, wie z. B. der Raumfahrttechnik, eingesetzt werden!?'%217, Demzufolge
fokussiert sich die moderne Forschung auf Optimierungsmoglichkeiten der Pt-NP
Eigenschaften, wie die Beeinflussung der GréBe, Form und Homogenitat von Pt-NP, sowie

der Herstellung von effizienten Pt-UM-Legierungen und neuen, Pt-freien UM-NP[203,205,
214,218,219]
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Das groRe Verhaltnis von Oberflaichenatomen zum Gesamtvolumen von NP fiihrt generell
zu einer hohen Reaktivitit383° welche vor allem bei der kosteneffektiven Nutzung von
Edelmetall-Materialien entscheidend ist!68202218] |m Gegenzug sind NP allerdings
thermisch instabil und agglomerationsanfilligi*4. Diesem Effekt kann mithilfe von
Stabilisatoren, wie z. B. durch die elektrosterische Stabilisierung von ILs, entgegengewirkt
werdenl®11%l | s sind zudem aufgrund ihrer Polaritit und hohen Dielektrizititskonstante
fir mikrowelleninduzierte Synthesen geeignet und ermoglichen eine schnelle Synthese

homogener NP0.114],

Der Themenschwerpunkt dieser Dissertation besteht aus der mikrowellenunterstiitzen
Synthese von Pt-NP in IL. Die erhaltenen NP sollen auf ihre Morphologie, GroRe und im
Folgenden auf ihre katalytischen Fahigkeiten untersucht werden. Zur zusatzlichen
Beeinflussung des NP-Wachstums soll auf Tragermaterialien, wie rGO oder Saccharide,

zurickgegriffen werden.

Im ersten Forschungsschwerpunkt werden TAAILs verwendet. Die 1,3-funktionalisierten
Imidazolium-Kationen der TAAILs besitzen neben Alkylketten unterschiedlicher Linge
funktionalisierte Aryl-Substituenten. Es sollen Synthesen mit und ohne rGO als
Tragermaterial durchgefiihrt werden. Die auf dem rGO fein verteilten Pt-NP sollen auf ihre
elektrokatalytische Aktivitdt beziiglich der ORR untersucht werden, welche tiberwiegend

unter Hilfe von Pt-Materialien katalysiert wird und fiir die Nutzung in FC bedeutend
iSt[202'216'219].

Der zweite Themenschwerpunkt fokussiert sich auf neu vorgestellte TAAILs, die zusatzlich
zu dem oben beschriebenen Aufbau eine weitere Aryl-Funktionalisierung in der C2-
Position des Imidazolringes aufweisen. Die katalytische Aktivitat der erhaltenen Pt-NP soll
fur die Hydrosilylierung Gberprift werden, ein industriell wichtiger Produktionsprozess,

fur welchen ebenfalls grundsitzlich Pt-Katalysatoren eingesetzt werden!(181871,

Zuletzt sollen Pt-NP in ILs mithilfe von Sacchariden als Stabilisierungsreagenzien
hergestellt werden. Dies fihrt zu der Bildung von bisher wenig untersuchten,
strukturierten NS, die auf ihre katalytische Aktivitat beziglich der Hydrosilylierung

untersucht werden sollen.
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Die folgenden Kapitel 3.1 bis 3.3 behandeln die Ergebnisse der Dissertation, die in
Veroffentlichungen internationaler Journale erschienen sind. Jede der folgenden
Publikationen ist vom Haupttext unabhangig strukturiert und folgt eigenen Aufzahlungen,
worunter auch aufgefiihrte Abbildungen, Tabellen, Schemata, Abkiirzungen und
Literaturverzeichnisse fallen. Die Ergebnisse sind in chronologischer Reihenfolge bezlglich

ihrer Veroffentlichung geordnet.

In den folgenden Kapiteln werden zuvorderst Profile der Veréffentlichungen prasentiert,
in welchen der jeweilige Titel, die Autoren, das internationale Journal und der
beigetragene Eigenanteil aufgefiihrt werden. AnschlieRend geben Kurzfassungen einen

schnellen Uberblick tiber die jeweilige Publikation.

3.1 The Facile Deposition of Pt Nanoparticles on Reduced Graphite
Oxide in Tunable Aryl Alkyl lonic Liquids for ORR Catalysts

Dennis Woitassek, Swantje Lerch, Wulv Jiang, Meital Shviro, Stefan Roitsch, Thomas

Strassner, Christoph Janiak
Molecules 2022, 27, 1018.

DOI:10.3390/molecules27031018, Nachdruck vom Journal Molecules (MDPI){229],
Kurzfassung:

Pt-NP und auf rGO stabilisierte Pt-NP (Pt-NP_rGO) wurden durch die
mikrowellenunterstiitzte Zersetzung des Pt-Prakursoren Trimethyl-
(methylcyclopentadienyl)-platin(IV) ((MeCp)PtMes) in verschiedenen TAAILs hergestellt.
Die TAAILs wiesen Bis(trifluormethylsulfonyl)imid-Anionen ([NTf;]”) und Imidazolium-
Kationen auf, wobei letztere mit Alkylketten unterschiedlicher Liange sowie mit (Di-
)Methyl oder Methoxy funktionalisierten Phenylsubstituenten substituiert waren. Die
hergestellten NP wurden mittels Pulverrontgendiffraktometrie (PXRD),
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), CHNS-Elementaranalyse und
thermogravimetrischer Analyse (TGA) untersucht. Es wurden NP mit Kristallit- und
PartikelgroRen von 1 — 11 nm erhalten, wobei die hochsten Werte fir in methoxyphenyl-
substituierten TAAILs hergestellte NP erhalten wurden. Wahrend die mittels TEM
untersuchte Pt-NP stark aggregieren, zeigten Pt-NP_rGO Proben eine gleichmaRige und

vollstandige Tragerung der NP auf dem Kohlenstoffmaterial. Die Pt-NP_rGO Proben
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wurden auf ihre elektrokatalytische Aktivitdt beziiglich der ORR untersucht, wobei eine
hohe elektrochemisch-aktive Oberfliche (ECSA) von bis zu 55+2 m?gp ! und eine
massenspezifische Aktivitdt (MA) von bis zu 101 + 4 mA mgp ! erhalten wurden, welche
hoher als die ECSA sowie MA des Referenzmaterials Pt/C 60 % (60 wt% Pt zur gesamten
Materialmasse) mit jeweils 36+11m?gp! und 45+7 mAmge ! waren. Ein
elektrochemischer Stabilitatstest ergab zudem eine erhéhte Stabilitat im Vergleich zu Pt/C
60 %.

Eigenanteile an der Publikation:

e Synthese der Pt-NP mit und ohne beigefligtem rGO.

e Selbststandige Charakterisierung der NP mittels PXRD sowie Auswertung und
Darstellung der Ergebnisse.

e Vorbereitung der TEM-Proben sowie Auswertung und Darstellung der erhaltenen
Ergebnisse.

e Selbststandige Auswertung und Darstellung der Ergebnisse der TGA und CHNS-
Elementaranalyse.

e Auswertungen der elektrochemischen Messungen wurden in Zusammenarbeit mit
Frau Dr. Meital Shviro von der Forschungszentrum Jilich GmbH durchgefiihrt. Die
Darstellung der Ergebnisse wurde selbststandig durchgefiihrt.

e Eigenstandige Verschriftlichung der experimentellen Ergebnisse und
theoretischen Zusammenhange in Form einer wissenschaftlichen Publikation mit
umfassender Literaturrecherche.

e Kontinuierliche Uberarbeitung des Manuskriptes.

e Kommunikation und finale Abstimmung des Manuskripts mit den externen
Kooperationspartnern Herrn Prof. Dr. Thomas Strassner, Frau Dr. Swantje Lerch
und Herrn Harry Biller von der Technischen Universitat Dresden, Frau Dr. Meital
Shviro und Herrn Wulv Jiang von der Forschungszentrum Jilich GmbH und Herrn
Dr. Stefan Roitsch von der Universitat zu Koln.

e Die Einreichung in dem internationalen Journal ,Molecules” und die finale
Abstimmung des Manuskriptes erfolgte in Zusammenarbeit mit Herrn Prof. Dr.
Christoph Janiak.

e Uberarbeitung des Manuskriptes nach der Durchsicht der Gutachter sowie die
Anfertigung des Revisionsbriefes erfolgte in Zusammenarbeit mit Frau Dr. Meital

Shviro.
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Abstract: In this study, we present the facile formation of platinum nanoparticles (Pt-NPs) on
reduced graphite oxide (rGO) (Pt-NP@rGO) by microwave-induced heating of the organometallic
precursor ((MeCp)PtMejy in different tunable aryl alkyl ionic liquids (TAAIL). In the absence of rGO,
transmission electron microscopy (TEM) reveals the formation of dense aggregates of Pt-NPs, with
primary particle sizes of 2 to 6 nm. In contrast, in the Pt-NP@rGO samples, Pt-NPs are homogeneously
distributed on the rGO, without any aggregation. Pt-NP@rGO samples are used as electrode materials
for oxygen reduction reaction (ORR), which was assessed by cyclic voltammetry (CV) and linear
sweep voltammetry (LSV). The electrochemical surface area (ECSA) and mass-specific activity (MA)
increase up to twofold, compared with standard Pt/C 60%, making Pt-NP@rGO a competitive
material for ORR.

Keywords: platinum; nanoparticles; electrochemistry; oxygen reduction reaction; reduced graphite
oxide; microwave; ionic liquid; tunable aryl alkyl ionic liquid

1. Introduction

Platinum nanoparticles (Pt-NPs) are important catalysts and are often used as bench-
mark materials in the field of electrochemistry for the oxygen reduction reaction (ORR) [1-5],
the hydrogen evolution reaction (HER) [6,7], and the methanol oxidation reaction (MOR) [8-10].
In general, the stability, catalytic activity, and chemical selectivity of Pt-NPs depend strongly
on their size, shape, alloy composition, surface structure, and surface accessibility [2,5,11].
It is, therefore, important to control these parameters via the chosen synthetic method and,
if possible, influence multiple parameters at the same time during NP synthesis [2,5,11].

Smaller Pt-NP sizes show higher metal-mass-based catalytic activity than larger parti-
cles or bulk-material [5,11,12]. At the same time, a crucial issue for NPs is their tendency to
coalescence, which can occur as agglomeration or Ostwald ripening, increasing their size
and reducing the catalytic activity, thus requiring stabilizers [13-15].

We have recently reported the wet-chemical synthesis of Ru- and Ir-NPs in tunable aryl
alkyl ionic liquids (TAAILs) based on the 1-aryl-3-alkyl-substituted imidazolium motif [16].
Ionic liquids (ILs) are salts with a melting point below 100 °C and can be used as solvents
and as stabilizing agents for M-NPs, due to their high ionic charge, polarity, dielectric
constant, and electrostatic and steric interaction with the M-NPs [13-15,17,18]. All used
TAAILs were suitable for the formation of very small (<5 nm) NPs, which were stable over
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months in the IL medium. An interesting observation was that the nanoparticle separation
and aggregation varied strongly as a function of the aryl substituent of the TAAILs.

In addition, Supporting Materials can stabilize M-NPs, allowing for easier handling of
the M-NPs and providing for additional tuning options for applications. Carbon materials
as support for Pt-NPs are commonly used in the field of electrochemistry because of
their high electrical conductivity, low weight, low cost, easy production, and manifold
structures [6,19]. Our group has already shown the usage of (thermally) reduced graphite
oxide (rGO, also known as TRGO) as M-NP support [20,21], which also offers remarkable
properties as support for electrode materials [22-24]. rGO increases the electrochemical
activity of Pt-NPs [19], stabilizes very small M-NPs [25,26], and offers improved protection
for supported NPs against poisoning, compared with available standard carbon black
materials [20]. Since rGO provides less functional groups that can interact with M-NPs
than graphite oxide, the deposition of Pt-NPs on rGO (Pt-NP@rGO) in ILs remains difficult
and was only successful after additional rGO functionalization with thiol groups [20] to
improve the interaction between Pt-NPs and its support. Alternatively, porous organic
polymers with donor atoms such as covalent triazine frameworks (CTFs) were successfully
used as support [27].

In this article, we present a simple and facile way to deposit Pt-NPs in situ on rGO
during a microwave-assisted reaction in ionic liquids. Novel imidazolium-ILs, which are
distinguished aryl and alkyl substitutions, are used as reaction media as well as stabi-
lizing agents. We also show that the obtained Pt-NP@rGO are electrochemically active
as heterogeneous catalysts for ORR, a vital reaction for proton exchange membrane fuel
cells (PEMECQC).

2. Results
2.1. rGO and TAAIL Presentation

rGO was synthesized in a two-step oxidation-thermal reduction process according to
procedures by Hummers [28], as described in more detail in our previous studies [20,21],
with the thermal reduction occurring at 400 °C. CHNS elemental analysis showed a weight
percentage (wt%) of 80% carbon, which indicates that functional oxygen-containing groups
still remain on the surface of rGO [21]. The exact values can be found in the Supporting
Information (SI), Table S2.

The synthesis and characterization of the TAAILs used here were described else-
where [15,29,30]. TAAILS refer to 1-n-alkyl-3-arylimidazolium ILs (Scheme 1). The length
of the n-alkyl chain varies here between 4 and 11 carbon atoms, and the aryl groups were
4-methoxy-, 2,4-dimethyl, 4-bromo- and 2-methylphenyl.

Cs n=4 Ne ~~ )
Cs n=5 AN NS NWN\CI:Hzrm
Cg n=9 o o
Cyy: n =11 NT; NTR
[BMIm][NTf;] [Phy yelmC,][NTH;]
(M4) (MPn)
f\/\f‘// o T CHape - ! NQ/N\CnHZnH
? X NTH, N NTH®
[PhyomelmC]INTf) [Phy 4.melmCR[NTH;]
(MOPn) (DMPn)

Scheme 1. Structures of utilized tunable aryl alkyl ionic liquids (TAAIL) with 1,3 disubstituted
imidazolium cations and the bis(trifluoromethylsulfonyl)imide anion. The abbreviation is derived
from the phenyl substitution and the alkyl chain length.
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The TAAILSs can be obtained on a large gram scale, and the synthesis allows manifold
variations of the aryl and alkyl groups [15,29,30]. The anion purity of the TAAILs was
characterized via ion chromatography and has always been found above at least 97% and
more often 99%. Thermogravimetric analysis (TGA) of the TAAILs showed decomposition
between 400 °C and 426 °C, which allows them to be used in the Pt-NP-forming microwave
reactions at ~200 °C.

2.2. Pt-NP Synthesis and Characterization

Following previous research [13], (1>-methylcyclopentadienyl)trimethylplatinum(IV)
((MeCp)PtMe3) was used as a Pt precursor, which can be decomposed in various ways (ther-
mal, photolytic, sonolytic) at relatively mild conditions and without any additives [13,20].
The decomposition of the precursor produces volatile side products, which do not contami-
nate the NP surface [31-33].

The general synthetic procedure of the Pt-NPs is depicted in Scheme 2. Fixed amounts
of Pt precursor and rGO were suspended in the IL to achieve 1 wt% or 2 wt% Pt-NP and
0.5 wt% or 1 wt% rGO in the IL dispersion. After stirring overnight and for 3 h of sonication,
the dispersion was placed in a microwave reactor, heated at 40 W to 200 °C, and kept at
this temperature for 10 min. Black Pt-NP@rGO dispersions were reproducibly obtained.

IL

112 wt% Pt
M
©_ © (0.5/1 wt% rGO)

_
Me” P{"’Me MW, 200 °C
Me 10 min, 40 W
(MeCp)PtMey Pt nanoparticles

Scheme 2. Reaction conditions for the synthesis of platinum nanoparticles (Pt-NPs) via microwave-
induced heating in ionic liquids (ILs). The mass of the Pt precursor was set to achieve 1 wt% or 2 wt%
Pt-NP in the IL dispersion upon complete decomposition (0.5 wt% or 1 wt% reduced graphite oxide
(rGO) used for Pt-NPs stabilized on rGO (Pt-NP@rGO) in brackets).

Selected samples and their respective particle size determined via transmission elec-
tron microscopy (TEM) are shown in Table 1. In the Supporting Information, Table S1, a
full list of prepared samples is given. The nanocrystallinity of the Pt particles was verified
by powder X-ray diffraction (PXRD) (Figure 1 and Figures S2-5S6 in the Supplementary
Information). The Pt-NPs form in the face-centered cubic (fcc) structure, typical for crys-
talline Pt. The comparison of the crystallite sizes of the NPs calculated with the Scherrer
equation (Section 4.1, Equation (1)) and the Pt-NP sizes determined via TEM showed a very
good agreement (Table S1, Supplementary Information). Furthermore, thermogravimetric
analysis (TGA) of elected samples (Figure S28 in the Supplementary Information) gives
a residual Pt mass between 41 wt% and 54 wt% or a reciprocal combined rGO and IL
content between 46 wt% and 59 wt%. The mass-temperature profile in TGA did not allow
a distinction between rGO and IL. From an estimate of the IL content by CHNS analysis
(Table S2), the rGO mass was then approximated between 40 wt% and 54 wt% (Table S4).

Similar to Ir-NPs, Ru-NPs [15], and Pt-NPs [13], the microwave-assisted heating of the
platinum metal precursor (MeCp)PtMej3 in ionic liquid dispersion results in small M-NP
sizes, largely between 2 nm and 5 nm. The efficient energy uptake of ILs enables fast
heating and results in rapid decomposition of the Pt precursor with a high nucleation rate
of Pt-NPs, which themselves then absorb microwave radiation. This leads to “hot spots”,
with a further increase in localized temperature. Small particle sizes can only be achieved if
the TAAIL is able to stabilize the newly formed NPs from the very beginning of the growth
process. The Pt-NPs show similar sizes mostly independent of the choice of TAAIL and the
wt% Pt to IL (Table S1, Supplementary Information). An exception is the TAAIL with the
4-methoxyphenyl substituent (MOP5 to MOP11), where also larger particles, up to 6 nm,
were obtained.
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Table 1. Summary of Pt-NPs and Pt-NP@rGO in tunable aryl alkyl ionic liquids (TAAILs). Further
information can be found in Table S1 in the Supplementary Information.

Sample Name X/Y = wt%

Average Particle Size 2

PUIGO TAAIL Used wt% Pt (X/-) wit% rGO 1 (-/Y) ]
Ma-1 [BMIm][NT#,] 1 - 1
M4_rGO-1/1 [BMIm][NTF;] 1 1 2+1
MP4-1 [Phy e IMC4][NTH;] 1 - 541
MP4_rGO-1/1 [PhyeImC,][NTH, ] 1 1 3+1
MP5-1 [PhopeImC5][NTH;] 1 - 4+1
MP5_rGO-2/1 [Phy pelmC5][NTH] 2 1 2+1
MP9-1 [PhyageIMCy][NTH; ] 1 - 441
MP9_rGO-1/0.5 [Phy e IMCg ] [NTH ] 1 05 3+1
DMP9-1 [Phy 4-MeImCg][NTE2] 1 - 3+1
DMP9_rGO-1/1 [Phy 4 peIMCo][NTF,] 1 1 6+1
MOP5-1 [PhyopeImC5][NTH,] 1 - 241
MOP5_rGO-1/1 [Phy.onmeIMC5][NTH,] 1 1 541

L wi% in TAAIL dispersion. 2 Average particle sizes obtained from transmission electron microscopy (TEM) mea-
surements. At least 200 particles were used for size determination. See Materials and Methods for more information.

E| i ——— MOP5-1 |E| A —— MOP5_rGO-1/1
Y A N | N, W, S R B W S
N —— DMP9-1 —— DMP9_rGO-1/1
—_ _,‘w,/ e —_ e
: ~ — MP9-1 ; —— MP9_rGO-1/0.5
= A N e~ = . e —
Z . —— MP5-1 g _ —— MP5_rGO-1/1
E | e [ NPT PO S i
B AN R G B B N Bl T 1
. —— M4-1 A ——M4_rGO-11
7 J‘\""*MN_A___,,.M,.---M s A N e e At
jl fce-Pt COD: 1011114 A —— fee-Pt COD: 1011114
T 'I T T & T \)‘ 1 T ,I T T - T IA 1
30 40 50 60 70 80 90 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta [*] 2 Theta [*]

Figure 1. Powder X-ray diffraction (PXRD) patterns of synthesized Pt-NPs (a) and Pt-NP@rGO (b)
in ILs, together with the simulation for fcc-Pt and its indexed reflections (Crystallographic open
database fcc-Pt: 1011114). The -X and -X/Y numbers refer to wit% Pt (X) and wt% rGO (Y) in samples.
Additional PXRD patterns can be found in Figures 52-56 in the Supporting Information (SI).

2.3. Pt-NPs Aggregation in TAAILs

As seen before for Ru- and Ir-NPs, [15], the TAAILs allow the microwave-induced
synthesis of Pt-NPs, but strong Pt-NP aggregation was observed (in the absence of rGO)
for all TAAILs, independent of the alkyl chain length or the aryl substitution (Supple-
mentary Information, Figures S7-527), whereas the comparative IL [BMIm][NTf;] gave
well-separated NPs (Figure 2 top, Figure S7). Different from the synthesis of Ru- and
Ir-NPs, [15] even the 4-methoxyphenyl- and 2,4-dimethylphenyl-TAAIL did not prevent
strong aggregation.

Aggregation, however, could be prevented upon deposition on rGO by performing
the (MeCp)PtMej; precursor decomposition in the presence of rGO. Representative TEM
images of Pt-NPs synthesized in different TAAILs without and with rGO are shown in
Figures 2 and 3. The rGO-free samples consist of highly aggregated Pt-NPs, with large,
dense structures, with dimensions of several tens of nanometers. The degree of aggregation
for the Pt-NPs appears independent of the TAAIL.
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Figure 2. TEM images of Pt-NPs and Pt-NP@rGO composites obtained in the IL (from top to bottom)
[BMIm][NTf;] (M4-1, M4_rGO-1/1) and the TAAILs [Phy 4.pelmCg][NTf; | (DMP9-1, DMP9_rGO-
1/1) and [Phy.onmeImCs][NTE;] (MOP5-1, MOP5_rGO-1/1). TEM images for Pt-NPs are shown on the
left and for Pt-NP@rGO composites on the right. The rGO sheets on which the Pt-NP are deposited
are clearly seen by their wrinkles at lower magnification (e.g., Figures 510, 512, 516, 517, 519, 525, and
$27 in the Supplementary Information).

In previous research, we discussed the necessity of thiol functional groups on rGO to
deposit Pt nanoparticles as Pt-NP@rGO when using the IL [BMIm][BF,] [20]. In contrast,
with the TAAILs used in this study (and also with the [NTf;]-IL M4 (Figure S8 in the
Supplementary Information)), Pt-INPs can be effectively stabilized on rGO without thiol
functional groups, resulting in a rather homogenous layer of Pt-NPs on the surface of
the rGO (Figures 2 and 3). Compared with the rGO-free samples, nearly no additional
agglomeration of NPs can be found, which indicates that the NPs are effectively anchored
to prevent aggregation.

The stability of prepared Pt-NPs and Pt-NP@rGO samples was followed by storing
them dried under air at room temperature for at least 6 months. PXRD patterns and the
calculated crystallite sizes (Equation (1)) from representative samples are given in Table 53
and Figures 53-56 in the Supplementary Information. Additionally, a TEM image of an
rGO-free and a Pt-NP@rGO sample after 1 year did not show significant particle growth or
changes in aggregation (Figures 526 and 527 in Supplementary Information).
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Figure 3. TEM images of Pt-NPs and Pt-NP@rGO composites obtained in the TAAILs (from top to
bottom): [PhppeImCy][NTf;] (MP4-1, MP4_rGO-1/1); [Phy e ImCs][NTf; ] (MP5-1, MP5_rGO-2/1);
[Phypge IMCgJ[NTE, | (MP9-1, MP9_rGO-1/0.5). TEM images for Pt-NPs are shown on the left and for
Pt-NP@rGO composites on the right. The rGO sheets on which the Pt-NP are deposited are clearly
seen by their wrinkles at lower magnification (e.g., Figures 510, 512, 516, 517, 519, 525, and 527 in the
Supplementary Information).

2.4. Electrochemical Catalysis

The electrochemical performance of obtained Pt-NP@rGO for the ORR was examined
with commercial Pt/C 60% as internal benchmark material in comparison, to reduce de-
viations by the use of an external standard. As samples, MP4_rGO-1/1, MP5_rGO-2/1,
MP9_rGO-1/0.5, and MOP5_rGO-1/1 were chosen because of their low size and homo-
geneity, as depicted in Figure 4. The cyclic voltammogram (CV) curves were recorded in
Nj-saturated 0.1 M HCIO4, with a sweep rate of 20 mV s~ 1 and, after 50 activation cycles,
against reversible hydrogen electrode (RHE, Figure 4a). Afterward, ORR polarization
curves (linear sweep voltammetry (L5V)) with a sweep rate of 10 mV s~ ! were recorded in
Oy-saturated 0.1 M HCIO,. These measurements were repeated three times each, and the
respective combined average CVs and LSVs are shown in Figure 4a,b. The electrochemical
surface area (ECSA) was determined by integrating the hydrogen underpotential deposi-
tion (Hypg) charge (Hypg charge to surface area conversion constant: 210 pC em™2) in the
obtained CVs, and, with the obtained LSVs, mass-specific activities (MAs) at 0.9 V were
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calculated. The obtained ECSA and MA are compared in Table 2 to the results of Pt-NPs
deposited on rGO via different reaction methods from previous studies of Badam et al. [34],
Das et al. [35], and Teran-Salgadon et al. [36].
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Figure 4. Results obtained via electrochemical measurements: (a) averaged cyclic voltammetry (CV)
in Np-atmosphere and at 20 mV s~ ! sweep rate of the four samples MP4_rGO-1/1, MP5_rGO-2/1,
MP9_rGO-1/0.5, MOP5_rGO-1/1, and a Pt/C 60% standard material; (b} averaged oxygen reduction
reaction (ORR) polarization curves (linear sweep voltammetry (LSV)) of the same samples in O,-
saturated atmosphere at 10 mV s~ sweep rate. From these data, (c) the electrochemical surface area
(ECSA) and (d) the mass-specific activity (MA) at 0.9 V were calculated.

Table 2. Electrochemical surface area (ECSA) and mass-specific activity (MA) of Pt-NP@rGO synthe-
sized with and without IL.

Sample Name IL Used ECSA 1 [m? gp, 1] MA ! [mA mgp; 1]
60% Pt/C - 36+ 11 45+ 7
MP4_rGO-1/1 [Phy e ImCy][NTH; ] 3542 86 +7
MP5_tGO-2/1 [Phy o IMC, ][NTf] 5542 101 + 4
MP9_rGO-1/0.5 [Phy.ye ImC4 ][NTE ] 3343 68 4 12
MOP5_+GO-1/1 [Ph g ImC, [INTE | 16+5 61+ 13
Pt-TMIM-rGO [34] [C12ImC4][GO] 56.8 346
Pt/rGO (DMF) [35] - 28.1 26
Pt/1GO (HYD) [35] - 18.2 7
Pt/rGO [36] - 14.0 92

! Standard deviation obtained by three measurements (see Materials and Methods, Section 4.3).

All CVs of the materials, shown in Figure 4a, have well-pronounced underpotential
hydrogen deposition-desorption areas between 0.05 V and 0.40 V, with MP4_rGO-1/1 and
MP5_rGO-2/1 having a larger area than the commercial Pt/C catalyst. No contaminations
or side reactions are recognizable in the CVs. The calculated ECSA, shown in Figure 4c,
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reveals the highest value for MP5_rGO-2/1, with a 1.5-fold increase, compared with Pt/C
60%, while the other samples show similar values as the benchmark material. This shows
that rGO can be effectively used as in situ carbon source, in addition to the most commonly
used Vulcan XC-72R, which is only added for preparing the catalyst ink. The ORR polar-
ization curves (Figure 4b) of the samples show better onset potentials than the benchmark
material and different current density plateaus between 0.20 V and 0.60 V. The presented
materials reach their respective plateau at higher voltages but at lower currents than Pt/C
60%. From the LSVs the mass-specific activity (MA) is calculated (Figure 4d). The highest
MA is achieved by MP5_rGO-2/1, with a promising twofold increase, compared with
the Pt/C 60% benchmark, while MP4_rGO-1/1, MP9_rGO-1/0.5, and MOP5_rGO-1/1 also
show an increase of more than 1.8-fold, 1.4-fold, and 1.25-fold, respectively, demonstrating
a better performance of Pt-NP@rGO for ORR than Pt/C 60%. Calculated Tafel plots of the
samples, shown in Figure 529 in the Supplementary Information, are similar to the Tafel
plot of Pt/C 60% and indicate a four-electron pathway, with the adsorption of oxygen as a
rate-limiting step [37]. The Koutecky-Levich plot calculated from LSVs of MP4_rGO-1/1
at different rotation speeds (Figures 530 and 531 in the Supplementary Information) also
shows a dominant four-electron pathway toward the ORR process.

A comparison of previous research on Pt-NP@rGO shows the highest ECSA and
MA for Pt-NP decorated on tetradecyl-methyl-imidazolium ionic liquid-treated graphene
(Pt-TMIm-rGO) by Badam et al. [34], albeit with a similar ECSA to the 55 m? gp,~' of
MP5_rGO-2/1. Notably, the MP_rGO samples have higher ECSA values, compared with
the results of the Pt/rGO probes of Das et al. [35] and Teran-Salgadon et al. [36], much
higher MA values than obtained by Dag et al. [35] and similar to slightly smaller MA values
than given by Teran-Salgadon et al. [36]. From the comparison, it becomes evident that ILs
can significantly increase the catalytic activity of Pt-NP@rGO samples.

2.5. Stability Testing

MP4_rGO-1/1, the most active sample for ORR, was further analyzed with an elec-
trochemical stability test. After the material was activated via CV (20 cycles), 5k cycles
between 0.5 and 1.0 Vgyg were carried out. The obtained LSVs and calculated MA after
activation and after 5k cycles are shown in Figure 5 and in Table 3.
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Figure 5. Electrochemical activity of the sample MP4_rGO-1/1 and Pt/C 60% as reference: (a) ob-
tained linear sweep voltammetry at 10 mV s~ ! sweep rate after the activation and after 5k cycles;
(b) calculated mass-specific activity at 0.9 V after activation and after 5k cycles.
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Table 3. Mass-specific activity at 0.9 V of the sample MP4_rGO-1/1 after activation and after 5k cycles.

Sample MA [mA mgp, 1]
Pt/C 60% activated 38
Pt/C 60% stability after 5k cycles 13
MP4_rGO-1/1 activated 83
MP4_rGO-1/1 stability after 5k cycles 45

The LSV of MP4_rGO-1/1 after 5k cycles shows a decrease in MA, by roughly 45%,
while Pt/C 60% loses more than 60% of MA. The activity loss of the sample can be explained
with the aid of TEM images obtained after the stability test, shown in Figure 6. When
compared with the freshly prepared NPs (Figure 3), the Pt-NP sample lost its small-size
homogeneity, with also larger NPs, for which sizes of over 20 nm were clearly visible. Since
this increase in size was not observed via PXRD and TEM for dried Pt-NPs, which were
stored in air at room temperature for half a year and up to one year, we assume that this
NP growth is linked to the ORR.

Figure 6. TEM images of the sample MP4_rGO-1/1 obtained after 5k stability test. Images were
measured with an FEI Titan 80-300 TEM.

We conclude that the NPs can be detached from the stabilizing rGO support during
potential cycling and start to agglomerate, losing their electrochemical activity. Since small
Pt-NPs remain on the GC surface and show electrochemical activity, the exact position of
the NP on the rGO might have an influence on this process, with NPs attached to inner
layers of the rGO being more stable. Although not visible, in images with small Pt-NPs,
the resolution to depict the rGO can be difficult because stacked or strongly wrinkled rGO
sheets might have been removed during ink preparation or electrocatalytic reactions. A
complete detachment of Pt-NPs of the rGO would be unlikely because the activity loss
would be much stronger with more NP agglomerates and no small NPs detectable.

3. Conclusions

Small Pt-nanoparticles (Pt-NPs) as dispersed in ionic liquids and in situ deposited on
reduced graphite oxide (rGO) (Pt-NP@rGO) can be obtained during a fast and effective
microwave-assisted thermal decomposition of (MeCp)PtMes without and with rGO added
and tunable aryl alkyl ionic liquids (TAAILs), as solvent and stabilizer. The particle size of
the obtained Pt-NPs can vary slightly, depending on the TAAIL, and lies between 2 & 1 nm
and 6 + 2 nm. Independent of the particle size, the Pt-NPs build dense aggregates. When
comparing the TAAILs as reaction media with each other, the length of the alkyl chain or
the aryl group only has an insignificant effect on the obtained particle size and aggregation.

For samples containing rGO, TEM images show that Pt-NPs build a layer on top of
the rGO surface and maintain a homogenous size. In addition, no particle aggregation
is observable, which demonstrates that rGO effectively anchors the obtained NPs and
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prevents their agglomeration. Pt-NPs and Pt-NP@rGO samples show good stability over at
least 12 months, with no increase in particle size and no further agglomeration observable.

Pt-NP@rGO samples on glassy carbon electrodes for the oxygen reduction reaction
(ORR) exhibit an up to a twofold increase in electrochemical surface area (ECSA) and
mass-specific activity (MA), compared with Pt/C 60%. MP5_rGO-2/1 achieved the best
performance of the analyzed Pt-NP@rGO samples, which all appear promising for ORR
and are worthy of further investigation. Since Pt-NP sizes between 2 nm and 3 nm are
known to be the most active size range for ORR, and TAAILs make this size range readily
available, their use as reaction media for Pt-NP preparation asks for further investigations.
An organometallic Pt precursor and TAAILs in the presence of carbon support, in combi-
nation with microwave-induced heating, offer fast access to Pt-based electrocatalysts on
the nanoscale.

4. Materials and Methods
4.1. Chemicals and Equipment

The following chemicals were received from commercial sources: Pt/C (60 wt%
Pt on Vulcan XC-72R, Sigma-Aldrich), Nafion 1100 W (Sigma-Aldrich), n-butyllithium
(1.6 mol L~ in hexane, Acros organics), methyllithium (1.6 mol L=1in diethyl ether, Sigma-
Aldrich), 1,2-dibromoethane (>98%, Fluka), potassium hexachloridoplatinate (IV) (97%,
BLDpharm), potassium iodide (USP, BP, Ph. Eur. pure, pharma grade, PanReac Applichem),
methylcyclopentadienyl dimer (95%, Acros Organics), and perchloric acid (70%, ACS
reagent, Sigma-Aldrich). All chemicals were used as received without further purification.

Thermally reduced graphite oxide (rGO) was prepared in a two-step oxidation—
thermal reduction process using natural graphite (type KFL 99.5 from AMG Mining AG,
former Kropfmiihl AG, Passau, Germany). The graphite oxidation procedure of Hummers
and Offeman [28] was followed. rGO was obtained at a reduction temperature of 400 °C
from graphite oxide. For further information, also see our previous studies [21,25].

Tuneable aryl alkyl ionic liquids (TAAILs) were obtained in a two-step synthesis at
the group of Prof. Thomas Strassner, Technische Universitét, Dresden. The first step was
the alkylation of the aryl imidazoles by bromoalkanes to build the IL cations. As the
second step, the anion (bromide) was exchanged with LiNTf,. For detailed information,
see Supporting Information in Refs. [15,30].

(n°-methylcyclopentadienyl)trimethylplatinum(IV) ((MeCp)PtMe;) was synthesized
and characterized after a method described by Xue et al. [13,33].

Transmission electron microscopy (TEM) measurements were performed with a JEOL-
2100 Plus, a Zeiss LEO912, and an FEI Titan 80-300 TEM at 200 kV, 120 kV, and 300 kV
accelerating voltage, respectively. The samples were prepared using 200 um carbon-
coated copper grids. Briefly, 0.05 mL of the NP/IL dispersion was dissolved ina 0.5 mL
acetonitrile (ACN), and one drop of the diluted dispersion was placed on the grid. After
30 min, the grid was washed with 3 mL ACN and air dried. The images were analyzed
by Gatan Microscopy Suite version 3.3, and the particle size distribution was determined
from at least 200 individual particles at different positions on the TEM grid, with the
same magnifications.

Powder X-ray diffractograms (PXRDs) 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).
Diffrac.Eva V4.2 was used to evaluate PXRD data. Particle sizes were calculated with the
Scherrer equation (Equation (1)) as follows:

L=K x A/ (A(20) x cos ;) (o))

where L is the average crystallite size, K is the dimensionless shape factor, A is the wave-
length, A(26) is the full width at half maximum (FWHM) in radians, and 6 is the Bragg angle.

A CEM-Discover SP microwave setup, with a power range of 0-300 W (+30 W) was
used for all microwave reactions. Thermogravimetric analysis (TGA) was conducted with
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a Netzsch TG 209 F3 Tarsus device, equipped with an Al crucible applying a heating rate of
5 °C/min under a synthetic air atmosphere.

4.2. Synthesis of Pt-NPs in IL

As a general approach to obtain Pt-NPs, (MeCp)PtMe; was put in a 10 mL microwave
vessel and dispersed in the corresponding IL. The necessary amount of Pt precursor com-
pared with IL was determined by the wt% of obtained Pt-NPs in IL with 100% conversion,
which was set between 1 wt% and 2 wt%. The general batch size was further customized
with roughly 300 mg, 500 mg, and 1.00 g IL. The dispersion was stirred for at least 6 h and
then heated in the microwave (200 °C, 40 W, 10 min holding time). Afterward, 3 mL acetoni-
trile was added to the black dispersion, mixed, and centrifuged. The clear liquid phase was
removed. This washing process was repeated until a colorless, clean solution could be re-
moved (mostly four times). The residue was dried in a high vacuum, to obtain pure Pt-NPs.
A list of all obtained Pt-NPs can be found in Table S1 in the Supplementary Information.

For the synthesis of Pt-NPs in IL with rGO, 0.5 wt% to 1 wt% rGO was additionally
added into the microwave vessel, stirred overnight, and sonicated for 3 h. The following
steps were carried out as mentioned before.

4.3. Electrochemical Measurements

For all measurements, a similar setup and procedure as in Beermann et al. were
used [38]. A conventional three-electrode cell, with a Pt gauze as a counter electrode (Pt
furled Pt 5 x 5 cm? mesh), a reference electrode (reversible hydrogen electrode = RHE),
and a glassy carbon-working electrode (5 mm diameter), was used. The working electrode
was always lowered into the electrolyte under potential control at 0.05 Vryg. For all
measurements, a 0.1 M HCIO; electrolyte solution, diluted from 70% concentrated HCIO4
with Milli-Q water, was used. For monitoring, BioLogics potentiostats SP-150 or SP-200
were used.

Fresh inks were prepared from the NPs as the electrochemically active material. For
the Pt-NP@rGO inks, NPs containing 1 mg Pt were mixed with 0.5 mL isopropanol, 2.5 mL
water, and 10 uL nafion 5% and sonicated for at least 30 min. Since the samples already
contained rGO as carbon support, the catalyst ink did not contain additional carbon.
Next, 10 pL of the ink was deposited onto the working electrode, to achieve a loading of
10 pgp; cm ™2, and dried for 10 min.

After the electrolyte was purged with N for 20 min, the electrochemical activation
was performed via potential cycling between 0.050 and 0.925 Vryg, with a scan rate of
100 mV s~! for 50 cycles under a N,-protected atmosphere. The H-adsorption-based
electrochemically active surface area (ECSA) was determined, with the last cycle recorded
as 20 mV s~!, before the activity measurements were selected. The cyclic voltammetry (CV)
was carried out by cycling between 0.05 and 1.0 Vryg, with a scan rate of 20 mV s~! under
a Nj atmosphere. The charge values (Qy) were calculated by integrating the respective
CV between 0.05 V and 0.4 V. The measured Qy values were normalized with respect to
the theoretical value of Qy;the® = 210 nC cm™2, which is assuming a one-electron transfer
between one H atom and one Pt atom. To determine the catalytic activity of the catalysts,
linear sweep voltammetry (LSV) was measured in an oxygen saturated electrolyte (after
15 min of bubbling) in a potential range between 0.05 and 1.0 Vgryg, with a scan rate of
10 mV s~! and a rotation speed of 1600 rpm. These measurements were repeated three
times. The kinetic currents were calculated using (Equation (2)) as follows:

Iy = ([lim X I)/(llim =1 2

where [ is the measured current density, I};, is determined in the diffusion-limited current
area, and Iy is the calculated kinetic current density. All presented current densities are iR
corrected, where the uncompensated ohmic resistance (R) was determined by potential
electrochemical impedance spectroscopy (PEIS), at 0.4 Vyig. Additional rotation speeds of
225, 400, 625, 900, and 1225 rpm were measured for the sample MP4_rGO-1/1.
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Stability measurements were performed via potential cycling between 0.5 and 1.0 Vryg,
with a scan rate of 50 mV s, in Np-saturated 0.1 M HCIO,, with 0 rpm. In total, 5k cycles
were carried out. Before and after each stability protocol, three CV cycles between 0.05 and
1.0 VRyE at a scan rate of 100 mV s~! were recorded, followed by oxygen bubbling (15 min)
and LSV, in a potential range between 0.05 and 1.0 Vryg, with a scan rate of 10 mV s~land
a rotation speed of 1600 rpm.

Supplementary Materials: The following supporting information can be downloaded. S1. Pt-NP
and Pt-NP@rGO character-ization; S2. Powder X-ray diffractograms (PXRDs); S3. Transmission
electron microscopy (TEM) images of Pt-NP and Pt-NP@rGO samples; S4. TGA measurements of
selected Pt@rGO samples; S5. Electrocatalytic investigations of Pt@rGO samples.
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S1. Pt-NP and Pt-NP@rGO characterization

Table S1. Platinum nanoparticles (Pt-NPs) obtained in different tunable aryl alkyl ionic liquids (TAAILs)
with the corresponding wt% Pt and wt% of reduced graphite oxide (rGO). For comparison, Pt-NPs in
[BMIm][NTf;] (M4) were synthesized.

Sample name IL/TAAIL wt% Pt  wt% rGO“ Crystallite Particle
X/Y = wt% Pt/rGO (X/-) (-/Y) size® [nm] size® [nm]
M4-1 [MIMC,][NTH,] 1 - 2+1 1
M4_rGO-1/1 ([BMIm][NTf;]) 1 1 2 2+1

with M = methyl group

MP4-1 [Pha-melMCL][NTF;] 1 - 5 5+1
MP4_rGO-1/1 with Pha.ve = ortho- 1 1 3 3+1
MP5-1 methylphenyl group 1 - 4 4+1
MP5_rGO-2/1 2 1 2 2+1
MP9-1 1 - 4 4+1
MP9-2 2 - 3 2+1
MP9_rGO-1/0.5 1 0.5 3 3+1
MP11_rGO-1/1 1 1 5 5+1
DMP5_rGO-1/1 [Ph2,a-melMCa] [NTF] 1 1 4 5+1
DMP9-1 with Phaame = 2,4- 1 - 4 3+1
DMP9_rGO-1/1 dimethylphenyl group 1 1 5 6+1
DMP11_rGO-1/1 1 1 3 3+1
MOP5-1 [Pha.omelmCs][NTf,] 1 - 3 2+1
MOP5_rGO-1/1 with Phsowme = para- 1 1 6 5+1
MOP9_rGO-1/1 methoxyphenyl group 1 1 8 10+2
MOP11-1 1 - 11+1 10+2
MOP11_rGO-1/0.5 1 0.5 9+19 3+1

@ wt% in TAAIL dispersion. ® Crystallite size obtained from powder X-ray diffraction (PXRD) using
Scherrer equation. © Average particle size from transmission electron microscopy (TEM)
measurements. At least 200 particles were used for size determination. See Materials and Methods in
the main document for more information. ¢ Note that a significant amount of strain on the lattice
structure of the Pt particles or anisotropic defects can also be responsible for peak broadening in the
powder diffraction patterns.
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Figure S1. Crystallite sizes of Pt-NPs calculated via the Scherrer equation (Equation 1 in main text).

The synthesis and characterization of rGO can be found in the previous study of Schmitz et al. [1].

Table S2. CHNS elemental analysis of rGO and two Pt-NP@rGO samples.

C [wt%] H [wt%] N [wt%] S [wt%] IL-content
[wt%]
rGO 82.11 0.49 0.42 0.69 -
MP4_rGO-1/1 41.72 1.10 1.49 1.60 5
MP5_rGO-2/1 38.45 1.25 1.52 2.12 8
MP9_rG01/0.5 39.91 1.22 1.08 1.40 6
MOP5_rGO-1/1 48.62 1.51 2.02 2.62 10
MOP9_rGO-1/1 44.05 1.18 0.75 1.11 4

The sulfur impurity in rGO can be traced back to the oxidation of graphite with NaNOs;, KMnQ,, and
H,S0.. The increase in sulfur in Pt-NP@rGO composites is then due to the remaining traces of TAAIL
with the sulfur-containing NTf; anion.

From the additional sulfur wt% to the carbon wt% in the composite samples, the IL content can be
estimated. An IL content of 4 wt% to 9 wt% for the samples could be calculated.
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Table S3. Stability of Pt-NPs after long-term storage.?

Time after synthesis

Sample name TAAIL Crystallite size [nm)]
MP4-1 [Pha-melmC,][NTT;] 5
4
MP4_rGO-1/1 [PhavelmCa][NTF,] 3
3
MP5-1 [PhyvelmCs][NTf2] 4
4
MP9-2 [Phz.melmCs][NTH;] 3
3
MP9_rGO-1/0.5 [Pha-melmCs][NTF,] 3
4
MP11_rGO-1/1 [Pha-melmCa1][NTF] 5
4
DMP5_rGO-1/1 [Ph2,4-melmCs][NTT,] 4
4
DMP9-1 [Pha,4melMCs][NTF] 5
5+1
DMP9_rGO-1/1 [Pha,4-melMCs][NTF] 4
4
MOPQ_I’GO-]./]. [Ph4.0MeIng] [Nsz] 8
8
9Stored as dried material under air at room temperature.
S2. Powder X-ray diffractograms (PXRDs)
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Figure S2. PXRD patterns of Pt-NPs obtained in [BMIm][NTf,] (M4) with 1 wt% Pt (black) and 1 wt%

Pt/rGO (red).
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Figure S3. PXRD patterns of Pt-NPs obtained in [Pha-melmC4][NTf2] (MP4) with 1 wt% Pt (black), 1 wt%
Pt of a 1.5-year-old sample (red), 1 wt% Pt/rGO each (blue), 1 wt% Pt/rGO each of a 0.5-year-old
sample (pink), and in Phao.weImCs][NTf,] (MP5) with 1 wt% Pt (green), 1 wt% Pt of a 1.5-year-old sample
(dark blue) and 2 wt% Pt/1 wt% rGO (violet).
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Figure S4. PXRD patterns of Pt-NP obtained in [PhamelmCo][NTf,] (MP9) with 1 wt% Pt (black), 2 wt%
Pt of a 1.5-year-old sample (red), 2 wt% Pt (blue), 1 wt% Pt/0.5 wt% rGO (pink), 1 wt% Pt/0.5 wt% rGO
of a 1-yea- old sample (green), and in [Pha.melmCi1][NTf;] (MP11) with 1 wt% Pt/rGO each (dark blue)
and 1 wt% Pt/rGO each of a 1-year-old sample (violet).
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Figure S5. PXRD patterns of Pt-NP obtained in [Ph2smelmCs][NTf,] (DMP5) with 1 wt% Pt/rGO each
(black), 1 wt% Pt/rGO each of a 1-year-old sample (red), in [Ph24-me!mCs][NTf,] (DMP9) with 1 wt% Pt
(blue), 1 wt% Pt of a 0.5-year-old sample (blue), 1 wt% Pt/rGO each (green), 1 wt% Pt/rGO each of a 1-
year-old sample (dark blue), and in [Phy4.melmCi1][NTf,] (DMP11) with 1 wt% Pt/rGO each (violet).
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Figure S6. PXRD patterns of Pt-NP obtained in [Phs-omelmCs][NTf,] (MOP5) with 1 wt% Pt (black), 1 wt%
Pt/rGO (red), in [Phs.omelmCo][NTf,] (MOP9) with 1 wt% Pt/rGO each (blue), 1 wt% Pt/rGO each of a
0.5-year-old sample (pink) and in [Pha.omelmC11][NTf;] (MOP11) with 1 wt% Pt (green) and 1 wt% Pt/0.5
wt% rGO (dark blue).
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$3. Transmission electron microscopy (TEM) images of Pt-NP and Pt-NP@rGO samples
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Figure $8. Sample M4_rGO0-1/1 obtained in [BMIm][NTf,] (M4) with 1 wt% Pt/ rGO each (images with
JEOL-2100 Plus).
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Figure $9. Sample MP4-1 obtained in [PhamelmCs][NTf;] (MP4) with 1 wt% Pt (images with Zeiss
LEO912).
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Figure S10. Sample MP4_rGO-1/1 NP obtained in [Pha-welmCs][NTf2] (MP4) with 1 wt% Pt/rGO each
(images with Zeiss LE0912).
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Figure S11. Sample MP5-1 obtained in [th_MeImC][Nsz] (MP5) with 1 wt% Pt (images with Zeiss
LEO912).

EEMPs_Go.2n

Count
EEEREREERRE

LV 20 nm
i h P ﬁ = —
Figure $12. Sample MP5_rGO-2/1 obtained in [Phy.yelmCs][NTf,] (MP5) with 2 wt% Pt/ 1 wt% rGO
(images with Zeiss LE0912).
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Figure S13. Sample MP9-1 obtained in [Phame!mCs][NTF,] (MP9) with 1 wt% Pt (images with Zeiss
LEO912).
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Flgure 514 Sample MP9-2 obtained in [Phy MelmCQJ[NTfZ] (IVIPS) with 2 wt% Pt (images with Zeiss
LEO912).
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Flgure 515. Sample MP9 rGO-1/O 5 obtained in [Phy.yelmCo][NTF,] (MP9) with 1 wt% Pt/ 0.5 wt% rGO
(images with Zeiss LE0912).
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Figure S16. Sample MP11_rGO- 1/1 obtalned in [th MeIan][Nsz] (MP11) with 1 wt% Pt/ rGO each
(images with Zeiss LEO912).
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Figure $17. Sample DMP5_rGO-1/1 otained in [PhyamelmCs][NTf,] (DMP5) with 1 wt% Pt/ rGO each
(images with JEOL-2100 Plus).
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Figure $18. Sample DMP9-1 obtained in [Phy4-melmCs] [NTF2] (DMP9) with 1 wt% Pt (images with Zeiss
LEQ912).
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Figure $19. Sample DMP9_rG0-1/1 obtained in [Phy 4melmCq][NTf] (DMP9Y) with 1 wt% Pt/ rGO each
(images with Zeiss LE0912).
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Figure $21. Sample MOP5-1 obtained in [Pha.omelmCs][NTF,] (MOPS) with 1 wt% Pt (images with Zeiss
LEO912).
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Figure $24, Sample MOP11-1 obtained in [Pha.qmelmCy1][NTF;] (MOP11) with 1 wt% Pt (images with
Zeiss LE0912).
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Figure S26. A 1.5-year-old sample MP9-2 obtained in [Phzme!mCo][NTf2] (MP9) with 2 wt% Pt (images
with Zeiss LEO912).
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Figure 527. A 1-year-old sample MP9_rGO-1/0.5 obtained in [Pha.melmCa][NTF2] (MP9) with 1 wt% Pt/
0.5 wt% rGO (images with Zeiss LEO912).
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S4. TGA measurements of selected Pt@rGO samples
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Figure $28. Thermogravimetric analysis (TGA) of the samples MP4_rGO-1/1 (residual mass, RM = 41
wt%), MP5_rGO-2/1 (RM = 45 wt%), MP9_rGO-1/0.5 (RM = 54 wt%), DMP9_rGO-1/1 (RM = 47 wt%),
MOP5_rGO-1/1 (RM = 50 wt%) and MOP9_rGO-1/1 (RM = 51 wt%) from 30 °C to 1000 °Cin
synthetic air. An artifact of the TGA device, occurring when the mass of the measured sample is low,
caused the increase of mass between 30 °C to 300 °C and will diminish at higher temperatures. This
could not be prevented in cases where only a small amount of sample was available for the
measurement.

Table S4. Estimate of rGO content.

Sample residual mass, | 100 — residual 100 — residual mass — IL
RM =Pt wt%? | mass, wt% ® wt% = rGO estimate, wt% ©

MP4_rGO-1/1 41 59 54

MP5_rGO-2/1 45 55 47

MP9_rGO-1/0.5 54 46 40

DMP9_rGO-1/1 47 53 44-49 9

MOP5_rGO-1/1 50 50 40

MOP9_rGO-1/1 51 49 45

2 From TGA in Figure $28. ® The difference to the residual mass (100 minus residual mass) is the sum
of rGO and remaining IL in the sample. ¢ From the CHNS analysis in Table S2, an IL amount of each
sample was estimated. This IL wt% value was deducted from the value in the neighboring left column
to estimate the wt% of rGO. ¢ For this sample, no CHNS analysis was available; hence, the IL content
was estimated between 4 and 9 percent, as was the range for most of the samples (cf. Table S2).
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S5. Electrocatalytic investigations of Pt@rGO samples

General practice: Linear sweep voltammetry (LSV) with saturated O; atmosphere is sufficient to study
the activity of the catalytic samples, while cyclovoltammetry (CV) with saturated O, atmosphere can
be used to access the stability of the catalyst [2] but is not mandatory and was not used to determine
the mass activity or the electrochemically active surface area of the samples mentioned in this study.
See Refs. [3] and [4], which address only catalytic activity with LSV polarization curves.

The Tafel plots for all samples at 1600 rpm are included in Figure 529 in the SI, and the slopes indicate
afour-electron pathway similar to the commercial platinum (Pt/C 60%). Nevertheless, the applicability
of the Tafel analysis intrinsically involves questionable accuracy as most are coverage and potential-
dependent. The ORR mechanism is complicated, and it is hard to calculate the number of electron
transfers directly from the Tafel slope even if they are derived from the Butler—Volmer equation.

0.95 -
—— Pt/C 60%
—— MP4_rGO-1/1
—— MP5_rGO-2/1
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Figure S29. Corresponding Tafel plots of the Pt-NP@rGO samples derived from Figure 4b (w =
1600 rpm).

Koutecky—Levich plots were calculated based on the following K-L equation:

=gt et (1)

Jg = 0.62nFD* PV 2y oe, (2)
where J, J4, and Ji are the measured current density, diffusion-limited current density, and kinetic
current density, respectively. w denotes the rotation speed given by rad s™. n represents the electron
transfer number, and F is the Faraday constant (96 485 C mol™). co is the analyte concentration (The
solubility of 07 in 0.1 M HCIO4 is 1.26-107° mol/cm?). D is the diffusion coefficient, for 0, in 0.1 M
HClO, it is 1.93-10° cm?/s, and v is the kinematic viscosity of the electrolyte (0.1 M HCIO4 1.01-107°
cm?/s. Rotation speeds of electrodes vary from 225, 400, 625, 900, 1225, and 1600 rpm. Koutecky-
Levich plots are obtained based on J ™ vs. w2 at various applied potentials. The corresponding n
values shown in Figure S31 below indicate a dominant four-electron pathway toward the ORR
process.
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Figure S30. Oxygen reduction reaction (ORR) polarization curve (linear sweep voltammetry (LSV)) of
the sample MP4_rGO-1/1 at different rotation speeds (225 for black, 400 for red, 625 for blue, 900
for green, 1225 for violet, 1600 for yellow graph) in O, saturated atmosphere at 10 mV s sweep
rate.
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Figure S31. Koutecky—Levich plot calculated from Figure S30 at 0.3V, 0.4 V, and 0.5 V vs. RHE. The
number of transferred electrons (n) is provided in the graph legend.
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3.2 Sweet, Sugar-Coated Hierarchical Platinum Nanostructures for Easy
Support, Heterogenization and Separation

Dennis Woitassek, José Moya-Cancino, YangYang Sun, Yefan Song, Dennis Woschko,

Stefan Roitsch, Christoph Janiak

Chemistry 2022, 4, 1147-1160.

D0I:10.3390/chemistry4040078, Nachdruck vom Journal Chemistry (MDPI)!183],
Kurzfassung:

Mittels mikrowellenunterstiitzter Synthesen wurden Pt-NP aus der Pt-Sdure
Hexachloridoplatin(IV)sdure Hexahydrat (H2PtClex6 H,0) hergestellt, bei welchen die IL 1-
Butyl-3-methylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imid (IBMIm][NTf;]) als
Losungsmittel und die Saccharide Saccharose sowie D(-)-Fructose als Reduktionsmittel
verwendet wurden. Die erfolgreiche Bildung kristalliner NP mit KristallitgréBen von
durchschnittlich 10 nm wurde mittels PXRD festgestellt. TEM zeigte die Bildung
homogener NS-Agglomerate, deren GrolRe abhdngig vom gewadhlten Saccharid ist. Die
Agglomerate waren zudem von einer dicken Saccharidschicht umhullt. Pt-NS, hergestellt
mit Saccharose und D(-)-Fructose, wiesen GréRen von jeweils ca. 65 nm und 40 nm auf.
Chemische Veranderungen der in den NS verbliebenen Sacchariden wurden mittels
dynamischer Lichtstreuung (DLS), Gel-Permeations-Chromatographie (GPC), TGA, NMR,
abgeschwachter Totalreflexions-Infrarotspektroskopie (ATR-IR) und CHNS-
Elementaranalyse untersucht, wobei eine partielle Kondensation und Oxidation der
Saccharide festgestellt wurde. Die Pt-NS wurden in Mikrowellenreaktionen erfolgreich als
Katalysatoren fur die Hydrosilylierung von Phenylacetylen mit Triethylsilan verwendet,
wobei die quantitative Umsetzung der Edukte nach 5 min bei 200 °C mittels NMR ermittelt
wurde. Neben NMR konnte mithilfe einer mit einem Gaschromatographen (GC)
gekoppelten ElektronenstoR-lonisations Massenspektrometrie (EI-MS) die Bildung eines
distalen sowie proximalen Produktes festgestellt werden. Die beiden erhaltenen Produkte
lagen nach den Katalysen in distal/proximal Verhaltnissen zwischen 1,4/1 —2,1/1 vor. Die
effiziente Trennung des Pt-Katalysators vom Produkt wurde mit der
Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) bewiesen, welche weniger als 1 % des

urspriinglichen Katalysatorgehalts im Produkt detektieren konnte.
Eigenanteile an der Publikation:

e Selbstandige Auswertung und Darstellung der lonenaustauschchromatographie-

(IC) und NMR Ergebnisse der IL [BMIM][NTf.].




3 Kumulativer Teil

Synthese der NS in IL mit Sacchariden als Additive in Zusammenarbeit mit Herrn
Dr. Jose Moya-Cancino.

Selbststandige Synthese der metallfreien IL-Saccharid Derivate.

Selbststandige Charakterisierung der metallfreien IL-Saccharid Derivate mittels
DLS.

Charakterisierung der metallfreien IL-Saccharid Derivate mittels GPC sowie
Auswertung der Daten wurden zusammen mit Frau Stephanie Scheelen und Herrn
Prof. Dr. Constantin Czekelius durchgefiihrt.

Darstellung der GPC Ergebnisse der metallfreien IL-Saccharid Derivate.
Selbstandige Auswertung und Darstellung aller weiteren aus der Charakterisierung
erhaltenen Daten der metallfreien IL-Saccharid Derivate.

Charakterisierung der NS mittels PXRD sowie Auswertung und Darstellung der
Ergebnisse in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. Jose Moya-Cancino.

Vorbereitung der TEM-Proben sowie Auswertung und Darstellung der erhaltenen
Ergebnisse in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. Jose Moya-Cancino.

Selbststdandige Auswertung und Darstellung der Ergebnisse der TGA, ATR-IR und
CHNS-Elementaranalyse.

Probenvorbereitung und Charakterisierung mittels AAS zusammen mit Frau Yefan
Song und Frau Annette Ricken.

Selbststdandige Auswertung und Darstellung der Ergebnisse der AAS.

Pt-NP katalysierte Hydrosilylierungen in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. Jose Moya-
Cancino und Frau Yefan Song.

Auswertung der Ergebnisse der Hydrosilylierung mittels NMR und GC EI-MS
zusammen mit Herrn Dr. Jose Moya-Cancino und Frau Yefan Song. Selbststandige
Darstellung der Ergebnisse.

Verschriftlichung der experimentellen Ergebnisse und theoretischen
Zusammenhadnge in Form einer wissenschaftlichen Publikation und umfassende
Literaturrecherche in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. Jose Moya-Cancino.
Kontinuierliche Uberarbeitung des Manuskriptes.

Kommunikation und finale Abstimmung des Manuskripts mit dem externen
Kooperationspartner Herrn Dr. Stefan Roitsch von der Universitat zu Koéln.
Einreichung im internationalen Journal ,Chemistry” und die finale Abstimmung
des Manuskriptes in Zusammenarbeit mit Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak.
Selbstiandige Uberarbeitung des Manuskriptes nach der Durchsicht der Gutachter

sowie die Anfertigung des Revisionsscheins.
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Abstract: Metal nanoparticles are increasingly gaining interest in the field of heterogeneous catalysis.
Here, we present a novel strategy for synthesizing sugar-coated platinum nanostructures (SC-Pt-NS)
from the carbohydrates sucrose and D(-)-fructose. In the synthesis from a mixture of H,PtCls-6H,O,
the carbohydrate in an ionic liquid (IL) yielded primary particles of a homogeneous average size
of ~10 nm, which were aggregated to hierarchical Pt nanostructures of ~40-65 nm and surrounded
or supported by the carbohydrate. These sugar-coated platinum nanostructures present a facile
way to support and heterogenize nanoparticles, avoid leaching and enable easier separation and
handling. The catalytic activity of the SC-Pt-NS was shown in the hydrosilylation test reaction
of phenylacetylene with triethylsilane, where very high turnover frequency (TOF) values of up to
87,200 h~! could be achieved, while the platinum metal leaching into the product was very low.

Keywords: ionic liquids; platinum; carbohydrates; hierarchical nanostructures; supported
nanoparticles; hydrosilylation; sugar; saccharide

1. Introduction

An important aspect of metal nanoparticles (M-NPs) is their application in heteroge-
neous catalysis due to their high surface-area-to-mass or volume ratio [1-3]. The smaller the
NP size, the larger the (active) surface area is, and the larger the specific catalytic activity of
the NP catalysts should be. The main problem of very small M-NPs under catalytic reaction
conditions is that they experience coalescence, aggregation, sintering or Ostwald ripening,
which leads to the formation of larger and more stable but less active particles. To avoid this
loss of catalytic activity, M-NPs must be stabilized, for instance, by capping ligands [4-6],
surrounding polymers [7], coating in ionic liquid media [8,9] or by depositing them on
supports, such as zeolites [10,11], carbon nanotubes [2] or reduced graphene oxide [12].
An intriguing extension of the well-known polyol synthesis of metal nanoparticles [13,14]
and of a biogenic “green synthesis” of M-NPs using plant extracts [15-17] is the use of
“sugars”; that is, carbohydrates as well-defined, cheap and also effective reducing and
stabilizing agents [4-6]. Polyols, similar to ethylene glycol, propylene glycol, glycerol and
poly(vinyl alcohol), have long been known as reducing agents in M-NP synthesis [18] and,
at the same time, provide the needed stabilization [13,14]. Versatile and widely available
carbohydrates [6,19] can be used as reducing, stabilizing and capping agents, fulfilling
multiple roles simultaneously during synthesis [4,5]. Modified carbohydrates could control
the size and shape of gold and silver nanostructures [4], and sugar-capped gold nanoparti-
cles have been used for medical applications [20,21] and as sensors [22]. To the best of our
knowledge, sugars were only reported twice and only as reducing agents in connection
with Pt-NPs [23,24], and they have not been utilized as a support for Pt-NPs. We are not
aware of saccharide coatings being used for catalytically active nanoparticles at large. Upon
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mild decomposition of the carbohydrate, such as caramelization, the formed polymeric
carbohydrates may also be used as in situ support material [19].

To reach a sufficiently high reaction temperature, and to use microwave-induced
heating, an ionic liquid (IL) can be used as a reaction medium. ILs are salts with a melting
point below 100 °C, commonly being liquid at room temperature [25-28] and often stable up
to 200 or even 300 °C at least for a short reaction time [12,29-31]. ILs have a high absorption
efficiency for microwave irradiation, which results in rapid and effective heating [12,32,33].
ILs are already used to synthesize M-NPs from a metal precursor [12,34-37] and are suitable
stabilizers for M-NPs, owing to their high polarity, high ionic charge and dielectric constant.
Further, imidazolium ILs can act as mild reducing reagents through the slightly acidic C-H
atoms on the imidazolium ring.

Platinum on carbon in many forms, such as graphite, “graphene” and reduced graphite
oxide, is already well-established. We have chosen saccharides (sugars), with the examples
of sucrose and D(-)-fructose, due to the high amount of alcoholic groups found in sugars, en-
abling them to react as mild reducing agents for the synthesis of metal nanoparticles. Here,
we present the synthesis of Pt-NPs by the reduction of HyPtCls-6H,O with saccharides
in an IL. medium and the in situ formation of a sugar (carbohydrate) coating or support
as a stabilizer. This results in well-dispersed hierarchical sugar-coated Pt-nanostructures
whose catalytic activity is shown as a proof of principle in the hydrosilylation reaction of
phenylacetylene with triethylsilane (Scheme 1). We show that the sugar-coated platinum
nanostructures have good stability under the catalytic conditions, the heterogenized catalyst
composite can be easily separated from the product, and platinum leaching is prevented.

HOH,C
O_ HOHC ¢ O_ OH
OH HO
o HO,
HO CH,OH HO CH,OH
OH OH OH
Sucrose D(-)-fructose

IL, [ carbohydrate

H,PtClg 6H,0 —————————
MW, 200 °C
10 min, 20 W

Sugar-coated Pt
nanostructures (SC-Pt-NS)

"
SC-Pt-NS SiEt;  EtsSi
Ph—=—= + HSiEty ———»» — + >:
MW

Vi

Ph Ph

Scheme 1. Reaction conditions for the synthesis of sugar-coated Pt nanostructures (SC-Pt-NS) with
the carbohydrates D-(-)-fructose and sucrose via microwave-induced heating in ionic liquid (IL) and
subsequent catalytic hydrosilylation reaction.

2. Materials and Methods
2.1. Chemicals and Equipment

All starting materials and solvents were obtained from commercial sources and used
as delivered (Table S1, Supplementary Materials). The IL 1-butyl-3-methylimidazoliumbis
(trifluoromethylsulfonyl)imide ([BMIm]NTf;) was synthesized using 1-chlorobutane,
1-methylimidazole and lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide as precursors, follow-
ing the approach presented by Cravotto et al. [38]. The IL purity was ascertained with 'H
and 13C nuclear magnetic resonance (NMR) and ion chromatographic measurements (IC)
(Figures S1 and S3).
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A CEM-Discover SP lab microwave set-up with a power range of 0-300 W (£30 W)
was used for the microwave-induced heating.

IC was carried out using a Dionex ICS 1100 instrument with suppressed conductivity
detection. The suppressor (AERS 500, Dionex) was regenerated with an external water
module. The system was equipped with the analytical column IonPac AS 22 from Dionex
(4 x 250 mm) with the corresponding guard column AG 22 (4 x 50 mm). The instrument
was controlled by Chromeleon® software (version 7.1.0.898). The injection volume was
25 uL. The standard eluent used was a 4.5 mmol L =1 Nay;CO5 + 1.0 mmol L~1 NaHCO;
mixture with an addition of 30 vol% acetonitrile (ACN).

Powder X-ray diffractograms (PXRDs) were measured with a Bruker D2 Phaser using
a flat, low-background Si sample holder with Cu-K« radiation (A = 1.541874 A, 35kV). The
scan time from 5 to 100° 2-theta was 1 h (1.58° min™!). The program Diffrac.Eva V4.2 was
used to evaluate the PXRD data.

Transmission electron microscopy (TEM) measurements were performed with a
JEOL-2100 Plus and a Zeiss LEO912 at 200-kV and 120-kV accelerating voltages, respec-
tively. The samples were prepared using 200-um carbon-coated copper grids. Briefly,
0.05 mL of the SC-Pt-NS/IL dispersion after synthesis was dissolved in a 0.5-mL can, and
one drop of the diluted dispersion was placed on the grid. After 30 min, the grid was
washed with 3 mL ACN and air dried. The images were analyzed by Gatan Microscopy
Suite version 3.3.

The NMR spectra were obtained on a Bruker Avance III 300 MHz-NMR in CDCl;. The
spectra were referenced on the residual solvent peak versus TMS ('H NMR & = 7.26 ppm
for CHCl3, 13C NMR § = 77.16 ppm for CHCl3).

Gas chromatographic (GC) separations were performed with a Thermo Finnigan Trace
GC Ultra, Column BPX5 (column length: 15 m), combined with the mass spectrometer (MS)
Thermo Finnigan Trace DSQ, the EI ionization method, 70 eV and a source temperature of
200 °C.

Elemental analysis measurements of carbon, hydrogen, nitrogen and sulfur (CHNS)
were performed with an Elementar Vario MICRO cube.

Fourier-transform infrared (FT-IR) spectrometry was performed on a Bruker Tensor
37 equipped with an ATR unit (Platinum ATR-QL, diamond) in the range from 4000 cem~!
to 550 cm ! with a 2 cm ™! resolution (16 scans per measurement).

Thermogravimetric analysis (TGA) was performed with a Netzsch TG 209 F3 Tarsus
device equipped with an Al crucible applying a heating rate of 5 °C min~! under a synthetic
air atmosphere.

Flame or graphite furnace atomic absorption spectrometry (F- or GF-AAS) measure-
ments were performed on a Perkin Elmer PinAAcle 900T spectrometer. Sample masses were
chosen to achieve a theoretical value in the calibration range of the AAS (5-30 mgp, L™).
The carefully weighed samples were refluxed in aqua regia (10 mL), and the solvent evap-
orated at 120 °C until only a small amount of the solution was left. The residue was
redissolved with aqua regia, and the procedure was repeated two more times. After the
third evaporation, the residual solution was diluted with millipore water to the exact
volume of 20 mL, from which 0.5 mL was taken and mixed with 2 mL of lanthanum
standard solution and 0.05 mL hydrochloric acid before being diluted to a 10 mL volume
with millipore water for the measurement. For the F-AAS, solutions of 5-30 mgp, L™! (in
5-mgp; L1 steps) from an AAS Pt standard (Fluka, 1000 & 4 mg L1, 5% HCl) containing
2 mL of lanthanum standard were prepared for calibration. For the analysis of Pt leaching
or residues after catalysis, graphite furnace atomic absorption spectrometry (GF-AAS) was
utilized. A sample of 0.2 mL of the product solution was collected and diluted with ethanol
to 1 mL. For GF-AAS, the calibration standards were 0.050 mgp¢ L7, 0.100 mgpt L land
0.200 mgp; L1 and were prepared from the same AAS Pt standard.

The optical activities were measured with a Polarimeter 341LC (Perkin Elmer) using
a Na/Hal lamp at 589 nm and a path length of 100 mm. The samples were measured at
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room temperature with a concentration of 0.7 mg mL~!, with the exception of heat-treated
D(-)-fructose with a concentration of 0.35 mg mL1,

MALDI-TOF mass spectrometry was performed with a MALDI-TOF/TOF UltrafIX-
treme (Bruker Daltonics) with 2,5-dihydroxybenzoic acid (gentisic acid, DHB) as a matrix.

GPC measurements were performed with a modular system from hs-GmbH. A VE
3580 RI Detector (Viscotek) was equipped with three columns (polystyrene, 10 X 8.0 nm,
5 um; polystyrene, 300 x 8.0 nm, 5 um; polyacryl, 300 x 8.0 nm, 5 um) which were heated
in a column oven at 60 °C. An S5250 sample injector (Sykam) as an auto-sampler was
utilized. Polystyrene standard solutions (1280-1,373,000 g mol ™) were used for calibration
and dimethylformamide, containing LiBr (2.2 ug mL™) as a solvent. The measurements
were carried out with an injection volume of 100 pL at a flow rate of 1 mL min~!. The
molecular weights were determined with the software Chromatographica (hs GmbH).

DLS measurements were performed with a Nano S Zetasizer (Malvern, Germany)
equipped with a HeNe laser. The hydrodynamic radius was determined at a wavelength
of 633 nm. Three measurements with an automatically decided number of runs were
performed per sample. The sample was dispersed in chloroform. We want to point out
that the detected compounds did not contain a spherical form and as such influence the
resulting hydrodynamic radius.

2.2. Synthesis of Sugar-Coated Pt Nanostructures (SC-Pt-NS)

The general synthesis was performed well for the preparation of sample S25 (su-
crose) and did not differ for the other sugar-coated Pt nanostructure (SC-Pt-NS) samples.
The Pt precursor HyPtClg-6H,O (20.0 mg, 0.04 mmol) and sucrose (C12H2011, 22.6 mg,
0.07 mmol) were mixed in 0.94 g (0.65 mL) of the IL [BMIm]NTf,. The mixture was stirred
for 2 h at 400 rpm, followed by microwave heating for 10 min at 200 °C under 20 W of
microwave power. By the addition of 3 mL of acetonitrile and centrifugation at 4000 rpm
for 10 min, a solid product was separated from the brown solution. The washing process
using acetonitrile was repeated several times until after 6-8 washing cycles with a total
of 18-24 mL of acetonitrile, a colorless solution was obtained. Finally, the solid product
was dried at room temperature in an oil pump vacuum. Similarly, D(-)-fructose (CgH12Og)
was reacted with HpPtClg-6H,O. The Pt loading has to be determined post-synthetically by
AAS as it differs from the initial Pt/carbohydrate ratio. The sample designation was based
on the letter “S” or “F” for the used carbohydrate of sucrose and fructose, respectively, and
the rounded found Pt wt.% from AAS. Samples 513, S25 (both from sucrose), F14 and F32
(both from D(-)-fructose), which had Pt contents of 12.8 wt.%, 24.7 wt.%, 13.6 wt.% and
31.5 wt.%, respectively, were selected for further analysis, while other samples are only
given in the Supplementary Materials (Section S3). For comparison purposes, unsupported
Pt-NPs were synthesized following identical experimental steps but without the presence
of a carbohydrate (Section S7).

2.3. Hydrosilylation Reactions

The batch catalytic reactions were performed in a microwave reactor set-up using
quartz glass vials of 10 mL. A mixture of an exactly weighed 1-mg SC-Pt-NS catalyst,
1 mg H,PtClg-6H70 or 1 mg of (sugar-free) Pt-NPs (see Section S9), 0.54 mL (4.9 mmol) of
phenylacetylene and 0.79 mL (4.9 mmol) of triethlylsilane was placed in the glass reactor,
followed by a reaction at 200 °C for 5 min under 200 W of microwave irradiation. The
product solution was collected after centrifugation and analyzed by "H NMR, '3C NMR
and GC. The different product species were identified and quantified, and the conversion
was derived.

3. Results
3.1. Synthesis and Characterization

Sugar-coated platinum nanostructures (SC-Pt-NS) were synthesized by the reduction
of hexachlorido (formerly hexachloro)-platinic acid hexahydrate (H;PtCls-6H,O) with
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the saccharidessucrose (S) or D(-)-fructose (F) as reducing agents in the IL [BMIm]NTf;
at 200 °C. The characterization of [BMIm|NTf; is presented in Section 52. Polyols are
frequently used as reducing and stabilizing agents for the synthesis of metal nanoparticles.
Moreover, reaction products from heat treatment of the saccharides could result in small
vesicles inside the IL, promoting the formation of structured nanoparticle aggregates at
these vesicles. While the amounts of HyPtCls-6H>O and IL were kept constant, the amount
of sugar was varied to give sucrose-Pt samples with Pt contents between 4.7 and 24.7 wt.%,
which were designated as S5-525. For the fructose-Pt samples, the Pt fraction varied
between 5.7 and 31.5 wt.%, with the samples named as F6-F32. The Pt content was post-
synthetically determined by atomic absorption spectrometry (AAS). From the powder
X-ray diffraction (PXRD) analysis, the formation of metallic Pt was confirmed in all samples
with average crystallite sizes from the Scherrer equation between 8 and 12 nm (Figure 1
and Table 52, Supplementary Materials).
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Figure 1. PXRD patterns of selected SC-Pt-NS samples and an fcc-Pt reference (crystallographic open
database fcc-Pt: 1011114). The sample designations “S” and “F” indicate the carbohydrate sucrose
and fructose, respectively, and the respective number refers to the rounded value of found Pt wt.%
from AAS. See Figure 54 for the PXRD patterns of all samples and Table S2 for the average crystallite
sizes of the individual samples.

Transmission electron microscopy (TEM) measurements of the sugar-coated Pt nanos-
tructures showed an average size of 8-11 nm for the primary particles, which were aggre-
gated to hierarchical Pt nanostructures of ~65 nm for the Pt/sucrose samples and ~40 nm
for the Pt/D(-)-fructose samples (Figure 2). The smaller aggregate sizes for the Pt/D(-)-
fructose samples may have been due to the difference between the fructose monosugars,
where the equilibrium between the open chain and the furanoic form can play a role. Su-
crose is a disaccharide which only upon hydrolysis yields the monomeric building blocks
glucose and fructose. This possibly results in more homogenous and smaller aggregates
of the primary particles (being of a very similar size in both saccharides) in fructose. In
a follow-up study, we plan to further vary the used sugars to investigate their possible
role and maybe control in aggregation. The primary particle size from TEM was in good
agreement with the crystallite size from the Scherrer equation and PXRD.
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Figure 2. TEM images and histograms for the sizes of the primary particles and the aggregated plat-
inum nanostructures (a) 513, with average primary crystallite size of ~9 nm and average aggregated
nanostructure size of ~68 nm, (b) 525, with sizes of ~8 nm and ~63 nm, (c) F14, with sizes of ~11 nm
and ~38 nm, and (d) F32, with sizes of ~10 nm and ~37 nm, respectively. At least 150 primary particles
(except for F14, which showed a high degree of aggregation) and 100 nanostructures were evaluated.

An explanation for the formation of the larger aggregate structures during the synthesis
reaction may be the formation of carbohydrate vesicles in the IL, together with the water
content of the hexahydrate Pt precursor (H,PtCls-6H,O) and water from the dehydration
of the carbohydrates [39,40]. As a reducing agent, the saccharide (sugar orcarbohydrate)
induces the formation and protection of the primary Pt-NPs, which then assemble to
hierarchical structures as part of the carbohydrate vesicle formation or phase separation
from the IL. The interaction of the Pt-NPs with the carbohydrate will be stronger compared
with the IL, as the latter is known to show only weak coordination with metal nanoparticles
through its weakly coordinating cations and anions [8].

We note that water has a negative influence on the nanoparticle stabilization by the IL
and thereby promotes the tendency of the primary nanocrystallites to agglomerate in larger
structures [33,41]. When H,PtClg-6H,O was reduced in IL with 5 wt.% of water added and
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in the absence of a carbohydrate, massively agglomerated nanostructures were formed
(Figures S7-510). This illustrates the stabilizing effect of the carbohydrate in the reaction
mixture, which prevents the uncontrolled agglomeration process and forms a protective
coating during the synthesis reaction. Consequently, the encapsulated Pt-NS are hindered
in their further aggregation.

For comparison, sucrose (Ssup) and fructose (Fs;p) samples without Pt were prepared
under the same microwave heating conditions in IL. The effect of the thermal treatment
in IL on the carbohydrates was followed by PXRD, elemental analysis, Fourier-transform
infrared (FT-IR) spectrometry, thermogravimetric analysis (TGA), nuclear magnetic res-
onance (NMR), specific optical activity measurements, MALDI-TOF mass spectrometry,
gel-permeation/size exclusion chromatography (GPC/SEC) and dynamic light scattering
(DLS) (Sections S3-S5 and S8). The PXRD results revealed the expected formation of an
amorphous carbohydrate material (Figure S15). The CH analyses (Table S3) gave an in-
crease in the carbon content to ~48% from ~40% and a reduction in the hydrogen content
from ~6.7% to ~5.4% compared with the native sugars due to dehydration. Additionally,
the CH analyses (Table S3) of the four samples 513, 525, F14 and F32 had a significantly
increased carbon-to-hydrogen ratio from ~13.1 to ~14.4, compared with the starting ratios
of 6.5 and 5.8 for sucrose and D(-)-fructose, respectively. This supports a partial oxidation
and condensation of the saccharide with loss of hydrogen. In addition, the residues of the
ionic liquids could be determined from the detected nitrogen and sulfur contents, which
could have been enclosed in the carbohydrate nanostructures. The IR spectra (Figure S7)
of Ssup and Fgyp indicated a loss of intensities in the fingerprint region compared with the
native sugars. Furthermore, a new frequency at ~1700 cm ! can be observed, coinciding
with the C=C stretching vibrations. The IR spectra (Figure S7) of the SC-Pt-NS displayed
similar peaks as in the thermally treated sugar samples, which included a loss of signals in
the fingerprint region compared with the pristine sugars.

TGA measurements (Figure S16) revealed a material stability up to 250 °C. The 'H
NMR spectra of Sgyp and Fsyp (Figures S17 and S18) did not show sharp signals compared
with the respective carbohydrates; instead, they exhibited broad, unresolved bands in
the area of 3.2-5.6 ppm, and IL residues could also be observed. When compared with
the pristine sugars (Figures S17 and S18), the NMR signals belonging to sucrose and D(-)-
fructose were not detected anymore. These results coincide with a partial dehydration of
the carbohydrates and a polymerization to a caramel-like state during their heat treatment,
as a caramelization process can occur at 200 °C. Caramel is an ill-defined product from
the heat treatment of sugars. During caramelization, chemical processes that are not
fully elucidated and sometimes occur simultaneously take place, including a change in
mutarotation which, in the case of sucrose, is an inversion. The chemical processes include
oxidation, condensation and polymerization reactions, the formation of intramolecular
covalent bonds, rearrangements, such as isomerizations and partial pyrolysis, and in the
case of darker caramel, increased charring. The sugar is dehydrated, and the carbohydrates
combine to form various polymers, ketones and aldehydes. For NMR, the sugar coating
was best, albeit not fully soluble in dimethylformamide and dimethylsulfoxide, only
very slightly soluble in water and almost insoluble in the organic solvents n-hexane,
dichloromethane, acetonitrile and acetone. The broadened IR and NMR signals for the
heat-treated samples was due to an inhomogeneous degradation of the carbohydrates.

The specific optical activity of the pristine and thermally treated sugars was measured
in dimethylformamide (because of better solubility over water) to be 69°, 49°, —115° and
—21° for sucrose, sucrose after heat treatment, D(-)-fructose and D(-)-fructose after heat
treatment, respectively. The decrease in optical activity (for the soluble component) agreed
with the reaction of the pristine sugar.

MALDI-TOF mass spectrometric measurements (Figures S8-510) of the SC-Pt-NS
samples indicate the formation of oligomeric compounds with m/z ratios of up to 1153
and even somewhat higher m/z ratios for the microwave-heated saccharides in IL. The
formation of oligomers was supported by the GPC measurements in dimethylformamide
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(Figures S19 and S20) of the saccharides, which showed an My of 840 g mol ™! and My
of 1300 g mol~! for sucrose and an My of 1020 g mol~1 and My of 4900 g mol 1! for
D(-)-fructose after heat treatment. We note that the samples were not completely soluble
in the solvent dimethylformamide, so the insoluble polymeric or partially carbonized
part from the caramelization process could not be analyzed. The DLS of SC-Pt-NS in
chloroform (Figure S6) suggests the formation of hydrodynamic diameters of 330 nm,
300 nm, 1060 nm and 300 nm for the SC-Pt-NS samples 513, 525, F14 and F32, respectively,
while 513 also displayed a second (bimodal) hydrodynamic diameter at 5 um (5000 nm).
These findings hint at the formation of similar-sized aggregates and Pt-NS distributions
inside each saccharide layer, which also correlated to the aggregates observed in the TEM
images (Figure 2). Altogether, these findings let us conclude that the carbohydrates (sugar)
were subject to a significant rearrangement, as described in the caramelization process.

3.2. Hydrosilylation Catalysis

The SC-Pt-NS samples were tested as a proof of principle for catalyst activity and
separation in the hydrosilylation reaction of phenylacetylene with triethylsilane, where the
terminal acetylene function was hydrosilylated with the alkylsilane (Scheme 2). Hydrosily-
lation reactions [42-46] allow the addition of Si-H bonds to C-C multiple bonds and are of
significant importance for green chemistry. For the industrial application of hydrosilylation,
the transition metal-catalyzed addition is almost exclusively used. Noble metal catalysts
containing Ir, Ru, Pd or the Karstedt and Speier Pt catalysts are widely employed in the sili-
con industry [47,48]. The exact mechanism for the heterogeneous hydrosilylation reaction
with Pt is not well understood yet [46,47,49]. The Chalk-Harrod mechanism [42,47,50,51]
for the hydro-silylation reaction is the most accepted reaction mechanism until now, and
we assumed that it also applied to our reaction system (Figure 521).

SC-Pt-NS SiEt,  Et,Si
—/

Ph—=— + HSiEt; ———» — + >=
MW, 200 W,  Ph Ph
5 min, 200 °C
distal proximal

Scheme 2. Hydrosilylation of phenylacetylene with triethylsilane by SC-Pt-NS cata-
lysts, yielding proximal triethyl(1-phenylvinyl)silane and distal (E)-triethyl(styryl)silane
(triethyl(2-phenylvinyl)silane).

A challenge for the large-scale production and application of silicones for biomed-
ical materials such as implants is the possible heavy-metal catalyst residues [52,53]. A
prominent example that raised high attention was the assumed Pt leakage from breast
implants, which was deemed responsible for the “Breast Implant Illness” [54]. Although
the severity of the leakage and effect on health are still contested [55], the prevention of
catalyst metal impurities in pharmaceutical or medical products is of high importance.
Many Pt compounds form catalytically active Pt species in situ in ionic liquids for hy-
drosilylation [56-60], but the prevention of Pt leakage and material reusability can also
be a challenge at a lab scale. The choice of ionic liquid (which was kept constant here but
would be another parameter to vary) also shows an important effect on the activity for
hydrosilylation [57,58].

The solid SC-Pt-NS sample was placed in a 10-mL glass reactor and mixed with liquid
phenylacetylene and triethylsilane under an inert atmosphere. The reactor was subjected to
microwave-induced heating at 200 W for 5 min, giving a temperature of 200 °C. Afterward,
the color of the sample solution had changed from light yellow to orange, which agreed with
previous reports for the hydrosilylation reaction of phenylacetylene with triethylsilane [61].
TH NMR, *C NMR and gas chromatographic (GC) analysis allowed us to quantify the con-
version and to identify the relative amounts of the proximal triethyl(1-phenylvinyl)silane
and distal (E)-triethyl(styryl)silane product species (Sections S9 and S10).

In the literature, the hydrosilylation catalysis is mostly carried out at reaction tem-
peratures below 110 °C, with reaction times between 1.3 and 24 h. While the methods
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differ, the reaction times seem to be chosen so as to give high conversion [49,62-66]. The
thermal reactions in the literature are longer, but they are carried out in many cases with
ppm amounts of Pt precursors. Longer times are not necessarily a problem in larger-scale
production. Certainly, thermal Pt-catalyzed hydrosilylation has been well optimized in
industry. To the best of our knowledge, microwave heating for hydrosilylation catalysis
has been rarely reported [67] or examined in the presence of IL. As such, we also introduce
fast and efficient microwave heating, which offers a promising alternative to known batch
reactions concerning a reduction in time, which can still be beneficial at the lab scale.

We show that with microwave-induced heating up to 200 °C, conversions of over 98%
can be achieved within a very short reaction time of 5 min, significantly faster than in the
literature. For comparison, we also tested the Pt precursor H,PtCls-6H,O and sugar-free
Pt-NPs in the hydrosilylation reaction under identical conditions. The very short reaction
times resulted in remarkably high turnover frequencies (TOFs) of up to 87,200 h—! and
80,300 h™! for the hydrosilylation of phenylacetylene with triethylsilane with sucrose
and fructose SC-Pt-NS, respectively (TOF values under footnote 2 in Table 1). In the
literature, the TOF values are seldom reported in light of the associated long reaction times
of several hours. In Table 1, a comparison to other reaction conditions for the hydrosilylation
reaction is presented. It is evident that the SC-Pt-NS catalysts together with the chosen
reaction conditions allowed for comparatively very short reaction times of 5 min at very
high molar-substrate-to-Pt ratios, with very low amounts of the Pt catalyst and thereby
reaching essentially quantitative conversion, which is significantly faster than conventional
hydrosilylation catalysis. In addition, after the removal of the Pt catalyst by centrifugation,
the amount of Pt metal in the product solution was assessed by AAS exemplarily for the
samples 525 and F32. Generally, due to the small scale of the reaction and low amount of
Pt-nanostructures used, the detection of Pt inside the product solution is often near the
detection limit of a flame AAS or ICP techniques [56,57]. For that reason, we specifically
utilized a graphite furnace AAS instead of a flame AAS to quantify even small amounts
of platinum in the product solution. The Pt concentrations in the product solutions for
samples 525 and F32 were 0.72 mg L~! and 0.93 mg L, respectively, which corresponded
to leaching of less than 1% of the used amount of Pt (0.7% and 0.9%, respectively) into the
product solution, showing that the Pt catalyst could be efficiently removed. We note that
leaching of less than 1% of the original catalyst amount into the product solution has been
viewed or interpreted in similar work as a successful prevention of leaching [49,64]. In
line with the cited literature, we refer to the SC-Pt-NS as a means to successfully prevent
leaching. Without separation, the Pt concentration in the product solution would have been
106 mg L.

In addition, we performed the reaction without any Pt catalyst. No substrate conver-
sion was detected (Table 1), which shows that microwave irradiation alone had no impact
on substrate conversion.

The recovered catalysts were utilized again for the hydrosilylation reaction to examine
the reusability. In contrast to our expectations, the SC-Pt-NS showed a significant activity
loss after three runs. At the same time, low reusability was also observed for the Pt
precursor HyPtClg-6H,O and Pt-NPs obtained under sugar-free conditions. In the post-
mortem TEM images of sample S25 after the third catalysis run (Figure S22), a lower degree
of aggregation of the primary particles was observed. Additionally, after catalysis, the sugar
coating was still present. The two-dimensional TEM images will not show if the saccharide
coating fully surrounds the Pt-NPs or if part of the NP surface is exposed. Even if the Pt-NS
are fully surrounded, the high temperature of above 200 °C during hydrosilylation will
melt the sucrose (mp. 186 °C) or fructose (mp. 103 °C) coating and thereby expose the Pt
surface to the reaction medium. Upon cooling, the sugar solidifies again and reestablishes
the protective and stabilizing saccharide coating. We also consider catalyst poisoning as
possibility, which we will follow up on in subsequent works.
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Table 1. Reaction conditions, conversion and distal/proximal ratio of the hydrosilylation of pheny-
lacetylene with triethylsilane.

withCI:tezle}:;ces Time (h) Temp. (°C)  Substrate/Pt ! C()(%e;SIOH d/p Ratio 3
SC-Pt-NS
S13 0.083 200 7500 98 2.1
525 0.083 200 3800 99 14
F14 0.083 200 6900 98 1.7
F32 0.083 200 3500 99 14
Comparison
Pt-free 4 0.083 200 - 0 -
H,PtClg-6H,O 0.083 200 2200 98 1.9
Pt-NP 0.083 200 1100 91 1.9
7.0 nm Pt/SBA-15 [62] 6 70 390 6.8 1.8
Pt; /NaY [49] 24 110 2440 82 0.3
Pt/C [63] 45 70 4880 91 33
Pt-NP [64] 13 60 200 82 4.9
Pt-NP [64] 24 60 200 94 9.0
Pt-NP [65] 10 rt 1000 98 6.7
C-Pt/ImIP-2BrB [66] 4 80 2000 79 0.8

' Molar ratio of substrate to Pt content. Substrate amount corresponds to phenylacetylene. A molar ratio of
triethylsilane to phenylacetylene of 1.0 was chosen for all reactions with the exception of [49] and [64], where a
ratio of 1.2 was utilized. 2 The corresponding TOF values in h~! (turnover frequency (mOlproduct molp ! h™1)) for
samples S13, 525, F14 and F32 are 87,200, 45,600, 80,300 and 41,400, respectively. For IH,PtCls-6I1,0 and Pt-NPs,
the TOF values were 25,500 and 11,500 h—!, respectively. 3 Molar ratio of distal to proximal product, determined
from 'H NMR spectra of the reaction mixture. 4 The substrates triethylsilane and phenylacetylene were heated as
such (i.e., without any catalyst) to determine if microwave irradiation and a high temperature are sufficient to
induce the reaction.

A distal/proximal ratio between 1.4 and 1.9 was determined by 'TH NMR and con-
firmed by GC measurements, which revealed similar distal/proximal ratios of 1.3-2.1
(Table S5) of the Supplementary Materials presents the results obtained from the GC exper-
iments. It is noteworthy that the molar distal/proximal product ratio with the SC-Pt-NS
catalysts was significantly lower than in most of the comparative literature. Many other
Pt-NP catalysts in the literature gave ratios between 3.3 and 9.0 [63—65]. Only Pt;/NaY [49]
and C-Pt/ImIP-2BrB [66] yielded even lower distal/proximal ratios below one (Table 1).
For comparison, with H,PtCls-6H,O and sugar-free Pt-NPs, a distal/ proximal ratio of 1.9
was obtained in the hydrosilylation reaction under identical conditions, which was similar
to the SC-Pt-NS catalysts and suggests that the temperature is a decisive factor for the
distal / proximal ratio.

4. Conclusions

We have demonstrated that the agglomeration of nanocrystals, a common phenomenon
observed in the synthesis of nanoparticles, can be controlled and stabilized by the forma-
tion of a sustainable carbohydrate coating, leading to the formation of hierarchical metal
nanostructures by cluster building of well-defined Pt nanocrystals inside the IL vesicles
formed during the reaction.

The sugar-coated Pt nanostructures (SC-Pt-NS) achieved very high catalytic activity
in the hydrosilylation reaction of phenylacetylene with triethylsilane. Four different SC-
Pt-NS catalysts gave over 98% conversion within 5 min, resulting in TOF values of up
to 87,200 h~! (for sample S13). A high purity of the product solution was achieved with
less than 1% of the Pt species remaining in the product, demonstrating the successful
separation of the Pt catalyst and hydrosilylation product. Our findings demonstrate that
hierarchical metal nanostructures can be produced by performing direct synthesis using
ILs as the reaction medium and carbohydrates as a stabilizing coating material suited for
nanostructures, presenting an interesting research field worthy of further examination.
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Different from previous works [49,62-66], our study presents a hydrosilylation reaction
carried out under microwave-assisted heating, which enables rapid and direct heating of
the reaction medium and very short reaction times. In this short reaction time of 5 min,
near quantitative conversion was achieved, whereas in previous works, the reaction time
was 2 h or more [49,62-66]. Metal nanoparticles can absorb microwave irradiation very
well and serve as hot spots [68,69]. As such, microwave heating in the catalysis with Pt
nanoparticles can certainly be extended to other reactions to offer an interesting alternative
to conventional heating in order to save time.

Supplementary Materials: The following supporting information can be downloaded at https:
//www.mdpi.com/article/10.3390 /chemistry4040078/s1. Section S1: Sources of chemicals; S2:
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([BMIm]NTf,); S3: Synthesis parameters and analyses of sugar-coated platinum nanostructures
(SC-Pt-NS) in 1-butyl-3-methyl~imidazolium-bis(trifluoromethylsulfonyl)imide ([BMIm]NTf,); S4:
Fourier-transform infrared (FTIR) spectroscopy measurements; S5: MALDI-TOF mass spectrometry;
S6: Effect of water in the synthesis of platinum nanoparticles in ITI.; S7: Carbohydrate-free plat-
inum nanoparticles synthesized in 1-butyl-3-methylimidazolium-bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
([BMIm]NTf,); S8: Analysis of thermally treated sugars in IL; S9: Hydrosilylation activity and prod-
uct analysis; S10: Gas chromatography (GC) analysis. References [42,50,63,70,71] are cited in the
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S1 Sources of chemicals

Table S1 Sources for starting materials and solvents.

Items Manufacturer
Hexachloridoplatinic acid hexahydrate | TCI
(H2PtCle-6H20, Pt-38%)

Sucrose (C12H22011) household sugar
D(-)-fructose (CeH120¢, > 99.5%) Carl Roth
Acetonitrile (> 99.9%) VWR Chemicals
Chloroform-d (99.8 atom % D) Sigma-Aldrich
Phenylacetylene (97%) Carbolution
Triethylsilane (99%) Carbolution
1-Chlorobutane (= 99%) Merck
1-Methylimidazole (99%) Fluorochem
Lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (99%) Fluorochem

S$2 Characterization of the ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazoliumbis(trifluoromethylsulfonyl)imide
([(BMIm]NTf2)

99.43%

0.12%
0.45%
Figure S1 Ion chromatographic measurement (IC) of the synthesized ionic liquid (IL) [BMIm]NTf2. Anion

purity of NTf2" (red) was ascertained with the average of two measurements, resulting in a weight percentage
of 99.43%.
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H NMR (CDCl5, 300.13 MHz; internal standard = CHCIs): » 8.72 (s, 1H, 1-H), 7.31 (m, 2H, 2-3-Hz), 4.16 (t, 2H,
3] = 7.5 Hz, 1”-H2), 3.93 (s, 3H, 1'-H3), 1.84 (tt, 2H, 3] = 7.5 Hz, 3 = 7.5 Hz 2”"-H2), 1.36 (qt, 2H, 3] = 7.3 Hz, 3 =
7.5 Hz, 3”-Hz), 0.95 (t, 3H, 3 = 7.3 Hz, 4”'-Hs).

13C NMR (CDCls, 75.475 MHz; internal standard = CHCls): 0 136.2, 123.8, 122.4, 119.9 (g, '] = 321.1 Hz), 50.1,
36.4,32.0,19.5,13.3.
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Figure S3 "C NMR spectrum (CDCls, 75.475 MHz) of [BMIm]NTE..
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S3 Synthesis parameters and analyses of sugar-coated platinum nanostructures (SC-Pt-NS) in 1-butyl-3-
methylimidazoliumbis(trifluoromethylsulfonyl)imide ((BMIm]NTf2)

Table S2 Amount of reactants for sugar-coated Pt-nanostructures (SC-Pt-NS) in IL, Pt content and crystallite
size of the product.

Sample Amount of Sugar type Amount of Amount  theor. Pt  Ptwt.% Average primary
a H2PtCle-6H20 sugar of IL wt.%?" from crystallite size
AAS < (nm) 4
S5 20.0 mg, Sucrose 204.0 mg, 09%g 3.6 % 4.7 % 12+1
0.04 mmol 0.60 mmol
S12 20.0 mg, Sucrose 90.5 mg, 09%4¢g 7.7 % 11.6 % 11+1
0.04 mmol 0.26 mmol
S13 20.0 mg, Sucrose 67.9 mg, 09%g 10.0 % 12.8 % 9+1
0.04 mmol 0.20 mmol
520 20.0 mg, Sucrose 42.0 mg, 09%g 152 % 20.5 % 101
0.04 mmol 0.12 mmol
S25 20.0 mg, Sucrose 22.6 mg 09 g 25.0 % 24.7 % 8+1
0.04 mmol 0.07 mmol
F6 20.0 mg, D(-)- 214.0 mg, 09%g 3.4 % 5.7 % 11+£1
0.04 mmol Fructose 1.18 mmol
F10 20.0 mg, D(-)- 95.2 mg, 09%¢g 7.3 % 10.1 % 10+1
0.04 mmol Fructose 0.53 mmol
Fl4 20.0 mg, D(-)- 71.5 mg, 09g 9.5 % 13.6 % 111
0.04 mmol Fructose 0.40 mmol
F17 20.0 mg, D(-)- 442 mg, 09%4¢g 14.6 % 16.9 % 10+1
0.04 mmol Fructose 0.24 mmol
F32 20.0 mg, D(-)- 23.8 mg, 09%g¢g 24.0 % 315 % 10+1
0.04 mmol Fructose 0.13 mmol

2 Sample number is based on the rounded found Pt wt.% from AAS. The letter "S" and "F" indicate the used carbohydrate
sucrose and fructose, respectively.

b Molar mass of H2PtCle-6H20 517.90 g/mol with 37.67 wt.% Pt or 7.53 mg Pt from 20.0 mg of H2PtCls-6H20.

¢ Average of two measurements. The higher than theoretical value is due to partial dehydration of the carbohydrates
together with some carbohydrate loss through the washing procedure.

4 Average crystallite size and standard deviation are determined by applying the Scherrer equation (1) to the strongest
reflexes ((111), (200), (220), (311)) observed in the respective sample:

L = K x A/(A(26) x cos 60) 1

with L as average crystallite size, K as dimensionless shape factor, A as wavelength, A(20) as full width at half
maximum (FWHM) in radians and 6 as Bragg angle.
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53.1 Elemental analysis
CHNS elemental analysis of the IL-treated samples show the presence of sulfur and nitrogen as evidence of
remaining IL traces. Based on the N and S percentage the IL content was estimated. The N to the S percentage
in relation to the calculated ratio was close to the expected value for the fructose samples (0.9-1.0) and slightly
higher for the sucrose samples (1.24-1.29). This higher N:S ratio is due to acetonitrile traces which remain
enclosed (clathrated) in the caramelized sugars during the process of drying for 1 h.

Table S3 CHNS elemental analysis of sucrose, D(-)fructose, their thermally treated samples (Ssup, Fsup) and SC-
Pt-NS samples.

Sample C (%) H (%) O (%) N (%) S (%) IL-content
(theor) (theor) (theor.) (%)
Sucrose® 42.20 6.53 - - - -
(42.11) (6.48) (51.41)
D(-)-fructosec 39.88 6.86 - - - -
(40.00) (6.71) (53.28)
Seup 48.07 5.39 0.57 0.88 5.8
Fsup 48.37 5.46 0.57 0.76 5.0
513 53.48 3.71 0.90 1.10 7.2
525 45,55 3.47 0.56 0.66 4.3
F14 48.74 3.41 0.92 1.55 10.1
F32 38.60 271 1.31 1.96 12.8

= [L-content was calculated from the sulfur percentage based on the ratio of molar mass of IL (419.36 g mol-")
to expected molar mass of sulfur in IL (2 S-atoms, 64.12 g mol-).

b CieH20u (M = 342.30 g mol-).
¢ CeH1206 (M =180.16 g mol-").

53.2 Powder X-ray diffractometry (PXRD)
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Figure S4 PXRD patterns of SC-Pt-NS (left: with sucrose; right: with fructose). In each pattern, the Pt metal
reflections (111), (200), (220), (311) and (222) are visible, cf. simulation in Figure. 1 in the main text.
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§3.3 Transmission electron microscopy (TEM)

Figure S5 TEM images for samples after 1 year of storage. (a) 513, (b) S25, (c) F14 and (d) F32.
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S3.4 Dynamic light scattering (DLS)
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Figure S6 Dynamic light scattering (DLS) of SC-Pt-NS 513, 525, F14 and F32 with an average size of 330 nm,
300 nm, 1060 nm and 300 nm, respectively. Three measurements with automatically decided number of runs
were done for each sample and are shown in different colors.

S$4 Fourier-transform infrared (FTIR) spectroscopy measurements
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Figure S7 FTIR spectra of the samples 513, 525, F14 and F32 as KBr pellets. In addition, reference samples of
sucrose, D(-)fructose, their respectively thermally treated samples (Ssp, Fsp) and reduced graphene oxide
(rGO) are shown. The O-H peak at ~3400 cm™' is due to the uptake of water by KBr during the sample
preparation and overlaps with sample signals.

The obtained FTIR spectra of the reference samples fit to Max and Chapados [70]. From the analysis of the
data, it is possible that during the synthesis the sugar partially decomposed, possibly under condensation, by
observing the absence and reduction of the C-H and C-OH frequencies, respectively, and the presence of the
H>0 small stretching frequency at ~2100 em-!, The coating retains functional groups, e.g. at ~1050 cm™ and
~1350 cm-1,
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Table 54 FTIR frequencies identified for the SC-Pt-NS, which differ to the pure carbohydrates [70].

cm™! Type of vibration

~1050 C-O-C Stretching, C-O-H Stretching
~1140 C-O-C Stretching, C-O-C Bending
~1190 C-O-C Bending,

~1350 C-O-H Bending, H-C-H Bending
~1620 C=C Stretching

~1700 C=C Stretching

~2100 H:O Stretching

§5 MALDI-TOF mass spectrometry
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Figure S8 MALDI-TOF mass spectra of the SC-Pt-NS 5§13 and 525 from the matrix DHB.
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Figure 59 MALDI-TOF mass spectra of the SC-Pt-NS F14 and F32 from the matrix DHB.
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Figure S10 MALDI-TOF mass spectra of the saccharides Ssup and Fsup from the matrix DHB.

S6 Effect of water in the synthesis of platinum nanoparticles in IL
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Figure 511 PXRD pattern of Pt-NPs synthesized in [BMIm]NTf: and water (5 wt.%). The reflections (111), (200),
(220), (311) and (222) match the pattern for fcc-Pt metal (cf. Fig. 1 in the main text). By applying the Scherrer
equation to the PXRD data, an average crystal size of ~8 nm was estimated.

Figure S12 TEM images of Pt-NPs synthesized in [BM‘Im]Nsz and water (5 wt.%).

From the analysis we conclude that the water-content alone cannot be responsible to obtain the aggregated
features observed in the SC-Pt-NS. Hence, the water formed upon partial decomposition (condensation) of the
sugar molecules only plays a minor role in the formation of the sugar-coated nanostructures.
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S§7 Carbohydrate-free platinum nanoparticles synthesized in 1-butyl-3-methylimidazolium-
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide ((BMIm]NTfz)

For comparison purposes, unsupported Pt-NPs were synthesized following the identical experimental steps
but without the presence of a carbohydrate:

The Pt precursor HaPtCls:6H20 (20.0 mg, 0.04 mmol) was added to 0.94 g (0.65 mL) of the IL [BMIm]NTf2. The
mixture was stirred for 2 h at 400 rpm, followed by microwave heating for 10 min at 200 °C under 20 W
microwave power. By addition of 3 mL of acetonitrile and centrifugation at 4000 rpm for 10 min a solid product
was separated from the brown solution. The washing process using acetonitrile was repeated several times
until after six washing cycles with a total of 18 mL of acetonitrile, a colorless solution was obtained. Finally,
the solid product was dried at room temperature in an oil pump vacuum.

(111)

Intensity (a.u.)

30 40 50 60 70 80 90
2 Theta (%)

Figure S13 PXRD patterns of Pt-NPs synthesized in the IL [BMIm]NTf.. The reflections (111), (200), (220), (311}
and (222) match the pattern for fcc-Pt metal (cf. Fig. 1 in the main text).

Figure 514 TEM images of agglomerated Pt-NPs synthesized in IL without the presence of sugars.
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S8 Analysis of thermally treated sugars in IL

The sugars sucrose and D(-)-fructose were thermally treated in IL (in the absence of the Pt precursor) to
analyze the changes incurred to the carbohydrates. The thermally treated sucrose and D(-)-fructose samples
are labelled S«p and Fsup, respectively.

The CHNS elemental analysis of Ssup and Fap is given in Table S3.

The FTIR spectra of Ssup and Fsup are given in Figure 57.

S8.1 Powder X-ray diffractometry (PXRD)
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Figure 5§15 PXRD patterns of thermally treated sucrose and D(-)-fructose in the IL [BMIm]NT#: at the same
conditions as in the synthesis of SC-Pt-NS (200 °C for 10 min microwave induced heating).

58.2 Thermogravimetry analysis (TGA)
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Figure 516 Thermogravimetric analysis (TGA) of neat sucrose and D(-)-fructose and of thermally treated
sucrose and D(-)-fructose in the IL [BMIm]NTf: (200 °C for 10 min microwave induced heating). TGA at a
heating rate of 5 °C min! under synthetic air.
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58.3 NMR spectroscopy

Sucrose

T T T T T T T T
59 58 57 56 55 54 53 52 51

T T T T
46 45 44 43

T R e L B e O B B S
42 4.1 40 39 3.8 3.7 3.6 3.5 34 33 32 3.1 3.0 29 28 27
f1 (ppm)

Figure 517 'TH NMR spectra (D20, 300.13 MHz) of sucrose before (top) and after (bottom) thermal treatment
in IL (Ssup, 200 °C for 10 min microwave induced heating). The region with the deuterated solvent (D:0) signal
at 4.79 ppm has been left out for clarity. In the spectrum of Ssup, a significant broadening of the baseline can be
observed in the range from 3.1 to 5.5 ppm, possibly due to an inhomogeneous degradation of the carbohydrate.
Furthermore, in the Ssup spectrum residual IL peaks are visible (signals marked with *).

D(-)-fructose

sup
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Figure 518 'H NMR spectra (D20, 300.13 MHz) of D(-)-fructose before (top) and after (bottom) thermal
treatment in IL (Fsup, , 200 °C for 10 min microwave induced heating). In the spectrum of Fsup, a significant
broadening can be observed in the range from 3.4 to 4.3 ppm, possibly due to an inhomogeneous degradation
of the carbohydrate. Furthermore, in the Fuup spectrum residual IL signals are visible (signals marked with *).
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§8.4 Gel permeation chromatography / size exclusion chromatography

SsuD SSHD /'\
3 3 |
L) s
= =
2 2
j= =
2 2
E E

\
0 5 10 15 20 25 30 102 10° 10*

Retention time (min)

Molecular mass (g mol™)

Figure 819 GPC/SEC measurements of thermally treated sucrose. The GPC chromatograms are shown on the
left and the molecular mass distribution on the right side (retention time between 15 to 23 min). The sharp
signal with a retention time of ~26 min is the internal standard.
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Figure 520 GPC/SEC measurements of thermally treated D-(-)-fructose. The GPC chromatograms are shown
on the left and the molecular mass distribution on the right side (retention time between 12 to 23 min). The
sharp signal with a retention time of ~26 min is the internal standard.
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S9 Hydrosilylation activity and product analysis

R3Si
reductive

elimination
R3SiH

oxidative
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mechanism Harrod mechanism
SiR; H .
0 M SiRs

R' R’

alkene
insertion

Figure S21 Chalk-Harrod Mechanism and a modified Chalk-Harrod mechanism for the transition metal
catalysed hydrosilylation of alkenes [42,49].

Table S5 Activity of SC-Pt-NS samples in the hydrosilylation of phenylacetylene with triethylsilane.

Sample mol Pt in SC-Pt- Molar ratio Conversion Molar ratio Molar ratio
NS* substrate/Pt (%) distal/proximal distal/proximal
(umol) from NMR?® from GC«

H2PtCls-6H20 2.26 2200 98 1.9 1.3
Pt-NP 4.60 1100 91 1.9 1.6
S5 0.14 35500 23 3.1 3.2
S12 0.31 15700 85 1.6 17
S13 0.66 7500 97 2.1 21
520 0.60 8100 76 2.0 2.0
S25 1.28 3800 99 14 13
F6 0.15 32000 10 3.3 4.0
F10 0.29 17100 32 3.0 3.4
F14 0.72 6900 98 1.7 1.6
F17 0.46 10600 78 2.4 24
F32 0.86 3500 99 14 1.3

2 General conditions: 4.9 mmol phenylacetylene and triethylsilane, time 5 min, microwave induced heating at 200 W,
temperature 200 °C. For the samples presented in the main document (513, 525, F14, F32 and the references HaPtCls-6H20
and Pt-NP) 1 mg were used, while for the other samples 0.5 mg of SC-Pt-NS were utilized. Molar values were calculated
with the weigh-ins and the AAS analysis of SC-Pt-NS. Pt-content of H2PtCle:6H20 and Pt-NP were calculated in correlation
to the molar weight and assuming pure Pt-NP, respectively.

b Determined by 'H-NMR spectra from the solution after the reaction. Reference signals for the distal and proximal product
were taken from the literature [71].

¢ Determined from peak areas.
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Figure 522 TEM-images of sample 525 after it was used for three consecutive hydrosilylation runs.

NMR analysis

2"1"

Proximal

Distal:

TH NMR (CDCls, 300.13 MHz; internal standard = TMS): & 7.00 - 7.40 (m, 5H, 2°-6"-Hs), 6.81 (d, 1H, 3/ =19.3 Hz,
2-H), 6.33 (d, 1H, 3] = 19.3 Hz, 1-H), 0.75 - 1.00 (m, 9H, 3-2"-Hs), 0.50 - 0.65 (m, 6H, 3-1”'-H2).

1BC NMR (CDCls, 75.475 MHz; internal standard = CHCls): d 145.0, 138.7, 128.6, 128.0, 126.5, 126.1, 7.6, 3.7.
Proximal:

TH NMR (CDCls, 300.13 MHz; internal standard = TMS): & 7.00 - 7.40 (m, 5H, 2’-6"-Hs), 5.77 (d, 1H, 3/ = 3.1 Hz,
1-H)*, 5.48 (d, 1H, 3/ = 3.1 Hz, 1-H)*, 0.75-1.00 (m, 9H, 3-2""-H3), 0.50 - 0.65 (m, 6H, 3-1”-H2); *signal assignment

interchangeable [63].

13C NMR (CDCls, 75.475 MHz; internal standard = CHCls):  150.6, 145.7, 128.9, 128.2, 126.8, 126.2, 7.4, 3.5.
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Figure 523 '"H NMR spectrum (300.13 MHz, CDCls) with expanded sections of the hydrosilylation product
from sample 513. The conversion was 98% and the molar distal/proximal ratio 2.1.
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Figure 524 »C NMR spectrum (75.475 MHz, CDCI3) of the hydrosilylation product from sample 513. Carbon
o at ~3.4-3.6 ppm and carbon 3 at ~7.4-7.5 ppm. The two peaks each for a and  are due to the distal and

proximal products.
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Figure 525 '"H NMR spectrum (300.13 MHz, CDCls) with expanded sections of the hydrosilylation product
from sample S25. The conversion was 99% and the molar distal/proximal ratio 1.4.
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Figure 526 *C NMR spectrum (75.475 MHz, CDCIs) of the hydrosilylation product from sample 525. Carbon
a at ~3.4-3.6 ppm and carbon 3 at ~7.4-7.5 ppm. The two peaks each for a and [ are due to the distal and

proximal products.
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Figure 527 '"H NMR spectrum (300.13 MHz, CDCls) with expanded sections of the hydrosilylation product
from sample F14. The conversion was 98% and the molar distal/proximal ratio 1.7.
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Figure 528 “C NMR spectrum (75.475 MHz, CDCls) of the hydrosilylation product from sample F14. Carbon
a at ~3.4-3.6 ppm and carbon 3 at ~7.4-7.5 ppm. The two peaks each for a and 3 are due to the distal and

proximal products.
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Figure 529 '"H NMR spectrum (300.13 MHz, CDCls) with expanded sections of the hydrosilylation product
from sample F32. The conversion and the distal/proximal ration obtained were 99% and 1.4, respectively.
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Figure S30 3C NMR spectrum (75.475 MHz, CDCls) of the hydrosilylation product from sample F32. Carbon
o at ~3.4-3.6 ppm and carbon B at ~7.4-7.5 ppm. The two peaks each for a and p are due to the distal and

proximal products.

S19



$10 Gas chromatography (GC) analysis

RT: 200 -2000

NL
oo 982E6
TIC MS

o5 513 221011

Relative Abundance
o
=]

23 Proximal Area: Distal Area:
3 31.92 66.58

5 961
234 261 368 437 503 567 803 901 [EB’-’ 10.59 1217 1259 13.95 1438 15.57 1641 17.24 18.74

R o s e o o o o M ELELI E n  y  e  e
3 4 5 6 7 8 9 " 12 14 15 17 18 19 2

Time (min)

Figure 531 Gas chromatogram of the hydrosilylation product from sample 513. The molar distal/proximal
ratio was 2.1.
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Figure 532 Gas chromatogram of the hydrosilylation product from sample 525. The molar distal/proximal
ratio was 1.3.
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Figure 533 Gas chromatogram of the hydrosilylation product from sample F14. The molar distal/proximal
ratio was 1.6.
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Figure $34 Gas chromatogram of the hydrosilylation product from sample F32. The molar distal/proximal
ratio was 1.3.

References

42 Troegel, D.; Stohrer, J. Recent advances and actual challenges in late transition metal catalyzed
hydrosilylation of olefins from an industrial point of view. Coord. Chem. Rev. 2011, 255, 1440-1459.
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2010.12.025.

50 Chalk, A.].; Harrod, J. F. Homogeneous Catalysis. II. The Mechanism of the Hydrosilation of Olefins
Catalyzed by Group VIII Metal Complexes 1. J. Am. Chem. Soc. 1965, 87, 16-21.
https://doi.org/10.1021/ja01079a004.

821



63

70

71

Chauhan, M.; Hauck, B. J.; Keller, L. P.; Boudjouk, P. Hydrosilylation of alkynes catalyzed by platinum
on carbon. J. Organomet. Chem. 2002, 645, 1-13. https://doi.org/10.1016/50022-328X(01)01103-2.

Max, J.-J.; Chapados, C. Glucose and fructose hydrates in aqueous solution by IR spectroscopy. J. Phys.
Chem. A 2007, 111, 2679-2689. https://doi.org/10.1021/jp066882r.

Yong, L.; Kirleis, K.; Butenschon, H. Stereodivergent Formation of Alkenylsilanes:syn oranti
Hydrosilylation of Alkynes Catalyzed by a Cyclopentadienylcobalt(I) Chelate Bearing a Pendant
Phosphane Tether. Adv. Synth. Catal. 2006, 348, 833-836. https://doi.org/10.1002/adsc.200606028.

S22



3 Kumulativer Teil

3.3 Tunable Aryl Alkyl lonic Liquid Supported Synthesis of
Platinum Nanoparticles and Their Catalytic Activity in the

Hydrogen Evolution Reaction and in Hydrosilylation
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Kurzfassung:

Pt-NP wurden durch die mikrowellenunterstiitzte Zersetzung der eingesetzten Pt-
Prakursoren (MeCp)PtMes und Kaliumhexachloridoplatinat(lV) (K2PtClg) in verschiedenen
TAAILs hergestellt, wobei bei letzterem zusatzlich Ethylenglykol (EG) in verschiedenen
Anteilen dazugeben wurde. Die Proben wurden jeweils als (TAAIL)Pt-NP und
(TAAIL/EG)Pt-NP bezeichnet. Die Kationen der Imidazolium-[NTf;]-TAAILs wiesen
verschiedene Alkyl- und Aryl-Funktionalisierungen in den N1, C2 und N3 Positionen auf
und wurden mit lonenchromatographie (IC), TGA und NMR untersucht. Die erfolgreiche
Herstellung kristalliner Pt-NP wurde mittels PXRD und TEM gezeigt, deren Kristallit- und
PartikelgroBen zwischen 2 —5 nm liegen. Die Pt-NP bildeten dichte Agglomerate, nahezu
unabhangig von der verwendeten IL. Die erhaltenen NP wurden auf ihre Aktivitat
bezliglich der elektrochemischen HER untersucht. Wahrend die (TAAIL)Pt-NP fiir diese
Reaktionen sehr geringe Aktivitdten aufwiesen, besalRen einige (TAAIL/EG)Pt-NP geringe
Uberspannungen mit einem Minimum von 32 mVgue, geringer als die des
Referenzmaterials Pt/C 20 % (20 wt% Pt zur gesamten Materialmasse) von 42 mVgue. Die
mikrowellenunterstiitzte Hydrosilylierung von Phenylacetylen mit Triethylsilan wurde fir
die Pt-NP als auch den in den ILs gelosten Pt-Prakursoren bei 100 °C und 200 °C
durchgefihrt und mittels NMR sowie GC untersucht. Wahrend die Pt-NP bei 200 °C
guantitative Umsetzung der Edukte nach 5 min erreichten, zeigten diese bei 100 °C nach
15 min nur eine geringe Produktbildung. Die in IL gel6sten Pt-Prakursoren zeigten
dagegen bei 100 °C nach 15 min eine nahezu vollstandige Umsetzung der Edukte. Die
Reaktionen bei 100 °C fiihrten zu einem distal/proximal Produkteverhiltnis von
2,2/1-3,6/1, wahrend fiir die Reaktionen bei 200 °C ein Verhaltnis von 1,5/1-2,6/1

bestimmt wurde.
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Eigenanteile an der Publikation:

e Selbstandige Auswertung und Darstellung der mittels IC erhaltenen Daten der ILs.

e Selbstandige Charakterisierung sowie Auswertung und Darstellung der Ergebnisse
der ILs mittels TGA.

e Selbststdandige Charakterisierung sowie Auswertung und Darstellung der ILs
mittels °F-NMR.

e Synthese der Pt-NP in IL ohne EG.

e Selbststandige Charakterisierung der (TAAIL)Pt-NP mittels PXRD sowie
Auswertung und Darstellung der Ergebnisse.

e Vorbereitung der TEM-Proben sowie Auswertung und Darstellung der erhaltenen
Ergebnisse der (TAAIL)Pt-NP.

e Pt-NP katalysierte Hydrosilylierungen in Zusammenarbeit mit Frau Yefan Song.

e Auswertung der Ergebnisse der Hydrosilylierung mittels H und 3C
Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) und GC EI-MS zusammen mit Frau Yefan
Song. Selbststdandige Darstellung der Ergebnisse.

e Verschriftlichung der experimentellen Ergebnisse und theoretischen
Zusammenhadnge in Form einer wissenschaftlichen Publikation und umfassende
Literaturrecherche in Zusammenarbeit mit Herrn Till Strothmann.
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Abstract: Tunable aryl alkyl ionic liquids (TAAILs) are ionic liquids (ILs) with a 1-aryl-3-alkylimid-
azolium cation having differently substituted aryl groups. Herein, nine TAAILs with the bis(trifluo-
romethylsulfonyl)imide anion are utilized in combination with and without ethylene glycol (EG) as
reaction media for the rapid microwave synthesis of platinum nanoparticles (Pt-NPs). TAAILs allow
the synthesis of small NPs and are efficient solvents for microwave absorption. Transmission elec-
tron microscopy (TEM) shows that small primary NPs with sizes of 2 nm to 5 nm are obtained in
TAAILs and EG/TAAIL mixtures. The Pt-NPs feature excellent activity as electrocatalysts in the
hydrogen evolution reaction (HER) under acidic conditions, with an overpotential at a current den-
sity of 10 mA cm™ as low as 32 mV vs the reversible hydrogen electrode (RHE), which is signifi-
cantly lower than the standard Pt/C 20% with 42 mV. Pt-NPs obtained in TAAILs also achieved
quantitative conversion in the hydrosilylation reaction of phenylacetylene with triethylsilane after
just 5 min at 200 °C.

Keywords: platinum; nanoparticles; hydrogen evolution reaction; ethylene glycol; microwave heat-
ing; ionic liquid; tunable aryl alkyl ionic liquid; hydrosilylation

1. Introduction

A consistently high interest in heterogeneous catalysis is dedicated to Pt nanostruc-
tures and their alloys, which are known for their high catalytic activity in oxidation, hy-
drogenation, hydrosilylation, and electrocatalysis reactions [1-9]. The large surface area
in relation to their volume gives nanoparticles (NPs) a high mass-based activity. The cat-
alytic activity and stability of nanoparticles are further determined by their size, compo-
sition, shape, surface structure, protection, and surface accessibility [1,10,11]. To prevent
coalescence, agglomeration, or Ostwald ripening of NPs stabilizing capping ligands, sur-
factants or polymers are crucial for utilizing NPs [12-17]. One group of convenient nano-
particle stabilizers are ionic liquids (ILs), which can also function as reaction media for
NP synthesis [12,18-21]. In addition, ILs are excellent solvents for microwave reactions
due to their high absorptivity of microwave irradiation which allows for a combination
of fast and homogenous microwave heating with the stabilizing effects of ILs, resulting in
an effective way to produce small NPs [21-24]. Tunable aryl alkyl ionic liquids (TAAILSs)
are a newer class of ILs, which contain an N-aryl group as well as an N-alkyl chain on the
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imidazole ring (Figure 1). Both substituents can be tailored to influence the reaction envi-
ronment and the resulting properties of NPs [18,21,24]. Another widespread method for
the synthesis of metal NPs is the polyol process using ethylene glycol (EG) as a solvent
and as a stabilizer [25-27]. EG is also suitable for microwave heating as it offers a high
boiling point and a strong absorptivity of microwave irradiation [28]. Generally, size and
shape control in EG-mediated synthesis is achieved by adding surfactants [25,29]. The ad-
dition of sodium hydroxide to EG allows a surfactant-free approach, which also enables
reliable size control [30-32]. Although polyols are well-researched solvents and reducing
agents for NP synthesis, mixtures of ILs and polyols as solvents are less common [33-38].
Such mixtures have been used as a solvent system for the synthesis of various mono- and
multimetallic NPs and the sonochemical synthesis of different M-NPs [33-38], but not yet
for Pt-NPs in a microwave setting. Moreover, polyol and IL mixtures are utilized for bio-
molecule extraction and as electrolytes for electrodeposited metal nanostructures [39-42].

In this article, we present the microwave-assisted synthesis of Pt-NPs in TAAILs with
the 1-aryl-3-alkyl- imidazolium cation and novel TAAILs that contain an additional phe-
nyl group on the imidazolium C2-position [43]. As reaction media, the TAAILs are used
individually and in combination with EG.

The obtained Pt-NPs were tested for their activity toward the electrochemical hydro-
gen evolution reaction (HER) and toward the hydrosilylation of phenylacetylene with tri-
ethylsilane. It is known that Pt compounds can form catalytically active Pt-NP species in
situ in ionic liquids [44-46]. Therefore, we also examined the use of potassium hexachlo-
ridoplatinate(IV) (K2PtCls) dispersed in an EG/TAAIL phase for hydrosilylation without
a preceding NP separation.

2. Results and Discussion
2.1. Tunable Aryl Alkyl Ionic Liquids (TAAILs)

All 1-aryl-3-alkylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide ([PhJJmC4][NTf:])
and  1l-aryl-2-aryl-3-alkylimidazolium  bis(trifluoromethylsulfonyl)imide  ([Phdm-
PhC4][NTf2]) TAAILs which were used for the Pt-NP synthesis are presented in Figure 1.
With the exception of [PhasImCs][NTfz], which contains an n-pentyl substituent, only 7-
butyl (C4) substituents were present as alkyl groups. The [NTf:]- anion has been chosen
because it induces a low melting temperature, high inertness, and hydrophobicity to the
IL, with the latter being important to prevent water uptake that could cause the deactiva-
tion of the catalyst during hydrosilylation. It has also been shown that ILs containing the
[NTf2]- anion are most suitable for hydrosilylation reactions [45,47]. The synthesis and
characterization of [Ph4sImPhC4][NTfz] and its precursors can be found in the Supple-
mentary Materials while the synthesis of the other TAAILs has been described by Strass-
ner et al. before [43,48,49]. NMR spectra of all TAAILs can be found in Sections S2.1 and
52.2 (Supplementary Materials).
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Figure 1. TAAILs utilized in this work with bis(trifluoromethylsulfonyl)imide, [NTf2]- as anion
and the sample designation (in parentheses) for the (TAAIL)Pt-NPs.

TAAIL anion purity and temperature stability have been examined by ion chroma-
tography (IC) and thermogravimetric analysis (TGA), respectively, with the results shown
in Table 1 and in Section S52.3 and Figure S13, Section S2.4. Anion purities over 92% and
IL purities of at least 97% were achieved, with traces of halogenides as residual anions
remaining from the ion exchange. All ILs are stable up to at least 390 °C under a nitrogen
atmosphere, similar to other ILs and TAAILs containing [NTf2]- anions [24,48-51], and
are, thus, suitable solvents for microwave reactions at 200 °C.

Table 1. Anion purity, IL purity, and decomposition temperature of TAAILs utilized in this work.

Anion Purity !

TAAIL Color (Wi%) IL purity 2 (Wt%) Tpec? (°C)

[PhameImCs][NTH2] orange 98.4 92 403
[Pha-omeImC4][NTHf2] brown >99 95 417
[PhasImC4][NTH2] orange 97.6 98 410
[Pha-s:ImCs][NTf2] brown 98.4 102 399
[Ph2,4rImCa][NTf2] brown >99 97 394
[PhImPhC4][NTfz] orange >99 94 414
[PhomeImPhCa][NTE,] yellow 98.3 93 414
[Pha-omeImPhC4][NTf2] brown >99 102 410
[Pha-s: ImPhC4][NTf2] black 97.6 94 413

! The anion purity as [NTf2]- wt% based on the sum of the determined anion ([NTfz], F-, Cl-, Br")
contributions (average from a double determination of two samples, that is four measurements). 2
The IL purity as wt% is assessed as the average (double determination of two samples) of the IC-
determined triflimide concentration ([NTfz2]7exp in mg/L) relative to the theoretical concentration
(INTf2] theo in mg/L) based on the mass of IL (mexp(IL)) in 100 mL of solution and assuming 100%
purity. At very high IL purities, small measurement errors can result in values above 100%. For
further information, see Section S2.3. 3 Decomposition temperature from thermogravimetric analy-
sis at a heating rate of 5 K min™ under a nitrogen atmosphere.
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2.2. Synthesis and Characterization of Pt-NPs in TAAILs

Scheme 1 presents the general synthetic approach of (TAAIL)Pt-NPs via microwave
heating and follows the synthesis procedure of Pt-NPs in TAAILs previously reported
[21,22,24]. Microwave conditions offer fast, uniform heating, resulting in homogenous Pt-
NPs and ILs providing a stable, fast heating media and acting as stabilizers for the formed
NPs. The Pt precursor (r-methylcyclopentadienyl)trimethylplatinum(IV) (MeCpPtMes)
can be decomposed at mild reaction conditions without additional reducing agents to Pt-
NPs [16,22]. Together with the Pt-NPs, only volatile side products are obtained which are
removed from the decomposition of MeCpPtMes, resulting in a contaminant-free Pt-NP
dispersion [52]. The Pt-content was set to one or two weight percent (wt%) in the TAAIL
dispersion.

@Me TAAIL,
] 2 with Pt
Pti.,, ———————®
Me” N Me MW, 200 °C

Me 10 min, 40 W
MeCpPtMes Pt nanoparticles

Scheme 1. Reaction conditions for the microwave-assisted synthesis of (TAAIL)Pt-NPs. The
amount of precursor was set to achieve 1 or 2 wt% Pt-NP in IL.

The microwave reaction was carried out at 200 °C for 10 min. Afterward, the obtained
black Pt-NP dispersion was washed several times with acetonitrile (ACN), separated by
centrifugation, and dried in a vacuum, giving a nearly quantitative yield of Pt-NPs. Mi-
crowave-assisted heating of metal precursors in IL dispersions results in small M-NP sizes
as was shown for Ir-NPs, Ru-NPs [24], and Pt-NPs [21,22]. Fast microwave heating and
efficient energy absorption by the IL lead to rapid decomposition of the metal precursor
and a high nucleation rate of metal NPs. These metal NPs themselves absorb microwave
radiation very efficiently, leading to “hot spots” with a further locally increasing temper-
ature [53,54]. In Figure 2, powder X-ray diffraction (PXRD) patterns of the Pt-NP samples
show reflexes matching crystalline fce-Pt. The Pt-NP sizes have been determined as crys-
tallite sizes from the peak widths in the PXRD patterns with the Scherrer equation and as
particle sizes from transmission electron microscopy (TEM) images. These values are
listed in Table 2. The crystallite sizes from the Scherrer equation (see section Materials and
Methods) range from 3 nm to 5 nm.

FP4 A _ MOPP4
—BP5 - i —— BPP4
3 FEA .
,,,,, E, — - e S -
BP4 = S MPP
- 2
_— - £
c .
—— MOP4 - ' >4
pMP4 (131 (200) fec-Pt COD: 1011114
S 20 A 1 2200 610

50 60 70 80 90 30 40 5 60 70 80 90
2 Theta () 2 Theta (°)

Figure 2. PXRD patterns of synthesized (TAAIL)Pt-NPs (cf. Figure 1 and Table 2). All obtained
reflexes match the simulation for face-centered cubic, fce-Pt with its indexed reflections (Crystallo-
graphic open database, COD fcc-Pt: 1011114).
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The particle sizes from TEM (Table 2) are similar to the calculated crystallite sizes
from PXRD, indicating the formation of isolated nanocrystals. Compared to Pt-NPs syn-
thesized in TAAILs previously [21], the crystallite sizes obtained here for (TAAIL)Pt-NPs
are very similar and seem independent of the TAAIL or of the targeted wt% Pt in IL (Table
53 and Figure S14 in Section S3). Pt-NPs which were synthesized from MeCpPtMes in the
TAAILSs [Ph2meImCassp][NTE2], [PhzameImCo][NTf2] and [Pha-omeImCs][NTf2] had a particle
size of 2 to 5 nm [21]. When the Pt-NPs were deposited on reduced graphene oxide from
the TAAILs, the particle size was found between 2 to 6 nm [21]. It is sometimes argued
that metal NPs and imidazolium ILs form metal N-heterocyclic carbene (NHC) complexes
on the NP surface [55,56]. For the NHC-metal complex formation, the C2 position between
the imidazolium nitrogen atoms is deprotonated. In the 1-aryl-2-aryl-3-alkylimidazolium
TAAILs [PhJmPhC4][NTfz], the C2 position of the imidazolium core is blocked and the
observed (TAAIL)Pt-NP particle size is not affected. This speaks against a carbene for-
mation in the utilized TAAILSs (although carbene formation in the C4 or C5 positions can-
not be fully ruled out).

Table 2. Summary of crystallite and particle sizes of (TAAIL)Pt-NPs.

Sample  TAAIL Used in Synthesis  Crystallite Size ! (nm) Particle Size 2 (nm)

pMP4 [PhsneImCs][NTE] 4 31+06
MOP4 [Phs-omelmC4][NT#] 3 1.8+03
BP4 [PhesImCs][NT£] 4 32405
BP5 [PhesImCs|[NT£] 5 33206
DFP4 [Ph24rImCa][NT#2] 3 22106
PP4 [PhImPhC4][NT#2] 3 23+04
MPP4 [Pha-vielm PhCs][NTf2] 3 24104
MOPP4 [PhsomeImPhCs][NT£] 3+1 29104
BPP4 [Phas:ImPhCs][NTf] 4 50+1.0

! From PXRD, average crystallite size and standard deviation are determined by applying the Scher-
rer equation to all reflexes observed in the respective sample. 2 From TEM, determined from over
200 evaluated particles.

TEM images of Pt-NPs obtained in TAAILSs are collected in Figure 3 and Figure 4 for
non-C2- and C2-substituted TAAILs, respectively. All [PhdmCs][NTf:] and [Phdm-
PhC4][NTfz] samples exhibit dense Pt-NP aggregates with the edges showing a thin layer
from residual TAAILs that may hold the Pt-NPs together. This dense aggregation after
microwave-assisted synthesis in ILs was not only seen for Pt-NPs before [21,22], but also
for Ir-NPs and Ru-NPs [24]. The methoxy, bromo, or fluoro functionalization of the N-aryl
group in the TAAILs of the (TAAIL)Pt-NPs MOP4, MOPP4, BP5, BPP4, and DFP4 does
not affect the particle size or aggregation observed with TEM when compared to the alkyl-
substituted aryl groups. This finding is similar to those observed for Pt-NPs in TAAILs
before [21]. Only in the bromo-functionalized TAAILs of BP5 and BPP4 smaller aggregates
with larger, more isolated NPs are seen, together with a larger amount of residual TAAIL.
Noteworthy, all samples have been thoroughly washed with ACN until a clear centrifu-
gate could be achieved. We conclude that the NP-adherent IL layer is difficult to remove
and the bromo derivatives BP5 and BPP4 may feature an even lower solubility in ACN.
TEM images of the other samples can be found in Section S3, Figures S16 to 524.
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[PhoauelMCINTE] [Ph omel MCA]NTT,]

[PheamCIINTE]

Figure 3. TEM images of (TAAIL)Pt-NPs obtained in the (non-C2-substituted) TAAILs [Phs-
MIMCa][NTE2] (MP4), [PhaonelmCs][NTE2] (MOP4), [PhasImCs][NTf2] (BP5) and [Phzs-rImCs][NTH]
(DFP4).

[PhImPhC JINTY] [PhaeMPRCJINTY;]

20 nm

[Pheome!mMPhCJINTT]

Figure 4. TEM images of (TAAIL)Pt-NPs obtained in the TAAILs [PhImPhC4][NTf2] (PP4), [Phave-
ImPhGCs][NTfz] (MPP4), [PheomelmPhCa][NTfz2] (MOPP4) and [PhasImPhCa][NTf2] (BPP4).
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2.3. Synthesis and Characterization of Pt-NPs in EG/TAAIL Mixtures

The synthesis of (EG/TAAIL)Pt-NPs is depicted in Scheme 2. This method is a mod-
ified version of the surfactant-free polyol process presented by Quinson et al. [30] with
potassium hexachloridoplatinate(IV), K2PtCls as Pt precursor, and the addition of 10, 25,
50, or 75 wt% IL to EG, that is, using a 9/1, 3/1, 1/1 or 1/3 EG/TAAIL mass ratio, respec-
tively. The Pt-content was set to 1 wt% Pt in EG/IL. The reaction was carried out in a glass
vial under microwave irradiation with a reaction temperature of 170 °C. Reactions with
MeCpPtMes as a metal source were unsuccessful; even at 195 °C, no Pt-NP formation was
observed. K2PtCls was chosen as Pt precursor instead because it is a common Pt source for
the Pt-NP synthesis [57,58] and can be effectively reduced by EG at the temperature of 170

°C.

The addition of NaOH is an established procedure to limit the growth of NPs in the
polyol process. The effect depends on the ratio between precursor and NaOH and is sug-
gested to derive from the coordination of hydroxide ions onto the NP surface [30].

The synthesis of (EG/TAAIL)Pt-NPs without NaOH produced significantly larger
particles as was already observed before for M-NP formation (M = Pt, Ir) in EG [30,59].
Quinson et al. have shown that a NaOH/H2PtCls molar ratio of ~12/1 produces Pt-NPs
with a size of ~2 nm in neat EG [30], which is why this ratio was also used in this work.

EG/TAAIL,

1 wt% Pt
NaOH

K,PtClg
MW, 170 °C

10 min, 100 W

o D

Pt nanoparticles

Scheme 2. Reaction conditions for synthesizing (EG/TAAIL)Pt-NPs via microwave heating in
EG/TAAIL mixtures. The amount of precursor used has been chosen to achieve 1 wt% Pt-NP in

EG/IL.

After microwave heating, the resulting black dispersions were washed multiple
times with ACN until a clear solution after centrifugation could be separated. The remain-
ing sodium salts were removed afterward by washing twice with methanol. The
(EG/TAAIL)Pt-NPs were dried in a vacuum and obtained quantitative yields, as the
(TAAIL)Pt-NPs above. PXRD patterns in Figure 5 confirm the nanocrystallinity of the
platinum particles. The crystallite sizes, given in Table 3, were determined from the peak
widths in the PXRD patterns via the Scherrer equation. The PXRD patterns exhibit no re-
flexes that could be attributed to sodium or potassium chloride residues. Higher amounts
of IL in EG (25, 50, and 75 wt%) led to larger crystallite sizes (Table S4 and Figure 515). At
very low EG/IL-ratios (1/9, 90 wt% IL), no Pt-NP formation was observed anymore from

K2PtCls, presumably due to the low concentration of the EG-reducing agent.
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Figure 5. PXRD patterns of (EG/TAAIL)Pt-NPs(cf. Figure 1 and Table 3). All obtained reflexes
match the simulation for fcc-P't and its indexed reflections (cf. Figure 2).

The crystallite sizes calculated from PXRD patterns, and the particle sizes observed
from the TEM images are given in Table 3. Comparable to the particles in pure TAAIL,
the (EG/TAAIL)Pt-NPs all show similar crystallite sizes between 2 nm and 5 nm. TEM
images of two (EG/TAAIL)Pt-NP samples are given in Figure 6. In general, the particles
form large and dense agglomerates of several 100 nm in size. Different from the Pt-NPs in
neat TAAILs which were depicted in Figure 4, the individual Pt-NPs in EG/TAAIL can
hardly be differentiated anymore. This indicates a lower particle-separating effect of EG
in comparison to ILs. With an excess of EG over TAAIL, the outer solvent layer adherent
to the aggregated NPs is smaller and less regular compared to neat TAAIL.

[PhIMPhC JINTT,)

[Phyg/mPhC.][NTF,]

N N~
®
9,/‘\\//[[/ T, ©

Figure 6. TEM images of (EG/TAAIL)Pt-NPs obtained in [PhImPhC4|[NTfz] (PP4) and [Phasdim-
PhC4][NTf2] (BPP4), respectively. TEM images of the other samples can be found in Figures 825 to
S33.

Table 3. Summary of crystallite and particle sizes of (EG/TAAIL)Pt-NPs.

Sample Name TAAIL Use:d n Crystallite Size ' (nm) Particle Size 2 (nm)
Synthesis

EG-pMP4 [PhamelmCs][NTE] 2 /
EG-MOP4 [Pha-omelmCs|[NTE] 4 18403

EG-BP4 [PhusImCe][NTE] 2 /
EG-BP5 [PhasdmCs][NTf:| 3 3.3+06
EG-DFP4 [Pha.+sImCe][NTE] 3 2206
EG-PP4 [PRImPhCa|[NTf] 5 23+04
EG-MPP4 [PhzvelmPhCa][NTE] 3 2404
EG-MOPP4  [PheoneImPhC][NTF] 2 2904

EG-BPP4 [Phs s ImPhCs][NTf:] 2 50+1.0

! From PXRD, average crystallite size and standard deviation are determined by applying the Scher-
rer equation to all reflexes observed in the respective sample. 2 From TEM, determined from over
200 counted particles.

2.4. Hydrogen Evolution Reaction (HER)

HER is one of the half-reactions for water splitting to generate molecular hydrogen
for the storage of renewable wind or solar electricity [60,61]. Platinum is known as a highly
active electrocatalyst for this reaction in acid media, yet its scarcity and high cost hinder
its deployment in large-scale industrial applications [62,63]. The electrocatalytic activity
towards HER of (TAAIL)Pt-NPs and (EG/TAAIL)Pt-NPs in 0.5 mol L sulfuric acid was
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investigated. Activation of the samples was achieved by cyclovoltammetry (see Section
3.3 Materials and Methods). The samples that showed an overpotential of less than 60 mV
at 10 mA cm™2 after activation were also subjected to a stability test. As reference material,
commercially available Pt on carbon (Pt/C 20 wt%) was used and its electrochemical data
agreed with literature reports [64,65].

Figure 7a displays the polarization curves of the (EG/TAAIL)Pt-NP samples and the
reference material after activation. The electrochemical parameters are summarized in Ta-
ble 4. EG-MPP4 reached the lowest overpotential of 32 mV, outperforming Pt/C 20 wt%
with an overpotential of 42 mV. The overpotential of EG-MPP4 was similar to those of
single-atom Pt-Catalysts (Pti/OLC and ALD50Pt/NGNs) and Pt-Ni nanowires (PtsNiz
NWs-S/C) with overpotentials of 38, 50 and 27 mV, respectively [66-68]. Additionally, EG-
BPP4, with an overpotential of 39 mV, still performed slightly better than the reference
material Pt/C 20 wt%. EG-BP4 and EG-BP5 both have somewhat higher overpotentials of
54 mV and 58 mV, respectively. The remaining samples showed fairly high overpotentials
or did not reach the necessary current. (EG/TAAIL)Pt-NP probes with TAAILSs substituted
at the C2 position display lower overpotentials and also bromo functionalization the N-
aryl group produces NPs with lower overpotentials. (TAAIL)Pt-NPs have also been ana-
lyzed electrochemically but are mostly inactive, with most samples not reaching a current
density of 10 mA cm= under the measurement conditions (polarization curves are dis-
played in Section S4). In general, (EG/TAAIL)Pt-NP samples performed better than those
in TAAIL alone.

Table 4. Summary of electrochemical parameters for (TAAIL)Pt-NPs and (EG/TAAIL)Pt-NPs.

mA em™2 g mA cm™2 il-
Sample Name Nuomam2 after Ac-  Tafel Slope (mV  nioma 2 after Stabil

tivation (mV) dec?)3 ity Test (mV)
(TAAIL)Pt-NPs
pMP4 64 24 /
BP4 na.! / /
DFP4 na.l / /
PP4 n.a.! / /
MPP4 n.a.! / /
MOPP4 83 54 /
BPP4 108 81 /
(EG/TAAIL)Pt-NPs
EG-pMP4 n.a.! / /
EG-MOP4 123 78 /
EG-BP4 54 27 70
EG-BP5 58 26 /
EG-DFP4 n.a.! / /
EG-PP4 74 44 /
EG-MPP4 32 20 na.!
EG-MOPP4 79 46 /
EG-BPP4 39 24 n.a.!
Reference materials
Pt/C 20 wt% 42 25 51
Pt1/OLC [66] 38 35 384
PtsNi2 NWs-S/C [67] 27 / /
ALD50Pt/NGNs [68] 502 29 50

! The sample did not reach a current density of 10 mA cm=2 2 Overpotential reported at 16 mA cm=2.
3 Based on the kinetically controlled area at low overpotentials.* The stability test consisted of 6000
CV cycles instead of 5000.
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Current Density (mA cm?)

Figure 7b displays the Tafel plots based on the kinetically controlled areas at low
overpotentials for those samples that reached a current density of 10 mA cm™. The Tafel
slope describes the increase of the overpotential required for a ten-fold increase of the
current density [69]. A low Tafel slope is a good indicator of an effective electrocatalyst
[65]. The (EG/TAAIL)Pt-NP sample with the lowest overpotential, EG-MPP4, also has the
lowest Tafel slope of 20 mV dec'. All samples with brominated TAAILs, that is EG-BPP4,
EG-BP4, and EG-BP5, give similar Tafel slopes of 24 mV dec?, 27 mV dec’and 26 mV
dec, respectively, similar to Pt/C 20% with 25 mV dec. Similar Tafel slopes have also
been reported for single-atom Pt catalysts (Pti/OLC and ALD50Pt/NGNs) [66,68]. Much
higher Tafel slopes are seen for EG-PP4 with 44 mV dec! and EG-MOPP4 with 46 mV
dec, with EG-MOP4 having the highest value of 78 mV dec™'. The long-term stability of
the catalysts was verified via a cyclic voltammetry (CV) durability test comprising 1000
CV cycles. The polarization curves after the stability tests are plotted in Figure 7c. EG-BP4
revealed a significant decrease in activity and reached an overpotential of 70 mV. All other
samples ended with larger activity losses and did not reach 10 mA cm2 anymore under
the measurement conditions, including EG-MPP4, which was the most active
(EG/TAAIL)Pt-NP prior to the stability test. Chronoamperometry has been performed as
an alternative stability test for the samples that also underwent CV stability tests. The
relative current density losses over time are displayed in Figure 7d. Similar to CV stability
tests, EG-BP5, EG-BP4, and EG-BPP4 all show a moderate activity loss. The activity of EG-
BP5, the sample with the lowest activity loss during CV stability tests, lost almost 15% of
its activity within 3 min but stays more stable afterward with a total current loss of 22%
after 60 min. In contrast to CV stability tests, both EG-BP4 and EG-BPP4 show slightly less
activity loss than EG-BP5, with 5% reduced activity after 7 min and 10% and 12% after 60
min, respectively. All three samples exhibit similar long-term behavior, after the initial
activity changes within the first minutes. EG-MPP4 degenerates much more rapidly, los-
ing over 60% activity within 60 min, and is in agreement with the CV stability test.
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Figure 7. HER polarization curves of (EG/TAAIL)Pt-NPs (a), Tafel plots of the samples that reached
an overpotential of 10 mA em (b), polarization curves after a 1000 CV stability test (c), and the
chronoamperometric current loss of selected samples (d).



Molecules 2023, 28, 405

11 of 21

2.5. Hydrosilylation Reaction

The hydrosilylation of phenylacetylene with triethylsilane, has been chosen as a
proof of principle to determine the catalytic activity of Pt-NPs in conjunction with ionic
liquids. Hydrosilylation is of high importance for modern silicone chemistry for the addi-
tion of Si-H bonds to C-C multiple bonds [70-72]. For industrial applications of the hy-
drosilylation reaction, almost exclusively noble-metal catalysts containing Ir, Ru, Pd, or
the Speier and Karstedt Pt catalysts, are employed [73,74]. Until now, the Chalk-Harrod
mechanism is the most accepted mechanism for heterogeneous hydrosilylation [70-72,75],
which we assume to apply to our IL/NP system as well. The terminal acetylene can be
hydrosilylated at both carbon atom positions, resulting in a proximal and distal product.
On the lab scale, microwave conditions offer a fast, energy-efficient alternative compared
to conventional oil bath heating. We chose three different microwave-assisted methods to
investigate the catalytic activity of the catalyst systems as sketched in Scheme 3. Method
1 describes a reaction at 110 °C for 15 min consisting of an EG/TAAIL liquid, K2PtCls, and
the substrate phase. Pt-salts in IL have already been shown as promising catalyst systems
for the hydrosilylation reaction [44—46]. For method 2 and method 3, the (EG/TAAIL)Pt-
NP and (TAAIL)Pt-NP samples have been heated with the substrate phase at 110 °C for
15 min and 200 °C for 5 min, respectively. The conversions of the substrates and the ratios
between the distal and proximal products were determined by "H NMR spectroscopy and
gas chromatography coupled with mass spectrometry (GC-MS) (see Sections S5.2 and
S5.4, respectively).

M;: (EG/IL)K,PtClg
M,: (EG/IL)Pt-NPs ]
Ms: (EG/IL) or (IL)Pt-NPs SiEt3
Ph 3y Ph

— + HSiEt; > )
Microwave heating Ph
My, My: 110 °C, 15 min

Ma: 200 °C, 5 min distal proximal

Scheme 3. Hydrosilylation of phenylacetylene with triethylsilane in the presence of Pt-catalysts with
three methods (labeled M1 to M3). The proximal triethyl(1-phenylvinyl)silane and distal tri-
ethyl(styryl)silane [triethyl(2-phenylvinyl)silane] products are obtained.

In Table 5 and Table 6, the catalytic conversions with selected catalyst samples and
reference catalysts are summarized, respectively (see Table S5 for the full list). The IL-
containing probes together with microwave heating led to a significant reduction in reac-
tion time to achieve high conversions compared to literature reports with conventional
thermal heating [44,45,75-80]. The catalyst derived from EG/IL K2PtCl> with method 1
generally achieved quantitative conversion after 15 min, with some exceptions for non-
C2-substituted TAAILs (Section S5.1). Distal/proximal product ratios were between two
to three. EG/TAAIL mixtures without Pt catalyst and (TAAIL)K2PtCls showed no product
formation (see Section S5). The sample (EG)Kz2PtCls without TAAIL gave a conversion of
only 50%. It is assumed in the literature that the catalytically active Pt species from Pt-
salts in IL are in situ formed Pt-NPs [44-46]. Yet, the (EG/TAAIL)Pt-NP samples used with
method 2 (110 °C for 15 min) yielded significantly less conversion (at most 38 to 75%) than
the reaction with K2PtCls after method 1. The distal/proximal ratios range from 3.1 to 3.6.
(TAAIL)Pt-NPs according to method 2 as well as reference Pt-NPs obtained in the IL
[BMIm][NTf:] [21] did not show any conversion at all.



Molecules 2023, 28, 405

12 of 21

Table 5. Catalytic hydrosilylation of phenylacetylene with triethylsilane '.

Molar Conversion (%)
Sample Name Time (h) Temp. (°C) Substrate/Pt s d/p Ratio *
Ratio 2
Method 1, (EG/TAAIL)K2PtCls
(EG/[PhasImCs][NT£])K2PtCls 025 110 9620 9% 3.1
(EG/[Phu-s:ImCs][NT£2])K2PtCle 0.25 110 9620 96 2.5
(EG/[PhImPhC4][NT£2])K2PtCls 025 110 9940 99 3.0
(EG/[PhaveImPhCa][NTf2])K2PtCls 025 110 10,100 >99 3.1
(EG/[PhasImPhC4][NT£])K2PtCls 0.25 110 8790 >99 22
Method 2, (EG/TAAIL)Pt-NPs
EG-BP4 0.25 110 1050 38 3.6
EG-PP4 0.25 110 980 57 3.1
EG-BPP4 0.25 110 980 75 3.4
Method 3
(EG/TAAIL)Pt-NPs
EG-BP4 0.083 200 880 >99 1.5
EG-BP5 0.083 200 980 67 2.2
EG-MPP4 0.083 200 950 >99 2.0
EG-BPP4 0.083 200 990 99 1.8
(TAATL)Pt-NPs
BP4 0.083 200 1030 82 2.6
BP5 0.083 200 1140 95 2.2
PP4 0.083 200 880 99 1.5
MPP4 0.083 200 990 >99 2.0

! Additional data for all reactions including the distal/proximal ratio determined with GC can be
found in Table S5, Section S5. 2 Molar ratios of phenylacetylene substrate to Pt content. A molar ratio
of triethylsilane to phenylacetylene of 1.0 was chosen for all reactions. ® Conversion determined from
the reaction mixture by '"H NMR spectroscopy. The highest TOF values achieved for each method
in h™ (turnover frequency (molproduct molee! h1)) were 43,300 ((EG/[Phz-vielmPhC4][NTf2])K2PtCls),
2900 (EG-BPP4) and 12,900 (BP5) for method 1 to 3, respectively. * Molar ratios of distal (d) to prox-
imal (p) product, determined from 'H NMR spectra of the reaction mixture. For GC-determined
ratios see Tables S5 and S5.

We have shown before that an increased temperature can lead to quantitative con-
versions after just 5 min [81]. We prepared a similar approach for our samples with
method 3. In general, the conversions were significantly higher while often reaching quan-
titative yields for (EG/TAAIL)Pt-NPs and (TAAIL)Pt-NPs. A Pt-free reaction resulted in
no conversion while KoPtCls and Pt-NPs synthesized in [BMIm][NTfz] also gave high
yields (Table S5). In general, the distal/proximal ratios detected are lower than for the
other two methods, with a minimum of 1.5 and an average of two. GC-MS generally re-
sulted in slightly reduced distal/proximal ratios compared to the ratios determined by 'H
NMR (see Table S5 for the full list).

In comparison to literature results for Pt-NPs collected in Table 6 [44,45,75-80], the
catalysis following method 1 and 3 resulted in quantitative yields in remarkably shorter
reaction times. However, both methods only achieved the preferred formation of the dis-
tal product with a distal/proximal ratio of ~2-3 while reference reactions can achieve
stronger preferences for one specific product with distal/proximal ratios as low as 0.3 [75]
or as high as 9.0 [78]. Many Pt-NP catalysts in the literature yielded d/p ratios between 3.3
and 9.0. Only Pti/NaY and C-Pt/ImIP-2BrB yielded distal/proximal ratios below one (Ta-
ble 6).
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Samples used in method 1 achieved similar conversions in notably shorter reaction
time using the same substrate/Pt ratio and temperature as systems with Pt catalysts dis-
persed in IL reacting 1,1,1,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxane with 1-octene [44,45]. The short
reaction time and highly diluted dispersion of our (EG/TAAIL) and (TAAIL)Pt catalysts
resulted in high turnover frequencies (TOF, highest values under footnote 3 in Table 5),
especially for method 1, showing a maximum value of 43,300 h™' for (EG/[Phz-meIm-
PhC4][NTf2])K2PtCls. Samples containing the other TAAILSs still achieved high TOF values
of at least 25,500 h-'. Samples used for method 2 and method 3 yielded maximum TOF
values of up to 2900 h™' and 12,900 h™', respectively.

Table 6. Reference reactions for the catalytic hydrosilylation of phenylacetylene with tri-
ethylsilane.!

Molar Conversion d/p Ra-
Sample Name Time (h) Temp. (°C) Substrate/Pt %) 3 tio s
Ratio 2 (%)
[Pauaa][NTE)/Karstedt [44] 1 1 110 10,000 >99 -
[S222] [NTf2]/K2PtCls [45] 1 1 110 10,000 ~88 -
Pti/NaY [75] 24 110 2440 82 0.3
7.0 nm Pt/SBA-15 [76] 6 70 390 6.8 1.8
Pt/C [77] 4.5 70 4880 91 3.3
Pt-NP [78] 1.3 60 200 82 49
Pt-NP [78] 24 60 200 94 9.0
Pt-NP [79] 10 rt 1000 98 6.7
C-Pt/ImIP-2BrB [80] 4 80 2000 79 0.8

! Differing from the other reactions, [Ps414][NTf2] and [S22][NTf2] were carried out as hydrosilyla-
tion reactions of 1-octene and 1,1,1,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxane with the Karstedt catalyst and
K2PtCls as catalyst, respectively. Further experiments and information can be found in refs. [44,45].
2 Molar ratios of phenylacetylene (1-octene) substrate to Pt content. For both substrates, a molar ratio
of 1.0 was chosen with the exception of refs. [75,78], where a ratio of 1.2 of phenylacetylene to tri-
ethylsilane was utilized.® Conversion determined from the reaction mixture by 'H NMR spectros-
copy. * Molar ratios of distal (d) to proximal (p) product.

Heavy-metal impurities are a challenge for the application of silicones in pharmaceu-
tical or medical products [82,83] and received, for example, high attention for the still con-
tested “breast implant illness” [84]. Contrary to our expectations, graphite furnace atomic
absorption spectrometry (GF-AAS) of the majority of the (EG/TAAIL)Pt samples revealed
a high Pt leaching into the product solution, up to over 20% of the amount of Pt used for
the catalysis (see Table S6). Only (TAAIL)Pt-NP samples from method 3 gave leaching
below 1%, which is usually interpreted as no leaching [75,78].

To determine the catalytic stability, the EG/IL phase was recovered for method 1
while for methods 2 and 3, the catalyst was regained after separation from the product via
centrifugation, and the recovered catalysts were reused for two additional hydrosilylation
reactions. Unexpectedly, all reactions resulted in less conversion compared to the first re-
action. The post-mortem TEM images after the third catalysis run of (EG/[PhzmeIm-
PhC4][NTHf])-K2PtCls and (EG/[PhssImPhCs][NTf2])-K2PtCls for method 1 and EG-BPP4
for method 2 (Figures S39-541) show the presence of Pt-NPs. These particles demonstrate
a similar degree of aggregation as the (TAAIL)Pt-NPs from which we conclude that, also
from EG/TAAIL-K2PtCls, platinum nanoparticles form under the catalysis conditions.
Zielinski et al. reported hydrosilylation reactions with Pt catalysts dispersed in different
ILs and observed a drastic loss of catalytic stability when C=C double bonds were present
in the IL [45]. Competitive side reactions between silanes and double bonds were sus-
pected. Catalyst leaching reduces the remaining catalytic activity as well.
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In summary, all three presented methods allow the successful hydrosilylation of phe-
nylacetylene with triethylsilane. Method 1 and method 3 can achieve quantitative conver-
sion and high TOF values after the respective reaction time. Reactions carried out after
method 2 are not quantitative. Method 1 can be carried out at a temperature of 110 °C,
which is more suitable for industrial applications and commonly used in literature exper-
iments [44,45,75]. In the literature, hydrosilylation catalysis is typically performed at tem-
peratures below 110 °C, applying reaction times from 1.3 to 24 h. The reaction times in the
literature are longer, but in many cases, only ppm amounts of Pt precursors were used.
The reaction times appear to be set to reach the high conversion. The lower reaction tem-
perature makes method 1 superior to method 3. We conclude that the in situ preparation
of Pt-NP species in method 1 is, thus, more advantageous in comparison to the independ-
ent preparation of Pt-NPs before the catalysis run.

3. Materials and Methods
3.1. Chemicals and Equipment

All starting materials and solvents were obtained from commercial sources and used
as delivered unless mentioned otherwise (Table S1).

Tunable aryl alkyl ionic liquids (TAAIL) were provided by the group of Prof. Dr.
Thomas Strassner, Technische Universitdt Dresden. The synthetic procedure for the
TAAIL [PhasImPhC4][NTfz] is described in Section S2.1, while the syntheses of the other
TAAILs have been documented in the works of T. Strassner [43,48,49]. (n°>-Methylcyclo-
pentadienyl)trimethylplatinum(IV), MeCpPtMes was synthesized and characterized us-
ing a method described by Xue et al. [22,85].

Transmission electron microscopy (TEM) measurements were carried out with a
Zeiss LEO912 (Zeiss, Oberkochen, Germany) at 120 kV accelerating voltage. The micro-
scope features a theoretical spatial resolution of 0.1 nm. The samples were prepared using
200 um carbon-coated copper grids. 0.05 mL of the NP/IL dispersion was diluted in 0.5
mL acetonitrile (ACN) and one drop of the diluted dispersion was placed on the grid.
After 30 min, the grid was washed with 3 mL of ACN and dried in ambient air. The images
were analyzed by the program Gatan Microscopy Suite (Version: 3.3, Gatan Inc.,
Pleasanton, CA, USA) and the particle size distribution was determined from at least 200
individual particles at different positions on the TEM grid within the same magnification.

Powder X-ray diffractograms (PXRDs) were measured at ambient temperature on a
Bruker D2-Phaser (Bruker, Billerica, MA, USA) using a flat sample holder and Cu-Ka ra-
diation (A = 1.54182 A, 35 kV). The program Diffrac.Eva V4.2 was used to evaluate the
PXRD data. Particle sizes were calculated with the Scherrer equation L = K x A/(A(20) x
cosf)) where L is the average crystallite size (in nm), K the dimensionless shape factor (here
1), A the wavelength (in nm), A(26) the full width at half maximum (FWHM) in radians
and 6 the Bragg angle (in °).

A CEM-Discover SP microwave reactor (CEM GmbH, Kamp-Lintfort, Germany),
with a power range of 0-300 W (30 W) was used for all microwave reactions.

Thermogravimetric analysis (TGA) was carried out with a Netzsch TG 209 F3 Tarsus
(Netzsch, Selb, Germany) in Al crucibles applying a heating rate of 5 K min™! under a
nitrogen atmosphere. Determined decomposition temperatures can deviate up to 2 K.

NMR spectra were recorded on a Bruker Avance III-300 (Bruker, Karlsruhe, Ger-
many) and a Bruker Avance III-600 (Bruker, Karlsruhe, Germany) spectrometer (NMR
spectra in Sections S2.1 and S5.2). CDCls was used as a solvent. Chemical shifts were ref-
erenced on the residual solvent peak versus TMS ("H NMR & = 7.26 ppm for CHCls, 3C
NMR & =77.16 ppm for CHCIs).

Ion chromatography (IC) measurements were performed with a Dionex ICS 1100 in-
strument (Dionex, Idstein, Germany) with suppressed conductivity detection (chromato-
grams in Section S2.3). The suppressor (AERS 500, Dionex) was regenerated with an ex-
ternal water module. The system was equipped with the analytical column IonPac AS 22
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from Dionex (4 mm x 250 mm) and the corresponding guard column AG 22 (4 mm x 50
mm). The instrument was controlled by Chromeleon® software (Version: 7.1.0.898,
Thermo Fisher Scientific GmbH, Dreieich, Germany). The injection volume was 25 uL.
The standard eluent used was a 4.5 mmol L' Na2COs + 1.0 mmol L' NaHCOs mixture
with an addition of 30 vol% ACN. NTf-anion purity could be determined within an error
range of up to 0.5% while the IL purity could be determined within an error range of up
to 10%.

For the analysis of Pt leaching or Pt residues after catalysis, graphite furnace atomic
absorption spectrometry (GF-AAS) was made using a Perkin Elmer PinAAcle 900T (Per-
kin Elmer LAS GmbH, Rodgau-Jiigesheim, Germany) spectrometer. Solutions of 0.050
mget L, 0.100 mgee L1, 0.200 mge: L', and 0.400 mge: L' were prepared from an AAS Pt
standard (Fluka, 1000 + 4 mg L1, 5% HCI) for calibration. The samples contained 0.2 mL
of the product solution and were further diluted with ethanol to achieve values within the
calibration range of 0.050 to 0.400 mgp: L. The obtained values can deviate within a range
of +10%.

Gas chromatography (GC) was performed with a Thermo Finnigan Trace GC Ultra,
Column BPX5 (column length: 15 m), combined with the mass spectrometer (MS) Thermo
Finnigan Trace DSQ (Thermo Fischer Scientific GmbH, Dreieich, Germany), using the EI
ionization method with 70 eV and a source temperature of 200 °C.

3.2. Synthesis of Pt-NPs in IL and EG/IL mixtures

(TAAIL)Pt-NPs: Pt-NPs in TAAILs were synthesized as described previously [21,22].
In general, MeCpPtMes and the corresponding IL were placed in a 10 mL microwave ves-
sel. The mass of the Pt precursor was set to achieve 2 wt% of Pt-NPs in IL when assuming
quantitative conversion in a batch of about 500 mg IL (~0.4 mL). The dispersion was stirred
for at least 6 h and afterward heated in the microwave reactor (200 °C, 40 W, 10 min hold-
ing time). To remove the IL several washing steps (with ultrasonication and centrifuga-
tion) were performed with 3 mL of ACN per washing step until a clear colorless centrifu-
gate was obtained. The (TAAIL)Pt-NP residue was dried in a high vacuum (5 x 10-* mbar)
for 2 h. The yield of Pt-NPs was quantitative.

(EG/TAAIL)Pt-NP: Pt-NPs in mixtures of EG and TAAILs were synthesized using a
modified version of the surfactant-free polyol process by Quinson et al. [30]. In general,
K2PtCls, NaOH, EG, and the TAAIL (with 10, 25, 50, and 75 wt% IL in EG/IL) were placed
in a 10 mL microwave glass vessel. Then 12 equivalents of NaOH to Pt were added. The
amount of Pt precursor was set to achieve 1 wt% of Pt-NPs in EG/TAAIL at quantitative
conversion, with batch sizes of about 600 mg EG/TAAIL. The dispersion was stirred for at
least 6 h and heated afterward in the microwave reactor (170 °C, 100 W, 10 min holding
time). To remove the EG and IL the black dispersion was washed (ultrasonicated and cen-
trifugated) several times with 3 mL of ACN each until a clear colorless centrifugate was
obtained. The black solid was then washed twice (with ultrasonication and centrifugation)
with MeOH to remove NaOH residues. The remaining black product was dried in a high
vacuum (5 x 103 mbar) for 2 h to give a quantitative yield of Pt-NPs.

3.3. Electrochemical Measurements

For all measurements, a conventional three-electrode cell with a glassy carbon rotat-
ing disk working electrode (5 mm diameter), a Pt sheet as a counter electrode (1.5 x 1.5
cm?), and a silver/silver chloride reference electrode (Ag/AgCl in 3 mol L-' NaCl solution)
was used with 0.5 mol L' H250xs electrolyte solution and an Interface 1010 potentiate by
Gamry Instruments.

As electrochemically active material fresh NP inks were prepared similarly to Beer-
mann et al. [86] where 0.2 mg of the NP component was first mixed with 0.8 mg Vulcan
XC-72R. Further, 1 mg of this solid was dispersed in 1 mL of a 1/5 (v/v) isopropanol/water
mixture containing 5 uL Nafion™ 1100W 5 wt% and sonicated for at least 30 min. Next,
20 pL of the ink was deposited onto the working electrode and dried at room temperature
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with a rotation speed of 120 rpm to form a thin film. The resulting platinum loading on
the electrode was 20 piget cm™2.

All following measurements were completed under a protective gas atmosphere at a
rotation speed of 3600 rpm. Before electrochemical measurements were started, the elec-
trolyte solution was purged with N2 for 10 min. The catalyst was activated via potential
cycling between —0.10 and 0.30 Vagaga for 30 cycles with a scan rate of 100 mV s™.. To
determine the activities of the catalysts, linear sweep voltammograms (LSV) were rec-
orded in a potential range between 0.1 and —0.35 Vag/agci with a scan rate of 10 mV s7'. The
overpotential was determined at a current density of 10 mA cm. Polarization curves vs
Ag/AgCl were corrected by iR compensation and converted to a reversible hydrogen elec-
trode (RHE), according to E (RHE) = E(Ag/AgCl) + E° + 0.059 V-pH with E° =0.211 V. Sta-
bility tests were conducted via potential scanning between 0.1 and -0.3 Vagaga for 1000
cycles at 100 mV s71. Chronoamperometry has been performed as an alternative stability
test at a controlled voltage of 63 mV for 1 h at room temperature. Due to the parameters
of the measurement, given voltages can deviate by up to 1 mV for all measurements.

3.4. Hydrosilylation Reactions

Method 1: The catalytic reactions were performed as a two-phase system in a micro-
wave reactor using quartz glass vials of 10 mL. A mixture of K2PtCls (~1.3 umol Pt, see
Table S5 for the molar ratio of substrate/Pt), EG, and IL (~0.2 wt% Pt in a 9/1 ratio of EG/IL)
was placed in the glass vial and degassed under vacuum. Afterward, 1.37 mL (12.5 mmol)
of phenylacetylene and 2.00 mL (12.5 mmol) of triethylsilane were added to the glass vial
under an N2 atmosphere, followed by a reaction at 110 °C for 15 min under 30 W of mi-
crowave irradiation. The upper product phase was syringed off after centrifugation and
analyzed by '"H NMR, C NMR, and GC for the different product species and the conver-
sion. The statistical error of the distal/proximal product ratio and substrate conversion
determined by signal intensities in 'H NMR is about 5% for both determinations. Conver-
sions above 99% result in significantly larger deviations due to the low intensity of the
remaining starting material and are only mentioned as >99%. The statistical error of the
distal/proximal product ratio determined by signal intensities in GC is roughly up to 10%.
To test the stability of the catalyst, the same number of starting materials was added again
to the remaining EG/IL phase and the procedure was repeated.

Method 2: The catalytic reactions were performed as a one-phase system in the same
glass vials as in method 1. (EG/TAAIL)Pt-NP probes (~5.0 umol Pt, see Table S5 for the
molar ratio of substrate/Pt) were placed in the glass vial followed by the addition of 0.55
mL (5.0 mmol) of phenylacetylene and 0.80 mL (5.0 mmol) of triethylsilane. The reaction
was carried out as described in method 1 at 110 °C for 15 min but under 200 W microwave
irradiation for 5 min. The product solution was syringed off from the solid catalyst after
centrifugation and analyzed as described above. The solid catalyst was reused, and the
procedures were repeated to test the catalyst’s stability.

Method 3: The catalytic reactions, washing, and characterization were carried out in
the same manner as described in method 2 but with (EG/TAAIL)Pt-NP and (TAAIL)Pt-
NP probes (see Table S5 for the molar ratio of substrate/Pt) at 200 °C for 5 min under 200
W of microwave irradiation.

4. Conclusions

Nine tunable aryl alkyl ionic liquids (TAAIL), including TAAILs with an additional
phenyl substitution at the imidazole C2 position, were utilized as reaction media and sta-
bilizer for the microwave-assisted synthesis of Pt-nanoparticles (Pt-NPs) from
MeCpPtMes. In an ethylene glycol (EG)/TAAILs mixture the precursor K2PtCls was used.
Small Pt-NPs were obtained whose calculated crystallite sizes from PXRD with the Scher-
rer equation of 3 nm to 5 nm correspond to particle sizes observed by TEM. TEM further
illustrated that all samples formed large aggregates of the primary NPs.
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The (TAAIL)Pt-NPs and (EG/TAAIL)Pt-NPs showed competitive activities in the
electrocatalytic hydrogen evolution reaction. In particular, the Pt-NP sample with
EG/[Ph2meImPhCs][NTf:] (EG-MPP4) exhibited a very low overpotential of 32 mV at 10
mA cm?, outperforming the reference material Pt/C 20 wt% with 42 mV. The sample EG-
MPP4 also had a low Tafel slope of 19 mV dec™'.

The (TAAIL)Pt-NP and (EG/TAAIL)Pt-NP probes could function as catalysts for the
hydrosilylation of phenylacetylene with triethylsilane with quantitative conversion in a
short time of 5 min. In addition, a two-phase system with an EG/TAAIL phase containing
the salt K2PtCls also achieved quantitative conversion in 15 min. In all cases, the short
reaction time for quantitative conversion resulted from microwave heating while in liter-
ature references work significantly higher reaction times of 1 h for two-phase reactions
[44,45] and over 2 h for Pt-NP catalysts were needed [69,75-79]. The samples achieved
very high TOF values of up to 43,300 h™'. The distal hydrosilylation product was prefer-
entially obtained over the proximal one in all reactions, with a ratio of up to 3.5. However,
the recycling and reuse of the catalysts could still not be successfully implemented, in part
due to an unexpectedly high degree of Pt leaching into the product solution. Finding the
right reaction conditions for IL/Pt-NP catalysts to prevent leaching and deactivation is a
challenge for future work. Only then can the full design potential of ionic liquids as reac-
tion media in hydrosilylation catalysis be utilized.

Supplementary Materials: The following supporting information can be downloaded at
https://www.mdpi.com/article/10.3390/molecules28010405/s1. Section S1: Sources of chemicals; S2:
Synthesis and characterization of TAAILs; S3: Synthesis parameters and analyses of platinum-na-
noparticles (Pt-NPs) in TAAILs and ethylene glycol (EG); S4: Additional electrochemical measure-
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S1 Sources of chemicals

Table S1. Sources for starting materials and solvents.

Items Manufacturer
n-Butyllithium (1.6 mol L' in hexane) Acros organics
Methyllithium (1.6 mol L-! in diethyl ether) Sigma-Aldrich
1,2-Dibromoethane (>98%) Fluka
Potassium hexachloridoplatinate(IV) (97 %) BLDpharm
Potassium iodide (USP, BP, Ph. Eur. pure, pharma | PanReac Applichem
grade

Methylcyclopentadienyl dimer (95 %) Acros organics
Acetonitrile (= 99.9%) VWR Chemicals
Chloroform-d (99.8 atom % D) Sigma-Aldrich
Phenylacetylene (97%) Carbolution
Triethylsilane (99%) Carbolution
Ethylene glycol (99.5%) Acros organics
Sodium hydroxide (>98.8%) Chemsolute
Propan-2-ol (299.8%) Fisher chemical
Sulfuric acid (0.5 mol L' in water) Chemsolute

The TAAILs mentioned in this work have been provided by the working group of Prof. Dr. Strassner. For
further characterization and synthesis, see the works of Lerch et al. and Biller et al. [1,2].

S2



S2 Synthesis and characterization of TAAILs
$2.1 Synthesis procedure and characterization

The synthesis of the TAAILs mentioned in this work follow the procedures of Lerch et al. [1] and Biller et al.
[2]. In short, the synthesis of 1-aryl-3-alkylmidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide TAAILs was done
in two steps, from the alkylation of aryl imidazoles with bromoalkanes to the ion exchange from bromide to
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide. The 1-aryl-2-aryl-3-alkylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
TAAILs have been obtained after four steps, from the nucleophile addition to the benzimidamide, second to
the ring-closing reaction of the imidazole-backbone, third to the alkylation of aryl imidazoles with
bromoalkanes and fourth to the anion exchange to bis(trifluoromethylsulfonyl)imide.

N-(4-bromophenyl)benzimidamide

NH Under an argon atmosphere, sodium hydride (15.0 g, 750 mmol) was dissolved in dry DMSO

©)J\NH (200 mL) and cooled externally with an ice bath. 4-Bromoaniline (96.6 g, 550 mmol) and

benzonitrile (52.1 g, 500 mmol) were added and the mixture was stirred at 0 °C for 60 minutes

and additionally 16 h at room temperature. Ice-water (250 mL) was poured into the mixture

under vigorous stirring. The solid was filtered off and washed with iso-hexane. The solid was

Br dissolved in an aqueous HCl-solution (1 mol L) and filtered. The filtrate was adjusted to pH

11 with an aqueous NaOH solution and extracted with dichloromethane. The combined extracts were washed

with water twice, dried with MgSOs and filtered. After removing the solvent in vacuo, the crude product was

overlayered with iso-hexane and cooled to 0°C for 16 h. The precipitated product was washed with cold iso-

hexane and dried under high vacuum to yield N-(4-bromophenyl)benzimidamide as a beige solid (yield 95.1
g, 346 mmol, 69%).

1H NMR (300 MHz, CDCls): 5 7.79 (d, ] = 6.8 Hz, 2H), 7.53 — 7.26 (m, 5H), 6.83 (d, ] = 8.6 Hz, 2H), 4.95 (s, 2H).

1BC NMR (75 MHz, CDCls):  155.6, 148.5, 135.3, 132.6, 130.9, 128.7, 126.9, 123.7, 116.0.

Elemental analysis CisHnBrN2 calc.: C:56.75%, H: 4.03%, N: 10.18%.
found: C:56.93%, H: 3.99%, N: 10.03%.

1-(4-bromophenyl)-2-phenyl-1H-imidazole

N/:\N N-(4-bromophenyl)benzimidamide (82.5 g, 30 mmol) and chloroacetaldehyde (56.5 g, 360

/®/ 2" mmol, 50 wt% in H20) were dissolved in toluene and stirred at 90 °C for 4 h. An NaOH

Br solution was slowly added until a pH of 8 was reached. The reaction was continued for 4

h under reflux. After the solution had cooled down, the mixture was extracted with

aqueous HCI (1 mol L) twice. The aqueous solution was adjusted with NaOH to pH 8

and extracted with dichloromethane. The organic phase was washed with water and brine and dried with

MgSOs. The solvent was concentrated in vacuo and poured into an excess of iso-hexane. The solution was kept

at 0 °C until the product precipitated. The precipitated product was washed with cold iso-hexane and dried

under high vacuum to yield 1-(4-bromophenyl)-2-phenyl-1H-imidazole as a white solid (yield 51.6 g, 173
mmol, 58%).

1H NMR (300 MHz, CDCls): d 7.45 (d, ] = 8.7 Hz, 2H), 7.36 — 7.28 (m, 2H), 7.25 — 7.16 (m, 4H), 7.06 (d, ] = 1.3
Hz, 1H), 7.02 (d, ] = 8.7 Hz, 2H).

BC NMR (75 MHz, CDCls):  146.7, 137.5, 132.8, 129.7, 129.1, 128.8, 128.8, 128.5, 127.5, 122.7, 122.1.

Elemental analysis CisHuBrN2 calc.: C: 60.22%, H: 3.71%, N: 9.36%.
found: C:59.91%, H: 3.65%, N: 9.33%.
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1-(4-bromophenyl)-3-butyl-2-phenyl-1H-imidazol-3-ium bromide

N/:\N In an Ace pressure tube 1-(4-bromophenyl)-2-phenyl-1H-imidazole (12 g, 40 mmol)

/©/ e CiHs  and 1-bromooctane (6.15 g, 44 mmol) were dissolved in acetonitrile (10 mL). The
Br (\5 B° reaction was stirred for 48 h at 90 °C. When the reaction was complete, the solvent
was evaporated and the residue was dissolved in a small amount of
dichloromethane (DCM). The solution was then poured into a large excess of
diethyl ether. The precipitate which formed was filtered off and washed with diethyl ether. After drying in
vacuo the product was obtained as a gray solid (yield 16.2 g, 37.1 mmol, 93%).

1H NMR (300 MHz, CDCl3): 4 8.07 (d, ] = 2.1 Hz, 1H), 7.84 (d, ] = 2.1 Hz, 1H), 7.66 — 7.57 (m, 2H), 7.56 — 7.31
(m, 7H), 417 (t, ] = 7.6 Hz, 2H), 1.78 (quint, ] = 7.6 Hz, 2H), 1.21 (sext, ] = 7.6 Hz, 2H), 0.75 (t, ] = 7.3 Hz, 3H).

BC NMR (75 MHz, CDCls): 6 144.33, 133.78, 133.00, 132.44, 131.02, 129.56, 127.85, 124.55, 123.72, 123.18, 121.09,
49.50, 28.28, 21.84, 13.69.

Elemental analysis CioHz0Br2N2 calc.: C:52.32%, H: 4.62%, N: 6.42%.
found: C:52.07%, H: 4.51%, N: 6.58%.

1-(4-bromophenyl)-3-butyl-2-phenyl-1H-imidazol-3-ium bis(trifluormethanesulfonyl)imid
/[Pha-sImPhC4][NTf2]

[\ 1-(4-Bromophenyl)-3-butyl-2-phenyl-1H-imidazol-3-ium  bromide (8.72 g,

/®/ N A ~CHs 20 mmol.) was dissolved in DCM (30 mL). LiNTf2 (9.02 g, 22 mmol. 70% aq.

Br o solution) and additional water (30 mL) was added to the reaction mixture. The

NTE two-phase system was stirred at room temperature for 24 h. The organic phase

was extracted twice with DCM, washed twice with water and dried over MgSOa.

The solvent was removed in wvacuo to yield 1-(4-bromophenyl)-3-butyl-2-phenyl-1H-imidazol-3-ium
bis(trifluormethanesulfonyl)imid (yield 12 g, 18.9 mmol, 94%}) as a red liquid.

'H NMR (300 MHz, CDCls): & 7.65 — 7.40 (m, 9H), 7.20 (d, ] = 8.7 Hz, 2H), 4.12 (t, ] = 7.7 Hz, 2H), 1.81 (quint, ]
=7.3 Hz, 2H), 1.29 (sext, ] = 7.6 Hz, 2H), 0.86 (t, ] = 7.3 Hz, 3H).

BC NMR (75 MHz, CDCls): d 144.7, 133.7, 133.4, 132.9, 130.6, 130.0, 127.6, 125.0, 123.6, 122.7, 122.1, 120.8, 49.4,
31.8,19.6, 13.3.

9F NMR (282 MHz, CDCls): 0 -78.7.

Elemental analysis C21H20Br2FsN204S2 calc.: C:39.63%, H: 3.17%, N: 6.60%, S: 10.08%.
found: C:39.56%, H: 2.84%, N: 6.93%, S: 10.28%.
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Figure S3. F NMR spectrum (CDCls, 282 MHz) of [Pha-sImPhCs][NTf2].

$2.2 Nuclear-magnetic resonance (NMR) spectrometry

[Pha-meImC4][NTH:]

/Q/QVN\/\/
HC NTY, ©

1H NMR (300 MHz, CDCl3): d 9.04 (s, 1H), 7.60 (t, ] = 1.9 Hz, 1H), 7.53 (t, ] = 1.9 Hz, 1H), 7.47 — 7.41 (m, 2H),
7.38 —7.33 (m, 2H), 4.30 (t, ] = 7.6 Hz, 2H), 2.42 (s, 3H), 1.98 — 1.84 (m, 2H), 1.41 (sext, ] = 7.4 Hz, 2H), 0.97 (t, ] =
7.4 Hz, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCls): 0 141.3, 134.0, 132.0, 131.2, 123.3, 122.0, 121.8, 119.9 (d, J = 321.2 Hz), 50.5, 32.1, 21.2,
19.5, 13.4.

9F NMR (282 MHz, CDCls):  -78.9.

[Phs-omeImCa][NTH2]

e
N @
0 NTF, ©

1H NMR (300 MHz, CDCl3): 8 9.01 (s, 1H), 7.57 — 7.4 (m, 4H), 7.10 — 7.01 (m, 2H), 4.30 (t, ] = 7.5 Hz, 2H), 3.86
(s, 3H), 1.9 - 1.83 (m, 2H), 1.49 — 1.33 (m, 2H), 0.98 (t, ] = 7.4 Hz, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCls): 6 161.3, 134.2, 127.3, 123.9, 123.0, 122.0, 119.9 (d, ] = 321.2 Hz), 115.7, 55.9, 50.5,
32.1,19.6,13.4.

F NMR (282 MHz, CDCls):  -78.9.
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[Pha-:ImC4][NTH:]

‘_\
o N
Br Nsze

1H NMR (300 MHz, CDCls): 8 9.09 (s, 1H), 7.73 — 7.64 (m, 3H), 7.56 — 7.44 (m, 3H), 7.20 (d, ] = 8.7 Hz, 2H), 4.29
(t, ] =7.6 Hz, 2H), 1.98 — 1.85 (m, 2H), 1.41 (sext, ] = 7.4 Hz, 2H), 0.97 (t, | = 7.4 Hz, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCls): 0 134.2, 133.9, 133.4, 124.9, 123.9, 123.6, 121.8, 119.9 (d, ] = 321.2 Hz), 50.7, 32.0,
19.5,13 4.

F NMR (282 MHz, CDCls): & -78.9.

[Pha-sImCs][NTH:]

N N~
/Q/@V
Br NTh, ©

H NMR (300 MHz, CDCl3): 8 9.16 (s, 1H), 7.74 — 7.62 (m, 3H), 7.54 — 7.47 (m, 3H), 4.30 (t, ] = 7.6 Hz, 2H), 1.94
(quint, ] = 7.5 Hz, 2H), 1.40 — 1.32 (m, 4H), 0.94 — 0.87 (m, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCls): 0 134.4, 133.9, 133.4, 125.0, 123.9, 123.4, 121.7, 119.9 (d, ] = 321.2 Hz), 51.0, 29.8,
28.3,22.1,13.8.

9F NMR (282 MHz, CDCls): 6 -78.9.
[Ph2,4rImC4][NTH:]

/ng"‘\/\/
F NTF, ©

F

1H NMR (300 MHz, CDCls): & 9.04 (s, 1H), 7.77 — 7.66 (m, 1H), 7.58 — 7.52 (m, 2H), 7.18 — 7.05 (m, 2H), 433 (t, ]
=7.6 Hz, 2H), 2.01 - 1.88 (m, 2H), 1.42 (dq, ] = 14.7 Hz, 7.4 Hz, 2H), 0.99 (t, ] = 7.3 Hz, 3H).

3C NMR (75 MHz, CDCls):  163.9 (dd, ] = 256.2 Hz, 11.1 Hz), 155.6 (dd, ] =255.9 Hz, 12.6 Hz), 136.2, 127.8
(d, J=10.4 Hz), 123.7, 123.0, 119.8 (d, ] = 321.2 Hz), 118.9 (dd, ] = 11.6 Hz, 4.2 Hz), 113.6 (dd, ] =23.1 Hz,
3.9 Hz), 106.1 (dd, ] = 27.1 Hz, 22.7 Hz), 50.8, 31.9, 19.5, 13 4.

F NMR (282 MHz, CDCls): ©-79.0, -103.0 (d, ] = 8.7 Hz), -119.4 (d, ] = 8.7 Hz).

[PhImPhC4][NTH:]
O/N/\:\N\/\/
[c]
(\5 NTF, ©

TH NMR (300 MHz, CDCls): 8 7.67 (d, | =2.2 Hz, 1H), 7.61 — 7.34 (m, 9H), 7.31 - 7.25 (m, 2H), 4.14 (t, [ = 7.6
Hz, 2H), 1.81 (quint, ] = 7.6 Hz, 2H), 1.29 (sext, ] =7.1 Hz, 2H), 0.86 (t, ] =7.3 Hz, 3H).

3C NMR (75 MHz, CDCls): o 144.6, 132.7, 130.6, 130.2, 129.8, 126.0, 123.6, 122.6, 121.0, 120.0 (d, ] = 321.6 Hz),
49.3,31.8,19.6, 13.3.

F NMR (282 MHz, CDCls): 6 -78.8.
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[Pho-MeImPhCs][NTH:]

N/\:\N\/\/
Q@ NTF, ©

H NMR (300 MHz, CDCls): 8 7.76 (d, ] = 2.1 Hz, 1H), 7.59 — 7.21 (m, 10H), 4.20 (t, ] = 7.6 Hz, 2H), 2.05 (s, 3H),
1.84 (quint, ] = 7.6 Hz, 2H), 1.30 (dq, ] = 14.5 Hz, 7.3 Hz, 2H), 0.87 (t, ] = 7.3 Hz, 3H).

BC NMR (75 MHz, CDCls): 0 145.1, 134.2, 133.6, 132.8, 131.7, 131.3, 130.2, 129.8, 127.9, 127.8, 123.7, 122.9,
120.9,120.0 (d, ] = 321.5 Hz), 49.5, 31.9, 19.6, 17.4, 13.4.

9F NMR (282 MHz, CDCls):  -78.8.

[Phs-omeImPhCa][NTH2]
NN~
) Gé e
o NT,

1H NMR (300 MHz, CDCl:): 8 7.64 — 7.38 (m, 7H), 7.23 - 7.16 (m, 2H), 6.89 — 6.82 (m, 2H), 4.11 (t, ] = 7.6 Hz,
2H), 3.77 (s, 3H), 1.80 (quint, ] = 7.6 Hz, 2H), 1.29 (sext, ] = 7.3 Hz, 2H), 0.85 (t, ] = 7.3 Hz, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCls): 0 160.9, 144.7, 132.6, 130.6, 129.8, 127.3, 127.3, 123.8, 122.3, 121.1, 120.0 (d, ] =
321.7 Hz), 115.2, 55.7, 49.5, 31.9, 19.6, 13.3.

F NMR (282 MHz, CDCls):  -78.7.

[Pha-s ImPhC4][NTf2]

@/N X N\/\/
®
Br NTH, ©

Peak-positions are found in the section 2.1 above.
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52.3 Ion chromatography (IC)

Calculated with Equation S1 and S2, the TAAIL purity is assessed as the average IC-determined triflimide
concentration ([NTfz]ep in mg/L, averaged from a double determination of two samples; thus four
measurements) relative to the theoretical concentration ([NTfz2]-theo in mg L) based on the sample
preparation by dissolving a defined mass of IL (mexy(IL)) in 100 mL of eluent (V). M(anion) and M(IL) are the
molar mass of the [NTf2]-anion and IL, respectively.

[NTfa]-theo= mexp(IL) x M(anion) / M(IL) / V (Eq. S1)

IL purity [%] = [NTf2]exp / [NTE:] theo x 100% (Eq. S2)

[PhypelmC,][NTF,]

Figure S4. Anion weight-percentages obtained by IC of [PhameImCs][NTfz].

[Phy.omelMC,][NTT,]

Figure S5. Anion weight-percentages obtained by IC measurements of [Pha-omeIlmCa][NTf2].
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Figure S6. Anion weight-percentages obtained by IC measurements of [Phas ImCa][NTf2].

0.93%

0.58%
0.08%

[Phy g IMC;][NTF,]

Figure S7. Anion weight-percentages obtained by IC measurements of [Pha-sImCs][NTfz].

99.09%

0.52%
0.39%

[Ph; 4 (ImC,][NTf,]

Figure S8. Anion weight-percentages obtained by IC measurements of [Phz+rImC4][NTf:].
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0.25%

[PhImPhC,][NTf,]

Figure S9 Anion weight-percentages obtained by IC measurements of [PhImPhC4][NTf].

98.33%

0.73%
0.94%

[PhymelmPhC,][NTF,]

Figure S10. Anion weight-percentages obtained by IC measurements of [Phz mImPhCa][NTfz].

g
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99.27%

0.73%

[Phy.ome!mMPhC,][NTf,]

Figure S11. Anion weight-percentages obtained by IC measurements of [Phs.omImPhCs][NTfz].



97.63%

0.91%

1.02%
0.43%

[Ph, g IMPhC,][NT,]

Figure 512. Anion weight-percentages obtained by IC measurements of [PhasImPhCi][NTf2].

Table 52. Summary of the TAAIL anion composition in weight percentages (wt%) from IC.

TAAIL NTf (wt%) | CI- (wit%) Br- (wt%) F- (wt%)
[PhevelmCi][NTf2] 99.85 0.05 0.10 -
[PhaomelmCa][NTFz] 99.31 0.52 0.18 -
[PhesImCi][NTE] 97.61 0.50 0.23 1.66
[PhesdmCs][NTE] 98.41 0.93 0.58 0.08
[Phz+fImCs][NTF] 99.09 0.52 0.39 -
[PhImPhC:][NTf] 99.75 0.25 - -
[PhzsiImPhCa|[NT] 98.33 0.73 0.94 -
[PhsommPhC][NTH:] 99.27 0.73 - -
[PhesImPhCa][NTH] 97.63 0.91 1.02 0.43

52.4 Thermogravimetric analysis (TGA)

100+

80
— [PhyelmCJINTT]

— [Phu.omel MC,4][NTF,]

g
@ 97— [Ph,5ImC,IINTY,]
s —— [Ph, 5 IMC]NT,]
40— [Ph, , [AMC,]INTf,]
—— [PhImPhC,J[NTf,]
204~ [PhaJmPhC JINTY,]
—— [Ph,, ouelMPhC,JINTF,]
o [ [PheadmPhCJINTE]

100 200 300 400 500 600
Temperature [{#]

Figure S13. TGA curves of ILs between 30-600 °C at 5 K min-! in Nz atmosphere.
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S3 Synthesis parameters and analyses of platinum-nanoparticles (Pt-NPs) in TAAILs and ethylene

glycol (EG)

S3.1 Analyses overview

Table S3. Pt-NPs synthesized in TAAILs ((TAAIL)Pt-NPs) with the corresponding wt% Pt, crystallite size and

particle size.

Sample name TAAIL Pt wt% ! Average crystallite | Average particle
size 2 (nm) size 3 (nm)

pMP4 [PhavelmCa][NT#2] 2 4 3.1+0.6
MOP4 [Pha-omelmC4][NTf2] 2 3 1.8+0.3
BP4 [Pha-s ImC4][NTH2] 2 4 3205
BP5 [Pha-s:ImCs][NTE] 2 5 3306
DFP4 [Ph24-]ImCa][NTf2] 2 3 22+0.6
PP4-1wt [PhImPhC4][NTf2] 1 3 /

PP4 [PhImPhC:][NT£] 2 3 23+04
MPP4-1wt [Pho-meImPhCs][NTf2] 1 3 /

MPP4 [Pho-meImPhCa][NTf2] 2 3 24+04
MOPP4-1wt | [PheomeImPhCi][NTE] |1 3 /

MOPP4 [Pha-omeImPhC4][NTf2] 2 3x1 29+04
BPP4-1wt [Pha-s ImPhC4][NTH2] 1 4 /

BPP4 [Phas:ImPhC4][NTf2] 2 4 5.0+ 1.0

1 Pt-NPs were also synthesized with 1 wt% Pt in TAAIL dispersion for comparison. 2 Average crystallite size
and standard deviation were determined by applying the Scherrer equation (1) to the strongest reflexes ((111),
(200), (220), (311)) observed in the powder X-ray diffraction (PXRD) pattern:

L=KxA/(A(20) x cos 6)

(Eq. S3)

with L as average crystallite size, K as dimensionless shape factor (here 1), A as wavelength (in nm), A(20) as
full width at half maximum (FWHM) in radians and 6 as Bragg angle (in °). > Determined from at least 200
counted particles in TEM images.

Table S4. Crystallite size and particle size of Pt-NP synthesized in mixtures of ethylene glycol (EG) and
TAAILs ((EG/TAAIL)Pt-NPs) with 1 wt% Pt.!

Sample name! Utilized TAAIL EG:IL- Average crystallite | Average particle
Ratio size 2 (nm) size 3 (nm)

EG-M4 [BMIm][NT£] 9/1 2 /
EG-M4-25% [BMIm][NTE] 3/1 3 /
EG-M4-50% [BMIm][NTfz] 171 4 /
EG-M4-75% [BMIm][NTf2] 1/3 7 /
EG-pMP4 [Pha-melmCa][NTH2] 9/1 2 1.7+03
EG-MOP4 [Phs-omeImC4][NTf2] 9/1 4 1.8+05
EG-MOP4-50% | [Pha-omeImC4][NT1:] 171 8 /
EG-MOP4-75% | [Pha-omeImC4][NT1:] 1/3 12 /

EG-BP4 [Pha-sImC4][NTf2] 9/1 2 1.8+0.3
EG-BP5 [Pha-sImCs][NTf2] 9/1 3 22+04
EG-DFP4 [Phz,+rFImC4][NTf2] 9/1 3 23+04
EG-PP4 [PhImPhC][NT#] 9/1 5 2.0+05
EG-MPP4 [PhameImPhC4][NTf2] 9/1 3 /
EG-MOPP4 [Pha-omeImPhC4][NTf2] | 9/1 2 32+0.6
EG-MOPP4-50% | [PhaomeImPhCi][NTf2] | 1/1 3 /
EG-MOPP4-75% | [Pha-omeImPhCs][NTf2] | 1/3 6 /
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EG-BPP4 [PhenImPhCi[NTER] | 971 2 2206

EG-BPP4-50% [Pha-sImPhCs][NTH] 1/1 3 /

EG-BBP4-75% | [PhendmPhCi[NTE] | 1/3 3 /
1 Pt-NPs were prepared as shown in the main text. In addition, Pt-NP were synthesized with 25 wt%, 50 wt%
and 75 wt% of TAAIL in EG. ? Average crystallite size and standard deviation are determined by applying
the Scherrer equation (Eq. 53) to the strongest reflexes ((111), (200), (220), (311)) observed in the PXRD
pattern. 3 Determined from at least 200 counted particles in TEM images.

53.2 Powder X-ray diffractometry (PXRD)

MOPP4-1wt%
—_ N —— BPP4-1wt%
3 / a
_g'_ [ " SV ——
= MPP4-1wt?
5 .
E PP
(111) — fcc-PtCOD: 1011114
| (200) y(2200  ,B11)
30 40 50 60 70 80 90
2 Theta (°)

Figure 514. PXRD patterns of (TAAIL)Pt-NPs with 1 wt% Pt in IL. The Pt metal reflections (111), (200), (220)
and (311) match to the simulation for fcc-Pt and its indexed reflections (Crystallographic open database fcc-Pt:
1011114). Samples synthesized with 1 wt% Pt in IL do not show differences in crystallinity compared to
samples with 2 wt% Pt in IL and are thus not further analysed. PXRD patterns of Pt-NP obtained in 2 wt% Pt
in IL are presented in the main text.
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Figure S15. PXRD patterns of (EG/TAAIL)Pt-NP with various EG-IL ratios. The Pt metal reflections (111), (200),
(220) and (311) match to the simulation for fcc-Pt and its indexed reflections (Crystallographic open database
fee-Pt: 1011114, cf. simulation, shown in Figure 1 in the main text). With higher amounts of IL the crystallite
size increases and are not further analysed.
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53.3 Transmission electron microscopy (TEM)

Images of (TAAIL)Pt-NPs
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5
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At least 200 particles were analyzed.
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Figure S19. TEM-images and particle-size histogram of sample BP5. At least 200 particles were analyzed.
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Figure 520. TEM-images and particle-size histogram of sample DFP4. At least 200 particles were analyzed.
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Figure 522. TEM-images and particle-size histogram of sample MPP4. At least 200 particles were analyzed.
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Figure 523. TEM-images and particle-size histogram of sample MOPP4. At least 200 particles were analyzed.
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Figure 524. TEM-images and particle-size histogram of sample BPP4. At least 200 particles were analyzed.

Images of (EG/TAAIL)Pt-NPs
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Figure 527. TEM-images and particle-size histogram of sample EG-BP4. At least 200 particles were analyzed.
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Figure 528. TEM-images and particle-size histogram of sample EG-BP5.

200 nm

200 nm

Count

100

Size (nm)

At least 200 particles were analyzed.

[ B

Eecrrs

Size (nm)

Figure S30. TEM-images and particle-size histogram of sample EG-PP4. At least 200 particles were analyzed.

Figure 531. TEM-images of sample EG-MPP4. The quality of the particles was too low to determine the particle

sizes.

S18



! EG-MOPP4
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Figure S32. TEM-images and particle-size histogram of sample EG-MOPP4. At least 200 particles were
analyzed.

D
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Figure S33. TEM-images and particle-size histogram of sample EG-BPP4. At least 200 particles were analyzed.

S4 Additional electrochemical measurements

Among the (TAAIL)Pt-NP samples, pMP4 shows a low Tafel slope of 24 mV dec”!, despite its high
overpotential, and matches Pt/C with 25 mV dec!. MOPP4 and BPP4 exhibit much higher Tafel slopes of
54 mV dec!and 81 mV dec’, respectively.

0r2] b = pMP
—-—- MOPP4
g T o104 —-—- BPP4
g = 8 - Pt/C 20%
g s
__,; s 0.08 4 /// o
a 8 P g
3 5 0.06 ’/‘/:" ———
8_ g 0.04 4 /
0.02 4
50— : r 0.00 T r T
-0.10 -0.05 0.00 05 1.0 15
Potential (V' vs RHE) log (j / mA cm?)

Figure S34. HER polarization curves of (TAAIL)Pt-NPs (a) and Tafel plots of samples that reached an
overpotential of 10 mA cm=? under the measurement conditions.
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S5 Hydrosilylation conversion and product analysis

Rs
reductive
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insertion

Figure S35. Chalk-Harrod mechanism and a modified Chalk-Harrod mechanism for the transition metal
catalysed hydrosilylation of alkenes [3,4]. Reproduced from our previous work [5, Supplementary Materials].

S5.1 Reaction procedure and catalytic activity

Most reactions presented follow the catalysis methods 1 to 3 described in the main text. The reactions serving
as references can deviate from these methods as follows:

Method 1: EG/[PhasImCa][NTf2], EG/[PhasImPhCs][NTf] but with no K2PtCls
These reactions have been carried out similar to method 1 without Pt catalyst. 900 mg EG and 100 mg IL and
the same amount of educts as mentioned in method 1 have been used for both reactions.

Method 1: ([Ph2-melmPhCal[NTf21)K2PtCls, ([Pha-omelmPhCaJ[NTf2])K2PtCls, [Phs-omelmPhCs][NTf2])MeCpPtMes but
with no EG

These reactions have been carried out similar to method 1. Instead of EG-IL mixtures, only IL has been used
to achieve ~0.2 wt% Ptin IL.

Method 1: K2PtCls but with no EG and no IL
The reaction has been carried out as one-phase reaction (without EG and IL) neat under the same conditions
as mentioned for method 1.

Method 2: MOPP4, BPP4, Pt-NPs but with no EG
These reactions have been carried out as mentioned in method 2 with the respective Pt catalyst.

Method 3: Pt-free, K2PtCls, MeCpPtMes, Pt-NP but with no EG and no IL
These reactions have been carried out as mentioned in method 3 with the respective Pt catalyst. For the Pt-free
sample, the pure educts without any catalyst have been reacted neat.
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Table S5. Activity of (IL)Pt-NP samples in the hydrosilylation of phenylacetylene with triethylsilane.

Sample Molar ratio Conversion Molar ratio Molar ratio
substrate/Pt ! (%) 2 distal/proximal distal/proximal
from NMR 23 from GC #
Method 1°
(EG/[Pha-meImC4][NTf2])K2PtCls 8790 77 35 29
(EG/[PhsomeImC4][NT£2])K2PtCle 8300 77 34 3.3
(EG/[Pha-sImC4][NTf2])K2PtCls 9620 96 3.1 24
(EG/[Phas:ImCs][NT£2])K2PtCle 9620 9% 25 2.1
(EG/[Ph24-rImC4][NTf2])K2PtCls 9190 89 35 29
(EG/[PhImPhC4][NTf])K2PtCls 9940 99 3.0 23
(EG/[Ph2mImPhCa][NTf2])K2PtCls 10100 >99 3.1 24
(EG/[PhsomeImPhCs][NT£2])K2PtCle 8300 98 35 2.8
(EG/[PhasImPhC4][NT£2])K2PtCle 8790 >99 22 1.8
EG/[PhasImC4][NT£] - 0 - -
EG/[PhasImPhC4][NTE] - 0 - -
([Ph2mcImPhCa][NTf2])K2PtCls 9500 0 - -
([Pha-omeImPhC4][NTf2]) 9100 0 - -
([Phe-omeImPhC4][NTf2])MeCpPtMes 7900 <5 - -
(EG)K2PtCls 9660 50 3.6 -
K2PtCls 8820 0 - -
Method 2 ¢
EG-pMP4 1110 5 - -
EG-MOP4 1090 29 32 25
EG-BP4 1050 38 3.6 2.8
EG-BP5 1050 8 - -
EG-DFP4 1070 7 - -
EG-PP4 980 57 3.1 1.7
EG-MPP4 970 0 - -
EG-MOPP4 1060 0 - -
EG-BPP4 980 75 34 14
Pt-NP 7 1010 <5 - -
MOPP4 1070 <5 - -
BPP4 1130 <5 - -
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Method 38

3a) (EG/TAAIL)Pt-NP

EG-pMP4 1000 99 24 21
EG-BP4 880 >99 15 1.3
EG-BP5 980 67 2.2 1.9

EG-DFP4 920 57 2.8 2.7
EG-PP4 1040 46 2.8 25

EG-MPP4 950 >99 20 1.5

EG-MOPP4 930 >99 1.9 2.5

EG-BPP4 990 99 1.8 1.5

Pt-free - 0 - _
K2PtCle 1260 98 1.9 1.3
Pt-NP¢ 1320 91 1.9 1.6

3b) (TAAIL)Pt-NP

pMP4 950 >99 22 22
MOP4 840 99 1.8 1.1
BP4 1030 82 2.6 2.3
BP5 1140 95 2.2 1.7
DFP4 1030 99 22 1.9
PP4 880 99 15 1.0
MPP4 990 >99 2.0 1.5
MOPP4 1010 98 1.7 1.5
BPP4 1220 30 34 2.8
MeCpPtMes 7660 >99 24 1.7

! Molar ratio of the substrate phenylacetylene to Pt content, with a molar ratio of 1.0 of triethylsilane to phenylacetylene
for all reactions. Pt-contents of K2PtCls:6H20, MeCpPtMes and Pt-NP were calculated in correlation to the molar weight
and assuming quantitative conversion to Pt-NPs. 2 The statistical error of the distal/proximal product ratio and substrate
conversion determined by signal intensities in '"H NMR is roughly 5%. > Determined by 'H-NMR spectra from the product
solution. Reference signals for the distal and proximal product were taken from the literature [6]. Due to a high noise/signal
ratio, values are only calculated if at least 10% product yield could be achieved. # Determined from peak areas. Due to a
high noise/signal ratio, values are only calculated if at least 10% product yield could be achieved. * Substrate/EG-IL (9/1
EG/IL ratio) two-phase reactions, time 15 min, microwave induced heating at 30 W, temperature 110 °C and catalysts
dispersed in EG-IL mixtures. 12.5 mmol phenylacetylene and triethylsilane rand 0.61-0.73 mg catalyst were used. ¢ One-
phase reactions, time 15 min, microwave induced heating at 200 W, temperature 110 °C and Pt-NPs as catalysts. 4.9 mmol
phenylacetylene and triethylsilane and 0.88-1.01 mg catalyst were used.” Reference Pt-NPs were obtained in the IL
[BMIm][NTfz] after a method already described by us [7]. 8 One-phase reactions, time 5 min, microwave induced heating
at200 W, temperature 200 °C and Pt-NP as catalysts. 4.9 mmol phenylacetylene and triethylsilane and 0.80-1.17 mg catalyst
have been used. As exception, 12.5 mmol phenylacetylene and triethylsilane and 0.52 mg catalyst have been used for
MeCpPtMes.
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The catalyst stability for the hydrosilylation reaction was examined by reusing the Pt catalysts of each method
additional times. The catalyst recycling and re-use is described in the main text, Section 3.4. Unfortunately, all
catalyst recycling experiments resulted in large losses of conversion after three consecutive catalysis runs,
reaching only up to 20 % of the initial conversion value and most catalyst samples do not show any conversion
at all anymore at the first recycling run.

55.2 NMR analysis

Distal Proximal

The following NMR values and figures were obtained from the hydrosilylation catalysis with (EG/[Phe-
meIlmPhC4][NT£2])K2PtCls method 1 and are shown exemplarily for all experiments. The peaks can be slightly
altered for other reactions.

Distal:

'H NMR (300 MHz, CDCls): 7.02-7.40 (m, 5H, 2’-6"-Hs), 6.82 (d, 1H, 3[=19.3 Hz, 2-H), 6.34 (d, 1H, 3] =19.3 Hz,
1-H), 0.80 - 0.96 (m, 9H, 3-2""-Hs), 0.52 - 0.65 (m, 6H, 3-1"-Hz).

13C NMR (75 MHz, CDCl3): d 145.0, 138.7, 128.6, 128.0, 126.5, 126.0, 7.6, 3.7.

Proximal:

TH NMR (300 MHz, CDCls): & 7.02 - 7.40 (m, 5H, 2'-6"-Hs), 5.79 (d, 1H, 3/ = 3.1 Hz, 1-H)*, 5.49 (d, 1H, 3/ =3.1 He,
1-H)%, 0.80 - 0.96 (m, 9H, 3-2"-H3), 0.52 - 0.65 (m, 6H, 3-1"’-Hz); *signal assignment interchangeable [8].

13C NMR (75 MHz, CDCls): © 150.6, 145.6, 128.9, 128.2, 126.8, 126.2, 7.4, 3.5.
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Figure 536. '"H NMR spectrum (300 MHz, CDCls) with expanded sections of the hydrosilylation product from
sample (EG/[PhzmeImPhCs][NTL])KoPtCls with method 1. The conversion was 99% and the molar
distal/proximal ratio 3.1.
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Figure S37. 3C NMR spectrum (75 MHz, CDCls) of the hydrosilylation product from sample (EG/[Ph
meIMPhC4][NT£2])K2PtCls with method 1. Carbon a at ~3.4-3.7 ppm and carbon B at ~7.4-7.6 ppm. The two
peaks each for a and [ are due to the distal and proximal products.

§5.3 Atomic absorption spectrometry (AAS)

Table S6. Pt atomic absorption spectrometry (AAS) of product solutions after catalysis.

Sample Pt detected Sample Pt detected (mg L) !
(mgLh!
Method 12 Method 23
(EG/[PhameImCs][NT£2])K2PtCls 20 EG-BP4 28
(EG/[Pha-omeImCs][NTE:])K2PtCls 24 EG-BPP4 13
(EG/[Pha-smCs][NTf:])K2PtCls 26 Method 3 ¢
(EG/[PhasImCs][NTE2])KzPtCls 8 3a) (EG/ITAAIL)Pt-NP
(EG/[Phz4+ImC][NT])KzPtCls 12 EG-BP4 80
(EG/[PhImPhC:][NT£])K:PtCls 5 EG-BPP4 51
(EG/[Phz-silmPhCs] [NTE2])K2PtCle 13 3b) (TAAIL)PE-NP
(EG/[Pha-omelmPhCs][NT#2])K2PtCls 13 BP4 14
(EG/[PhasImPhCi][NT£])K:PtCls 2.0 BPP4 1.0

1Pt amount detected in 0.2 mL of product solution. The obtained values can deviate within a range of £10%. 2 Substrate/EG-
IL (9/1 EG/IL ratio) two-phase reactions, time 15 min, microwave induced heating at 30 W, temperature 110 °C and
catalysts dispersed in EG-IL mixtures. 12.5 mmol phenylacetylene and triethylsilane and 0.61-0.73 mg catalyst were used.
3 One-phase reactions, time 15 min, microwave induced heating at 200 W, temperature 110 °C and Pt-NP as catalysts.
4.9 mmol phenylacetylene and triethylsilane and 0.88-1.01 mg catalyst were used. * One-phase reactions, time 5 min,
microwave induced heating at 200 W, temperature 200 °C and Pt-NIP> as catalysts. 4.9 mmol phenylacetylene and
triethylsilane and 0.80-1.17 mg catalyst were used.
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S5.4 Gas chromatography (GC) analysis

Table S7. Gas chromatography (GC) of product solutions after catalysis. Only samples with at least 10 %
product yield are presented.

Retention time (min) Retention time
(min)
Sample distal proximal  d/p Sample distal ~ proximal d/p
product product  ratio! product product ratio!
Method 12 Method 3 ¢
(EG/[Pha-meImCa][NTf2])- 7.29 6.54 29  3a) (EG/TAAIL)Pt-
KaPtCls NPs
(EG/[Phs-omeImC4][NTH2])- 7.26 6.53 33 EG-pMP4 7.27 6.54 2.1
KaPtCle
(EG/[Phas:ImCs][NTE])- 7.28 6.54 24 EG-BP4 7.28 6.55 13
KaPtCle
(EG/[PhasImCs][NT£])- 7.26 6.54 2.1 EG-BP5 7.26 6.52 1.9
K2PtCle
(EG/[Ph24-fImC4][NTf2])- 7.25 6.52 29 EG-DFP4 7.25 6.52 2.7
KaPtCle
(EG/[PhImPhC4][NTE£])- 7.28 6.54 23 EG-PP4 7.26 6.52 2.5
K2PtCls
(EG/[PhamImPhCs][NT£])- 7.28 6.52 24 EG-MPP4 7.27 6.54 15
KaPtCle
(EG/[PhsomeImPhC4][NTf2])- 7.28 6.54 2.8 EG-MOPP4 7.25 6.52 2.5
KaPtCle
(EG/[Pha-sImPhC4][NTf2])- 7.28 6.54 1.8 EG-BPP4 7.26 6.54 1.5
K2PtCle
Method 2° K2PtCls 7.32 6.58 1.3
EG-pMP4 7.24 6.53 3.6 Pt-NP 5 7.26 6.54 1.6
EG-MOP4 7.28 6.54 25 3b) (TAAIL)Pt-NPs
EG-BP4 7.26 6.52 2.8 pMP4 7.28 6.54 22
EG-BP5 7.24 6.51 34 MOP4 7.27 6.54 1.1
EG-DFP4 7.24 6.51 34 BP4 7.25 6.52 2.3
EG-PP4 7.30 6.55 1.7 BP5 7.28 6.54 17
EG-MOPP4 7.24 6.51 1.6 DFP4 7.28 6.54 1.9
EG-BPP4 7.31 6.56 14 Pr4 7.25 6.54 1.0
MPP4 7.27 6.54 1.5
MOPP4 7.25 6.54 1.5
BPP4 7.25 6.53 2.8
MeCpPtMes 7.29 6.55 1.7

! Determined from peak areas. The statistical error of the distal/proximal product ratio determined by signal intensities in
GC is roughly up to 10%. 2 Substrate/EG-IL (9/1 EG/IL ratio) two-phase reactions, time 15 min, microwave induced heating
at 30 W, temperature 110 °C and catalysts dispersed in EG-IL mixtures. 12.5 mmol phenylacetylene and triethylsilane and
0.61-0.73 mg catalyst were used. * One-phase reactions, time 15 min, microwave induced heating at 200 W, temperature
110 °C and Pt-NP as catalysts. 4.9 mmol phenylacetylene and triethylsilane and 0.88-1.01 mg catalyst were used. + One-
phase reactions, time 5 min, microwave induced heating at 200 W, temperature 200 °C and Pt-NP as catalysts. 4.9 mmol
phenylacetylene and triethylsilane and 0.80-1.17 mg catalyst were used. ® Reference Pt-NP have been obtained in the IL
[BMIm][NTfz] after a method already described by us [7].
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The following figure was obtained from the hydrosilylation catalysis with (EG/[Phz mImPhCa][NTf2])K:PtCls
method 1 and is shown exemplarily for all experiments. The peaks can be slightly altered for other reactions.
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Figure S38. Gas chromatogram of the hydrosilylation product from sample (EG/[Phz-meImPhCa][NTf2])K:PtCle
with method 1. The molar distal/proximal ratio was 2.4.

§5.5 TEM-images after catalysis

Figure S39. TEM images of sample (EG/[PhamImPhCs][NTf:])-KoPtCls after the hydrosilylation reaction
according to method 1.

=

Figure S40. TEM images of sample (EG/[Phus:ImPhCs][NTf:])-KoPtCls after the hydrosilylation reaction
according to method 1.
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Figure S41. TEM images of sample EG-BPP4 after the hydrosilylation reaction according to method 2.
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In diesem Kapitel werden im Rahmen der Promotion selbststindig bearbeitete

Experimente und Analysen vorgestellt, welche nicht in Publikationen erschienen sind.

4.1 NP-Synthese

Zusatzlich zu den in Abschnitt 3 vorgestellten Synthesen wurden fiir die Herstellung von
NP auch andere Prakursoren genutzt und die Mischungsverhaltnisse von ILs, Prakursoren
und Additiven (z. B. rGO) untereinander angepasst. Zudem werden neben Pt auch
Prakursoren fiir Nickel- (Ni) und Silber- (Ag) NP verwendet, um multimetallische NP
herzustellen. In Abschnitt 4.1.1 wird die Darstellung monometallischer Pt-NP und in
Abschnitt 4.1.2 die Darstellung bi- sowie trimetallischer NP der Metalle Pt, Ni und Ag
vorgestellt. Als Referenzen fiir die kristallinen Phasen von Pt-, Ni- und Ag-Kristallen
werden Datensatze der crystallography open database (COD) verwendet, dessen PXRDs
in Abbildung 13 dargestellt sind.

—— Pt, COD: 9012958
A A

)
5,
.E —— Ni, COD: 2102246
2
£ h
£ L A
n —— Ag, COD: 9008460
— J‘. — hv — A L
30 40 50 60 70 80 90
2 Theta [°]

Abbildung 13: Ausschnitt der PXRDs der Pt-, Ni- und Ag-Referenzkristalle. Die Intensitdt der Reflexe ist in

willkiirlichen Einheiten (a.u.) gegen den Beugungswinkel in 2 Theta aufgetragen. Es werden nur die Werte

im Bereich von 30°— 90° 2 Theta angebenden, da dieser fiir alle folgenden Messungen verwendet wurde.
Die angegebene Nummer bezieht auf den Datensatz innerhalb der COD.

4.1.1 Monometallische Pt-NP

Die IL [BMIm][NTf;] wurde neben den von Herrn Prof Dr. Strassner zur Verfliigung
gestellten TAAILs als Stabilisatoren und Losungsmittel fiir weitere Pt-NP Synthesen
genutzt. Bei diesen Synthesen wurden verschiedene Bedingungen untersucht, um deren
Einfluss auf die Pt-NP Bildung und deren Stabilisation zu Uberprifen. Es wurden
verschiedene Gewichtsverhiltnisse (wt%) von Pt-NP zu IL eingesetzt, wobei die

aufgefuhrten wt% das Gewichtsverhéltnis der reinen, quantitativ hergestellten Pt-NP
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(nicht des Prakursoren) zu der Menge eingesetzter IL entspricht. Allen TAAILs wird in
Abschnitt 4 zur besseren Lesbarkeit ein Kirzel zugewiesen, welche in Tabelle 1 aufgefihrt

sind.

Tabelle 1: Alle fiir Abschnitt 4 verwendete TAAIL-Abkiirzungen.

TAAIL-Name TAAIL-Abkiirzung
[Pha-melmCx][NTF] MPX, X =4, 5,9, 11
[Pha-melmCa][NTf2] pMP4
[Ph2,a-MelmCx][NTf2] DMPX, X=5,9, 11
[Pha-omelmCx][NTF] MOPX X =4,5,9, 11
[Pha-slmC[NTF2] BPX,X=4,5
[Ph2,4-FImC4][NTf2] DFP4
[PhImPhC4][NTf.] PP4
[Ph2-melmPhC4][NTF2] MPP4
[Pha-omelmPhCa][NTf2] MOPP4
[Pha-slmPhCa][NTf2] BPP4

Im Projekt ,The Facile Deposition of Pt Nanoparticles on Reduced Graphite Oxide in
Tunable Aryl Alkyl lonic Liquids for ORR Catalysts” (Abschnitt 3.1) stand der Einfluss
verschiedener TAAILs und rGO beziiglich der erhaltenen NP-Eigenschaften im Fokus.
Weitere, urspriinglich fir das Projekt hergestellte Pt-NP in TAAILs wurden fir die
Veroffentlichung als thematisch unpassend eingestuft. Anhand dieser NP wurde
untersucht, ob der Stabilisierungsgrad und damit einhergehend die PartikelgroRRe der
hergestellten NP zum eingesetzten wt% Pt bzw. rGO zur TAAIL korreliert. Als zu
untersuchende Verhiltnisse wurden 0,5 wt%, 1 wt% und 2 wt% Pt zu IL sowie variable
Verhaltnisse von rGO zu IL ausgewahlt. Nach allen Reaktionen wurden PXRD-Messungen
zur Charakterisierung der erhaltenen Partikel aufgenommen, um die Kristallinitat und

folglich die KristallitgroRe mithilfe der Scherrer-Gleichung der gebildeten NP festzustellen:

L=KAA(20)cosH? Formel 3
In Formel 3 steht L fur die durchschnittliche KristallitgréRe in nm, K den Scherrer-
Formfaktor, A die Wellenldnge der Rontgenstrahlung in nm, A(20) fir die volle
Halbwertsbreite der untersuchten Reflexe und 0 fiir den Bragg-Winkel. In Abbildung 14
sind die PXRDs der untersuchten Proben und in Tabelle 2 eine Ubersicht aller zusétzlichen
Experimente, inklusive der mittels der Scherrer-Gleichung berechneten KristallitgroRen,

dargestellt.
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Abbildung 14: PXRDs der monometallischen Pt-NP. Die Intensitéit der Reflexe ist in a.u. gegen den
Beugungswinkel in 2 Theta aufgetragen. Fiir die Proben Pt1, Pt2, Pt3, Pt7 und Pt28 konnten keine Reflexe
detektiert werden.

Anhand der durchgefiihrten Experimente konnte herausgefunden werden, dass die Pt-NP
Synthese erst bei einer Temperatur von 200 °C effizient ablauft, da bei niedrigeren
Temperaturen keine NP-Bildung beobachtet werden konnte. Auch die Zugabe von
Oleylamin als weiteres Stabilisierungsreagenz wirkte sich nachteilig auf die NP-Bildung aus

und wurde daher fir weitere Experimente nicht verwendet.

Aus den in Tabelle 2 prasentierten Daten ist zudem erkennbar, dass die wt% Pt in IL einen
Einfluss auf die dargestellten NP haben kann. Dabei nimmt mit steigendem wt% Pt die
erhaltene KristallitgroRe ab. Diese Beobachtung ist z. B. bei den Proben Pt34 und Pt35
besonders stark ausgepragt und flihrt zu einer Reduktion der KristallitgroRe von 24 nm
auf 8 nm bei einer Erhéhung der wt% Pt von 0,5 wt% auf 2 wt%. Auch Pt-NP, die in
anderen TAAILs hergestellt wurden, zeigten Reduktionen der KristallitgréBen von bis zu
50 %. Dieser Einfluss ist allerdings nicht einheitlich fir alle Proben erkennbar, da z. B. fiir
Pt24 und Pt25 nur eine geringe Verdanderung beobachtbar ist und im Vergleich zu den Pt-
NP aus Woitassek et al. mitunter keine Anderungen der KristallitgroRe festgestellt werden

kann!229, Durch die Zugabe von rGO kann die KristallitgroRe auch reduziert werden, wobei
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die Nutzung von 0,5 wt% oder 1 wt% rGO keinen signifikanten Unterschied herbeifiihrt

und der Effekt auch je nach IL unterschiedlich stark ausgepragt ist. Generell konnten Pt-
NP mit KristallitgroBen kleiner als 5 nm nur im geringen AusmaR beeinflusst werden.
Tabelle 2: Synthesebedingungen monometallischer Pt-NP sowie deren KristallitgréfSe. Fiir alle Reaktionen

wurde (MeCp)PtMes als Prikursor verwendet. Die Kristallitgréfsen wurden mittels der Scherrer-Gleichung
aus den PXRDs bestimmt.

Proben- IL wt% Pt! Temperatur Additive! KristallitgroRe
nummer [°C] [nm]
Pt1 [BMIm][NTf,] 1 120 - 2
Pt2 [BMIm][NTF.] 1 150 - 2
Pt3 [BMIm][NTf2] 1 200 Oleylamin 2

(5 wt%)
Pt4 [BMIm][NTF.] 0,5 200 - 2
Pt5 [BMIm][NTf2] 1 200 rGO (0,3 wt%) 2
Pt6 MP4 0,5 200 - 5
Pt7 MP4 2 200 - 2
Pt8 MP4 1 200 rGO (0,5 wt%) 4
Pt9 MP5 0,5 200 - 6
Pt10 MP5 2 200 - 1
Pt11 MP5 0,5 200 rGO (0,5 wt%) 3
Pt12 MP5 1 200 rGO (1 wt%) 3
Pt13 MP9 0,5 200 - 5
Pt14 MP9 1 200 rGO (1 wt%) 3
Pt15 MP9 2 200 rGO (1 wt%) 2
Pt16 MP11 0,5 200 - 9
Pt17 MP11 1 200 - 8
Pt18 DMP5 1 200 - 20
Pt19 DMP5 2 200 - 9
Pt20 DMP5 2 200 rGO (1 wt%) 3
Pt21 DMP9 0,5 200 - 9
Pt22 DMP9 2 200 - 5
Pt23 DMP11 0,5 200 - 9
Pt24 DMP11 1 200 - 4
Pt25 DMP11 2 200 - 3
Pt26 DMP11 0,5 200 rGO (0,5 wt%) 7
Pt27 MOP5 2 200 - 4
Pt28 MOP9 0,5 200 - 2
Pt29 MOP9 1 200 - 10
Pt30 MOP9 2 200 - 4
Pt31 MOP11 0,5 180 - 18
Pt32 MOP11 1 180 - 13
Pt33 MOP11 2 180 - 8
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Pt34 MOP11 0,5 200 - 24
Pt35 MOP11 2 200 - 8
Pt36 BP5 1 200 rGO (1 wt%) 4
Pt37 MPP4 1 200 rGO (1 wt%) 3
Pt38 MPP4 2 200 rGO (1 wt%) 3

1: Die Angaben beziehen sich auf das wt% der Pt-NP bzw. des Additivs zur jeweiligen IL. ?: Es konnten keine
Reflexe in den PXRDs festgestellt werden.

4.1.2 Bi- und trimetallische Ag, Ni und Pt NP

Neben monometallischen NP zeigen auch multimetallische NP hohe katalytische
Aktivititen und vielversprechende Eigenschaften7317>2021 Ays diesem Grund wurde im
Rahmen der Masterarbeit von Herrn Till Strothmann und der Bachelorarbeit von Herrn
Marius Wefeler die Synthese und Katalyse bi- und trimetallischer NP der Metalle Pt, Ni
sowie Ag in ILs untersucht (siehe Abschnitt 4.2.1 und 4.2.2). Es wurden verschiedene
Metallmischungen gewahlt, um mogliche Einfliisse auf die Mischung und Morphologie der
NP-Synthese festzustellen, wobei 0,5 wt%, 1,0 wt% und 2,0 wt% M-NP in IL hergestellt
wurden.  Als  Losungsmittel wurden die ILs  [BMIm][NTf;], 1-Ethyl-3-
methylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imid ([EMIm][NTf2]) und MP9 aus Abschnitt

3.1 eingesetzt. Bei einigen Synthesen wurde zudem rGO dazugegeben.

Fiir die Synthese von NiAg-NP wurden die Prdkursoren Silber(l)nitrat (AgNO3s),
Silber(l)trifluormethansulfonat (AgOTf), Nickel(ll)nitrat Hexahydrat (Ni(NOs); 6 H20) und
Bis(acetylacetonato)nickel(ll) (Ni(acac);) verwendet. Als Reduktionsmittel wurden zudem
tri-Natriumcitrat Dihydrat (NaCit), Oleylamin oder Hexadecylamin eingesetzt. Eine
Ubersicht der Proben ist in Tabelle 3 dargestellt.

Tabelle 3: Syntheseparameter der hergestellten bimetallischen NiAg-NP. Sofern nicht anders vermerkt,

wurden ca. 1 g IL verwendet und die Prékursoren anschliefSend so in einem Verhdltnis eingesetzt, dass
1 wt% M-NP in IL erhalten wurde. Fiir alle Synthesen wurde die IL [BMIm][NTf.] verwendet.

Proben- Prikursoren? Metallgehalt Additive® Temperatur

nummer [%])? [°C]
NiAgl o 17/83 NaCit 240
NiAg2 o 32/68 NaCit 240
NiAg3 o 43/57 NaCit 240
NiAgd o 54/46 NaCit 240
NiAg5 o 64/36 NaCit 240
NiAg6 o 85/15 NaCit 240
NiAg7 o 93/7 NaCit 240
NiAg8 o 39/61 - 240
NiAg9 o 40/60 NaCit* 240
NiAg10 8 16/84 NaCit 240
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NiAgl1 6 43/57 NaCit 240
NiAgl12 6 65/35 NaCit 240
NiAg13 6 83/17 NaCit 240
NiAgl4d a 43/57 Oleylamin 240
NiAg15° V 50/50 Hexadecylamin 240
NiAg16 Y 43/57 NaCit 240
NiAgl7’ v 43/57 - 240
NiAg18® v 80/20 NaCit 240
NiAg19 1% 20/80 rGO 240
NiAg20 Y 32/68 rGO 240
NiAg21 v 42/58 rGO 240
NiAg22 y 61/39 rGO 240
NiAg23 1% 81/19 rGO 240

1: Zur Ubersichtlichkeit werden bestimmte Prikursor-Kombinationen in Gruppen eingeteilt. a: Ni(acac): +
AgNO3, 8: Ni(NOs3): 6 H20 + AgNOs3, y: Ni(acac): + AgOTF. 2: Erwarteter, molarer Anteil der Metalle in den M-
NP Proben in Abhdngigkeit der Mengen an verwendeten Prékursoren in Prozent. Die Metalle werden in der
Reihenfolge Ni/Ag beschrieben. 3: Sofern nicht anders angegeben, wurde NaCit mit 1 wt% zu IL, Oleylamin
sowie Hexadecylamin mit jeweils 5 wt% zu IL und rGO mit 3 wt% zu IL beigefiigt. *: Bei diesem Versuch wurde
die dreifache Menge NaCit (30 mg statt 10 mg) hinzugegeben. °: Diese Ansdtze sind auf ca. 1,5¢ IL
hochskaliert.

Die erhaltenen NP wurden mittels PXRD untersucht und die dazugehorigen

Diffraktogramme in Abbildung 15 dargestellt.
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Abbildung 15: PXRDs der NiAg-NP. Die Intensitdt der Reflexe ist in a.u. gegen den Beugungswinkel in
2 Theta aufgetragen.

Bei einer Durchmischung beider Metalle wird eine Verschiebung der auftretenden Reflexe
erwartet, sodass diese von vorliegenden, monometallischen NP unterschieden werden
konnen. Jede vermessene Probe zeigt stark ausgepragte Reflexe, die mit der kristallinen
Phase von Ag ulbereinstimmen (COD, Nummer 9008460). Aufgrund der sehr starken
Intensitdt der (111) und (200) Ag-Reflexe bei jeweils 38,18° und 44,38° 2 Theta wurden

diese als Bezugspunkte fir die Reflexverschiebung ausgewahlt. Allerdings wurde bei
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keiner der Proben eine signifikante Verschiebung des (111)- oder (200)-Ag-Reflexes
beobachtet, noch wurden Reflexe erhalten, die zu kristallinen Phasen von Ni passen
wirden.  Zur  weiteren Untersuchung  wurden einige der NP am
Rasterelektronenmikroskop (REM) mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie
(EDX) und am TEM untersucht, um die Morphologie und Verteilung der Metalle in den
Proben feststellen zu kénnen. Die dazugehoérigen Aufnahmen sind in Abbildung 16 bis
Abbildung 20 angegeben, wahrend die experimentellen (exp) Metallanteile der Proben in

Tabelle 4 in Bezug zu den theoretischen (theo) Werten aufgefiihrt werden.

20kV WD9mm S830 x10,000 1pm

Abbildung 16: REM-Aufnahme (oben links) und TEM-Aufnahmen der Probe NiAg3.
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WD9mm §830 x10,000 1pm WD9mm  SS30 x10,000 1pm

Abbildung 17: REM-Aufnahmen der Probe NiAgé6.

WD9mm S$S830 x10,000 1pm

20kV WD9mm  SS30 x10,000 1pm

Abbildung 19: REM-Aufnahmen der Probe NiAg11.
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Abbildung 20: TEM-Aufnahmen der Probe NiAg16.

In allen REM-Aufnahmen der vorherigen Abbildungen (Abbildung 16 bis Abbildung 19)
sind groRe, asymmetrisch geformte Agglomerate sowie kleinere, verteilte Agglomerate
erkennbar. Dies passt zu den TEM-Aufnahmen, in welchen Uberwiegend runde bis
stabchenférmige M-NP mit einem Durchmesser von 10-100 nm von einer groRen,
unregelmafBigen Hille umgeben werden. Mitunter sind auch M-NP mit keiner, bzw. mit
nur einer diinnen Hille umgeben und kénnen bis zu mehrere um lange Stabe ausbilden.
Anhand der Aufnahmen kann das Fehlen der Ni-Reflexe in den PXRDs nicht erklart

werden.

Tabelle 4: Vergleich der molaren exp- zu den theo-Metallgehalten der mittels REM-EDX vermessenen NiAg-

Proben.

Probennummer Ni[mol %] Ag[mol %]
NiAg3theo 43 57
NiAg3exp 45 55
NiAg6theo 85 15
NiAg6exp 91 9
NiAg7theo 93
NiAg7exp 96 4

NiAg11theo 43 57
NiAg11lexp 16 84

Neben Ni-Partikeln kdnnten auch organische Verbindungen, wie die zuvor genutzten ILs,
die Umhiillung der M-NP hervorrufen. Die REM-EDX-Messungen aus Tabelle 4 zeigen, dass
weiterhin Ni in den untersuchten Proben vorhanden ist. Abgesehen von Probe NiAgll,
bei welcher der detektierte Ni-Gehalt deutlich geringer als der Erwartungswert ausfallt,

entsprechen die detektierten Metallverhadltnisse Uberwiegend den urspriinglichen
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Einwaagen. Da die Bildung bimetallischer NP nicht erfolgreich war, wurden die

Metallkombinationen PtNi und PtAg untersucht.

Parallel zu den NiAg-NP wurden auch PtAg-NP und PtNi-NP hergestellt. Es wurden
dhnliche Reaktionsparameter wie bei den zuvor beschriebenen NiAg-NP ausgewahlt. Als
Prakursoren  wurden (MeCp)PtMes, Bis(acetylacetonato)platin(ll)  (Pt(acac),),
Bis(cyclooctadien)nickel(0) (Ni(COD);), Ni(acac),, AgOTf und Silber(l)oxalat (Ag.C20a4)
eingesetzt. Eine Zusammenfassung der Synthesen ist in Tabelle 5 angegeben.

Tabelle 5: Syntheseparameter der hergestellten bimetallischen PtNi- und PtAg-NP. Sofern nicht anders

vermerkt, wurden ca. 1 g IL verwendet und die Préikursoren anschliefSend so in einem Verhdltnis eingesetzt,
dass 1 wt% M-NP in IL erhalten wurde. Fiir alle Synthesen wurde die IL [BMIm][NTf2] verwendet.

Proben- Prikursoren? Metallgehalt Additive3 Temperatur
nummer [%]? [°C]
PtNi-NP
PtNi1* 6 75/25/- - 200
PtNi2° 6 75/25/- rGO 240
PtNi3® 6 50/50/- rGO 240
PtNi4*> 6 76/24/- rGO 240
PtNi5® £ 74/26/- - 200
PtNi6® £ 51/49/- - 280
PtNi7® £ 24/76/- - 200
PtAg-NP
PtAgl 4 20/-/80 - 240
PtAg2 { 54/-/46 = 240
PtAg3 ¢ 81/-/19 - 240
PtAgd 4 80/-/20 rGO 240
PtAg5°® n 90/-/10 - 280

1: Zur Ubersichtlichkeit werden bestimmte Prékursor-Kombinationen in Gruppen eingeteilt. 5: Pt(acac), +
Ni(acac),, €: (MeCp)PtMes + Ni(COD)s, {: Pt(acac)z + AGOTf, n: (MeCp)PtMes + Ag2C-0a. °: Erwarteter, molarer
Anteil der Metalle in den M-NP Proben in Abhéngigkeit der Mengen an verwendeten Préikursoren in Prozent
Die Metalle werden in der Reihenfolge Pt, Ni und Ag beschrieben. 3: rGO wurde mit 2 wt% zu IL fiir PtNi-NP
und mit 3 wt% fiir PtAg-NP eingesetzt. *: Diese Ansdtze wurden abweichend mit 0,5 wt% Metall in IL
durchgefiihrt. °: Diese Ansditze sind auf ca. 1,5 g IL hochskaliert. ®: Die Ansétze sind so skaliert, dass 6 mg NP
erhalten wurden.

Von den PtNi- und PtAg-Proben wurden PXRDs gemessen, welche in Abbildung 21
dargestellt sind. Alle Proben zeigen Reflexe, die mit denen von kristallinem Pt (COD,
Nummer 9012958) libereinstimmen, wobei die Reflexe (111) bei 39,9° 2 Theta und (200)
bei 46,4° 2 Theta die hochste Intensitdt aufweisen. Die Reflexe (220) bei 67,7° 2 Theta und
(311) bei 81,5° 2 Theta sind dagegen nur schwach ausgepragt. Wie zuvor bei den NiAg-
Proben kann eine Verschiebung der Reflexe im Vergleich zu der jeweiligen COD-Referenz
auf die Bildung von bimetallischen NP zuriickzufiihren sein. Die Pt-Reflexe sind jedoch

aufgrund der geringen GroRBe der NP sehr gestreckt, weshalb eine signifikante
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Verschiebung schwer erkennbar ist und folglich nur bei den Proben PtNi3 und PtNi6
vermutet werden kann. Die PtAg Proben weisen keine Verschiebung der Reflexe auf,
wobei in der Probe mit dem gréRten Ag-Anteil, PtAgl, auch die parallele Bildung von Ag-
NP (im Vergleich zu COD, Nummer 9008460) beobachtbar ist. Die Synthese und
Untersuchung der PtAg-Proben wurden daraufhin nicht weiterverfolgt. Fir die Proben
PtNi1l und PtNi2 wurden TEM-Messungen durchgefiihrt, welche in Abbildung 22 und
Abbildung 23 dargestellt sind.

—— PiNi6
| N — Ptag4
N "
AN — Pthg2
M M
— PtAg1
B S S S

30 40 5 60 70 80 90 30 40 5 60 70 80 90
2 Theta [°] 2 Theta ]

Intensitat [a.u.]
Intensitat [a.u.]

Abbildung 21: PXRDs der PtNi- und PtAg-NP. Die Intensitdt der Reflexe ist in a.u. gegen den
Beugungswinkel in 2 Theta aufgetragen.

In beiden Abbildungen ist die Bildung kleiner NP mit einem Durchmesser kleiner als 5 nm
erkennbar, welche bei PtNil dichte Agglomerate und bei PtNi2 eine gleichmalige
Verteilung auf dem rGO bilden. Bei beiden Proben sind aber auch isoliert vorliegende,
einzelne M-NP erkennbar. Die Probe PtNi2 weist zudem groBer gewachsene Agglomerate
mit einem Durchmesser bis zu 40 nm auf, welche liberwiegend auf der Oberflache des
rGO liegen. Da die PtNi-Proben in erster Linie als Referenzen zu den anderen bi- bzw.

trimetallischen M-NP genutzt wurden, wurde auf tiefergehende Analysen verzichtet.
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Abbildung 23: TEM-Aufnahmen der Probe PtNi2.

Fiir die Synthese trimetallischer PtNiAg-NP wurden die Prdkursoren Pt(acac),,
(MeCp)PtMes, Ni(acac)z, Ni(COD),, AgOTf und Ag>C,04 eingesetzt. Neben verschiedener
ILs und der Zugabe von rGO wurden Uberwiegend verschiedene Mischungsanteile von
Prakursoren untersucht. Die Reaktionsparameter der Synthesen sind in Tabelle 6

angegeben.
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Tabelle 6: Syntheseparameter der hergestellten trimetallischen PtNiAg-NP. Sofern nicht anders vermerkt,
wurden ca. 1,5 g IL verwendet und die Prékursoren anschliefsend so in einem Verhdltnis eingesetzt, dass

1 wt% M-NP in IL erhalten wurde.

Proben- Prakursoren! Metallgehalt IL Additive® Temperatur
nummer [%])? [°C]
PtNiAgl v 10/30/60 [BMIm][NTf:] = 240
PtNiAg2 v 20/20/60 [BMImM][NTf,] - 240
PtNiAg3 v 31/10/59 [BMIm][NTf2] - 240
PtNiAg4 v 35/32/33 [BMImM][NTf,] - 240
PtNiAg5 v 60/30/10 [BMIm][NTf:] = 240
PtNiAg6 v 19/61/20 [BMIm][NTf2] - 240
PtNiAg7 v 3/29/68 [BMIm][NTf:] = 240
PtNiAg8 v 33/34/33 [BMImM][NTf,] rGO 240
PtNiAg9 9 59/30/11 [BMIM][NTf2] rGO 240
PtNiAg10 v 20/60/20 [BMImM][NTf,] rGO 240
PtNiAg11* L 41/55/4 [BMIm][NTf,] = 200
PtNiAg12* L 35/55/10 [BMIm][NTf2] - 200
PtNiAg13*® L 44/51/5 [BMIm][NTf:] = 200
PtNiAg14%® L 43/52/5 [BMImM][NTf,] - 200
PtNiAg15* L 68/22/10 [BMIm][NTf2] - 200
PtNiAg16* L 45/51/4 MP9 - 200
PtNiAg17* L 43/52/5 [EMIM][NTf2] = 200

1: Zur Ubersichtlichkeit werden bestimmte Prékursor-Kombinationen in Gruppen eingeteilt. 9: Pt(acac)z +
Ni(acac)z + AgOTY, 1: (MeCp)PtMes + Ni(COD); + Ag2C20a. ?: Erwarteter, molarer Anteil der Metalle in den M-
NP Proben in Abhdngigkeit der Mengen an verwendeten Prékursoren in Prozent. Die Metalle werden in der
Reihenfolge Pt, Ni und Ag beschrieben. 3: rGO wurde mit 2 wt% zu IL beigefiigt *: Die Anséitze sind so skaliert,
dass 6 mg NP erhalten wurden. °: Diese Ansétze wurden abweichend mit 0,5 wt% Metall in IL durchgefiihrt.

6: Diese Ansdtze wurden abweichend mit 2 wt% Metall in IL durchgefiihrt.

Der gezielte Aufbau trimetallischer NP ist anspruchsvoll, da Inhomogenitat innerhalb der

Proben aufgrund einer unregelmafligen Durchmischung der verschiedenen Metalle oder

dem parallelen Wachstum monometallischer NP stattfinden kann. In Abbildung 24 sind

die Diffraktogramme der PXRD Analyse dargestellt.
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Abbildung 24: PXRDs der PtNiAg-NP. Die Intensitdt der Reflexe ist in a.u. gegen den Beugungswinkel in
2 Theta aufgetragen.

In den Proben bestimmt liberwiegend die Haufigkeit von Pt und Ag die Intensitat der
Reflexe des jeweiligen Metalls, wobei eine hohere Haufigkeit zu hoheren Intensitaten
fihrte und bei einer geringen Haufigkeit die Reflexe meistens nicht mehr detektiert
wurden. In einigen Proben waren zudem die Reflexe beider Metalle (PtNiAg2-PtNiAg4,
PtNiAg6, PtNiAg8, PtNiAgl4, PtNiAgl5) gleichzeitig erkennbar. Wie zuvor bei den
bimetallischen NP sind keine Reflexe erkennbar, die kristallinem Ni zugeordnet werden
konnen. Wahrend die Ag-Reflexe probenunabhangig keine signifikanten Verschiebungen
aufweisen, kann bei den Pt-Reflexen wegen der starken Verbreiterung der Reflexe eine
Verschiebung nur vermutet werden. Die genaue Zusammensetzung und Morphologie der
Proben wurden weiterflihrend mit verschiedenen Elektronenmikroskopen untersucht. In
den folgenden Abbildungen (Abbildung 25 bis Abbildung 36) sind REM, TEM, STEM sowie
EDX-Karten der trimetallischen NP-Proben dargestellt. Das Metallverhaltnis innerhalb der
NP-Proben wird in den folgenden Tabellen (Tabelle 7 bis Tabelle 12) anhand der
Ergebnisse der EDX-Messungen aufgefiihrt.

In den TEM- und STEM-Aufnahmen der Proben PtNiAgl und PtNiAg2 sind Agglomerate
mit einer GroRe von mehreren 100 nm erkennbar, die von vielen NP mit einem
Durchmesser kleiner als 5 nm umgeben sind. Diese Partikel sind wiederum von einer
diinnen Schicht umgeben, welche bei PtNiAgl starker ausgepragt ist als bei PtNiAg2.
Mithilfe der EDX-Karten kann die Verteilung der Metalle innerhalb der Proben festgestellt
werden. Die grolRen Partikel bestehen tGberwiegend aus Ag, wahrend Pt eng und Ni etwas
weiter um diese Partikel herum konzentriert sind. Die NP bestehen somit (berwiegend
aus Pt, was zu den zuvor vorgestellten Pt-NP passt. Die umhiillende Schicht kénnte wie
zuvor bei den NiAg-NP tGberwiegend aus amorphem Ni und IL bestehen. Die Ni-EDX-Karte

von PtNiAg2 zeigt nur eine sehr geringe Konzentration an Ni in der Aufnahme, passend zu
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der deutlich diinneren umbhiillenden Schicht im Vergleich zu PtNiAgl. Um die
Metallverteilung in bestimmten Bereichen genauer quantifizieren zu kénnen wurden
punktuelle EDX Messungen durchgefiihrt, welche in der jeweiligen Abbildung markiert

und in Tabelle 7 angegeben sind.

Abbildung 25: TEM- (obere Reihe), STEM- Aufnahmen (mittlere Reihe links) und EDX-Karten der Probe
PtNiAg1. Die Metallzusammensetzung der Probe mittels EDX wurde lokal an den Punkten innerhalb der
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STEM-Aufnahme bestimmt (siehe Tabelle 7). Die EDX-Karte fiir Platin ist in rot, fiir Nickel in griin und fiir
Silber in blau dargestellt.

Abbildung 26: TEM- (obere Reihe), STEM-Aufnahmen (mittlere Reihe links) und EDX-Karten der Probe
PtNiAg2. Die Metallzusammensetzung der Probe mittels EDX wurde lokal an den Punkten innerhalb der
STEM-Aufnahme bestimmt (siehe Tabelle 7). Die EDX-Karte fiir Platin ist in rot, fiir Nickel in griin und fiir

Silber in blau dargestellt.
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Auffallig bei beiden Proben ist der deutlich reduzierte Ni-Anteil im Vergleich zu den
erwarteten Metallverhéltnissen, wohingegen der Ag-Anteil generell erhoht ist. In PtNiAg2
ist kein Ni detektiert worden. Anhand der Messpunkte PtNiAgl-1gdet und PtNiAg2-14et wird
die Beschaffenheit der groBen Partikel genauer untersucht, wobei diese signifikant
erhohte Ag-Anteile gegeniber den anderen Metallen aufzeigen. Bei den anderen
Messpunkten wurden Bereiche um die grofRen Partikel herum ausgewidhlt. In diesen
Bereichen ist der Pt-Anteil gegeniiber dem Erwartungswert deutlich erhoht. Eine
homogene Durchmischung der Metalle konnte somit bei beiden Proben nicht erreicht
werden.
Tabelle 7: Vergleich der molaren exp- zu den theo-Metallgehalten der mittels TEM-EDX vermessenen

PtNiAg-Proben PtNiAg1 und PtNiAg2. Die Messpunktbezeichnung stimmt mit jener in der jeweiligen
Abbildung liberein.

Messpunkt Pt [mol %] Ni [mol %] Ag [mol %]
PtNiAgltheo 10 30 60
PtNIAg1-Lexp 2 1 97
PtNiIAg1-2exp 21 12 67
PtNiIAg1-3exp 26 10 64
PtNIAg1-dexp 14 4 82
PtNiAg2theo 20 20 60
PtNiAg2-1lexp 12 - 88
PtNiIAg2-2exp 75 - 25

In den TEM- und STEM-Aufnahmen der Proben PtNiAg3, PtNiAg4 und PtNiAg9 ist die
Bildung von NP mit Durchmessern kleiner als 5 nm erkennbar, welche als lose
Agglomerate von einer diinnen Schicht umgeben sind. In den TEM- und STEM-Aufnahmen
von PtNiAg3 und PtNiAg4 ist zusatzlich die Bildung groRerer NP mit einer GroRe von ca.
25 nm innerhalb dieser Bereiche erkennbar. Zusatzlich zeigen die Aufnahmen der Proben
PtNiAg3 und PtNiAg5 die Bildung grolRer kontraststarker Agglomerate mit bis zu 500 nm
Durchmesser, welche aus einzelnen groBen Partikeln bestehen. In den EDX-Karten von
PtNiAg4 ist zudem die Bildung isolierter Pt-NP erkennbar. Von PtNiAg4 und PtNiAg9
wurden lokale EDX-Messungen durchgefiihrt, deren Ergebnisse in Tabelle 8 dargestellt
sind. Die angegeben Messpunkte der Tabelle beziehen sich auf die Nummerierung der
Punkte in Abbildung 28.
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30.5 pm

Abbildung 28: STEM-Aufnahme (obere Reihe links) und EDX-Karten der Probe PtNiAg4. Die
Metallzusammensetzung der Probe mittels EDX wurde lokal an den Punkten innerhalb der STEM-Aufnahme
bestimmt (siehe Tabelle 8). Die EDX-Karte fiir Platin ist in rot, fiir Nickel in griin und fiir Silber in blau
dargestellt.
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Abbildung 29: TEM-Aufnahmen der Probe PtNiAg9. Von beiden Messbereichen wurde ein EDX (,,links“ und
,rechts”, Tabelle 8) aufgenommen.

Der in PtNiAg4-14et untersuchte Randbereich eines der grofReren NP innerhalb des NP-
Agglomerats weist in einem deutlich héheren Verhidltnis Ag im Vergleich zum
Erwartungswert auf, wahrend Ni und Pt in dhnlichen Anteilen weniger detektiert werden.
Die groReren NP bestehen somit Gberwiegend aus Ag und konnten wie bei PtNiAgl und
PtNiAg2 von Pt-NP und einer Ni-Schicht umgeben sein. Im Bereich von PtNiAg4-2get
werden reine Pt-NP detektiert. Die EDX-Messungen von Probe PtNiAg9 zeigen, dass die
groRen Partikel (Abbildung 29, links) aus reinem Ag bestehen und vermutlich auch auf die
Partikel in Probe PtNiAg3 zutreffen. Die kleineren Partikel in PtNiAg9 (Abbildung 29,
rechts) bestehen dahingehend groRtenteils aus Pt, wahrend Ni und Ag insgesamt ein

Viertel des Metallanteils ausmachen.

Tabelle 8: Vergleich der molaren exp- zu den theo-Metallgehalten der mittels TEM-EDX vermessenen
PtNiAg-Proben PtNiAg4 und PtNiAg9. Die Messpunktbezeichnung stimmt mit jener in der jeweiligen

Abbildung iiberein.
Messpunkt Pt [mol %] Ni [mol %] Ag [mol %]
PtNiAg4theo 35 32 33
PtNiAg4-1exp 17 13 70
PtNiAg4-2exp 100 0 0
PtNiAg4-3exp 2 A A
PtNiAg9theo 59 30 11
PtNiAg9-linksexp 0 0 100
PtNiAg9-rechtsexp 75 10 15

1: Bei diesem Messpunkt konnte nur der Kohlenstoff des Trégermaterials und keines der Metalle
nachgewiesen werden.

In den TEM- und STEM-Aufnahmen von Probe PtNiAgll sind ca. 10 nm grofRe NP

erkennbar, die in gewissen Abstdanden zueinander von einer dichten, weniger intensiven
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Schicht umgeben sind. Es wurden lokale EDX-Messungen durchgefiihrt, welche in Tabelle

9 zusammengefasst sind und sich auf die in der Abbildung 30 erwdhnten Punkte bezieht.

100 nm’

Abbildung 30: TEM-Aufnahmen und STEM-Aufnahme (unten rechts) der Probe PtNiAg11. Die
Metallzusammensetzung der Probe mittels EDX wurde lokal an den Punkten innerhalb der STEM-Aufnahme
bestimmt (siehe Tabelle 9).

Auffallend gegenliber den vorherigen Proben ist der dufSerst hohe Ni-Anteil im Vergleich
zu dem Erwartungswert. Die Punkte PtNiAg11-1get, PtNiAg11-54et und PtNiAg11-84et liegen
auf den NP innerhalb des Agglomerats und zeigen verminderte bis gleich hohe Pt-Werte
und signifikant erhohte Ag-Werte im Vergleich zum jeweiligen Erwartungswert. Das
Verhdltnis von Pt zu Ag ist bei jedem der drei Messpunkte unterschiedlich. Die
Zwischenrdaume, die durch die anderen Punkte vermessen wurden, zeigen fast
ausschlieBlich Ni als vorkommendes Metall. Die kontraststarken Partikel bestehen folglich
Uberwiegend aus Pt und Ag, wahrend das gesamte Agglomerat aus einer Ni-
angereicherten Schicht besteht. Da die NP innerhalb der umhillenden Schicht liegt, kann
anhand der Aufnahmen nicht bestimmt werden, ob Ni auch in die kontraststarken NP

eingebaut worden ist.
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Tabelle 9: Vergleich der molaren exp- zu den theo-Metallgehalten der mittels TEM-EDX vermessenen
PtNiAg-Probe PtNiAg11. Die Messpunktbezeichnung stimmt mit jener in der Abbildung (iberein.

Messpunkt Pt [mol %] Ni [mol %] Ag [mol %]
PtNiAg11theo 41 55 4
PtNiAg11-1exp 44 28 28
PtNiAg11-2exp 2 97 1
PtNiAg11-3exp 0 100 0
PtNiAg11-dexp 16 77 7
PtNiAg11-5exp 39 24 37
PtNiAg11-6exp 5 93 2
PtNiAg11-7exp 1 98 1
PtNiAg11-8exp 23 34 43

Die TEM- und STEM-Aufnahmen von PtNiAgl2 zeigen kontraststarke Partikel, die von
einer groBen umhiillenden Schicht umgeben sind und zeigen somit groRe Ahnlichkeit zu
denen der Probe PtNiAgl1. In Tabelle 10 sind die Ergebnisse der lokalen EDX-Messungen

angeben, welche sich auf die in Abbildung 31 angegeben Messpunkte beziehen.
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‘

Abbildung 31: TEM-Aufnahmen und STEM-Aufnahme (unten rechts) der Probe PtNiAg12. Die
Metallzusammensetzung der Probe mittels EDX wurde lokal an den Punkten innerhalb der STEM-Aufnahme
bestimmt (siehe Tabelle 10).

Bei jedem Messpunkt wurde unabhdngig von der jeweiligen Position nahezu
ausschlieBlich Ni detektiert. Aufgrund der Ahnlichkeiten der Aufnahmen zu denen von
Probe PtNiAgl12 kann vermutet werden, dass die NP selber aus grofReren Verhaltnissen an
Pt und Ag und die umhillende Schicht lUberwiegend aus Ni besteht. Eine mogliche
Begriindung, warum bei den EDX-Messungen die Edelmetalle nicht detektiert wurden,
stellt eine Maskierung der Edelmetalle durch die hohe Dichte der umhiillenden Ni-Schicht

dar.
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Tabelle 10: Vergleich der molaren exp- zu den theo-Metallgehalten der mittels TEM-EDX vermessenen
PtNiAg-Probe PtNiAg12. Die Messpunktbezeichnung stimmt mit jener in der Abbildung (iberein.

Messpunkt Pt [mol %] Ni [mol %] Ag [mol %]
PtNiAg12theo 35 55 10
PtNiAg12-1exp 0 100 0
PtNiAg12-2exp 3 96 1
PtNiAg12-3exp 0 100 0
PtNiAg12-dexp 4 94 2
PtNiAg12-5exp 1 99 0

In der REM-Aufnahme von PtNiAg13 ist ein grolles Agglomerat erkennbar, dessen EDX-
Karten eine gleichmaBige Verteilung aller drei Metalle innerhalb des Agglomerats
andeuten. Abgesehen von der Ni-EDX-Karte zeigen die EDX-Karten ein hohes
Hintergrundrauschen, was eine genaue Bestimmung nicht ermdglicht. Die TEM-
Aufnahmen der Proben PtNiAg13 und PtNiAg15 zeigen wie die REM-Aufnahmen groRRere

Agglomerate, welche aus kleinen NP mit einem Durchmesser von unter 5 nm bestehen.

SEl  20kV WD7mm 5554 x18.000 1pm e

Abbildung 32: REM-Aufnahme (oben links) und EDX-Karten der Probe PtNiAg13. Abweichend zu den
vorherigen Abbildungen ist die EDX-Karte fiir Platin in blau, fiir Nickel in rot und fiir Silber in griin
dargestellt.

160



4 Unveroffentlichte Arbeit

Abbildung 33: TEM-Aufnahmen der Probe PtNiAg13.

Abbildung 34: TEM-Aufnahmen der Probe PtNiAg15.

Von der Probe PtNiAg13 wurde eine REM-EDX- und von Probe PtNiAg15 eine TEM-EDX-
Messung durchgefiihrt, deren Ergebnisse in Tabelle 11 zusammengefasst sind. Die REM-
EDX Werte von PtNiAg13 liegen nahe den Erwartungswerten, was in Kombination mit den
EDX-Karten auf eine erfolgreiche homogene Durchmischung hindeutet. Weitere
Untersuchungen und Reproduktionen der Probe PtNiAg13 nicht verfolgt. Die TEM-EDX-
Messung von PtNiAg15 zeigt eine deutliche Erhohung des Pt-Gehalts im Vergleich zu den
anderen Metallen, welche ungefdhr anteilig um den gleichen Betrag reduziert sind.
Aufgrund des deutlich erhéhten Anteils kann nicht genau bestimmt werden, wie Ag und

Ni in die NP integriert worden sind.
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Tabelle 11: Vergleich der molaren exp- zu den theo-Metallgehalten der vermessenen PtNiAg-Proben
PtNiAg13 und PtNiAg15, wobei erstere mittels REM-EDX und zweite mittels TEM-EDX untersucht wurde.

Messpunkt Pt [mol %] Ni [mol %] Ag [mol %]

PtNiAg13theo ‘ 44 51 5
PtNiAg13-REMexp ‘ 49 45 6

PtNiAg15theo 68 22 10
PtNiAg15-TEMexo 89 7 4

In der REM-Aufnahme von Probe PtNiAgl6 ist ein sehr grofles Agglomerat erkennbar. In
den EDX-Karten ist eine gleichmaRige Verteilung der Metalle innerhalb des Agglomerats
erkennbar, wobei Ag nur in den inneren Schichten des Agglomerats vorzufinden ist. Die
TEM- und STEM-Aufnahmen der Probe zeigen dhnliche Agglomerate, welche aus NP mit
einem Durchmesser kleiner als 5 nm bestehen und eine umhdllende Schicht nahezu nicht
erkennbar ist. Die EDX-Karten der STEM-Messung zeigen eine vollstandig homogene
Verteilung aller drei Metalle innerhalb des Agglomerates. Von drei verschiedenen
Punkten wurden lokale EDX-Messungen durchgefiihrt, welche zusammen mit dem REM-
EDX der Probe in Tabelle 12 aufgefiihrt werden. Als Messpunkte wurden die in der STEM-
Messung dargestellten Punkte von Abbildung 36 ausgewahlt.

Abbildung 35: REM-Aufnahme (oben links) und EDX-Karten der Probe PtNiAg16. Abweichend zu den
vorherigen Abbildungen ist die EDX-Karte fiir Platin in blau, fiir Nickel in rot und fiir Silber in griin
dargestellt.
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Abbildung 36: STEM-Aufnahme (obere Reihe links) und EDX-Karten der Probe PtNiAg16. Die
Metallzusammensetzung der Probe mittels EDX wurde lokal an den Punkten innerhalb der STEM-Aufnahme
bestimmt (siehe Tabelle 12). Abweichend zu den vorherigen Abbildungen ist die EDX-Karte fiir Platin in
blau, fiir Nickel in rot und fiir Silber in griin dargestellt.

Die REM-EDX-Messung zeigt einen erhdhten Pt-Gehalt im Vergleich zu dem

Erwartungswert und zeigt insgesamt ein Metallverhaltnis, dass nahe dem Erwarteten
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liegt. Alle Messpunkte der TEM-EDX-Messung zeigen einen deutlich hoheren Pt-Anteil im
Vergleich zum Erwartungswert, wobei der Ni- und Ag-Anteil insgesamt ca. 30%
ausmachen. Die Messpunkte weisen zudem eine sehr dhnliche Metallverteilung
untereinander auf, was auf eine hohe Homogenitat innerhalb der Probe schlieRen |&sst.
Zur weiteren Untersuchung der Probe wurden XPS-Messungen von Probe PtNiAgl6
durchgefihrt, welche in Abbildung 37 dargestellt sind. Die Metallverhéltnisse in den XPS-
Messungen zeigen einen deutlich erhohten Ag-Anteil, wahrend der Ni-Anteil jeweils
unterschiedlich stark reduziert ist. Der Pt-Anteil ist am ersten XPS-Messpunkt deutlich
erhoht, wahrend dieser beim zweiten Messpunkt leicht reduziert ist. Die Beobachtungen
konnten auf eine inhomogene Metallverteilung innerhalb der Probe zurlickfihrbar sein,
da XPS-Messungen nur lokale Messpunkte detektieren. Verschieden beschaffene Partikel
konnten jedoch nicht mit TEM-Aufnahmen gefunden werden, deren Metallverhéltnisse
zudem nicht mit den XPS-Messungen libereinstimmen.

Tabelle 12: Vergleich der molaren exp- zu den theo-Metallgehalten der mittels REM-EDX, TEM-EDX und XPS

vermessenen PtNiAg-Probe PtNiAg16. Die Messpunktbezeichnung stimmt mit jener in der Abbildung
liberein. Die Bezeichnungen XPS-1 und XPS-2 stehen fiir jeweils die linke und rechte obere Grafik in

Abbildung 37.
Messpunkt Pt [mol %] Ni [mol %] Ag [mol %]
PtNiAg16theo 45 51 4
PtNiAg16-REMexp 54 42 4
PtNiAg16-5exp 73 19 8
PtNiAg16-6exp 69 22 9
PtNiAg16-7exp 72 20 8
PtNiAg16-XPS-Lexp 58 18 24
PtNiAg16-XPS-2exp 40 41 19

In den XPS-Aufnahmen sind die drei erwarteten Metalle gut erkennbar. Im Ausschnitt der
einzelnen Metalle zeigt Pt Signale bei 70,7 eV und 74,0 eV, welche im Erwartungsbereich
fur jeweils die Oxidationsstufen 0 und +II liegen!???l. Beide Signale zeigen zudem eine
Schulter, welche hiufiger bei Pt auftritt!?23l. Ni weist generell viele Signale auf, wobei die
Signale des 2ps/» Orbitals zur Untersuchung des Oxidationszustandes geeignet sind[224.
Die gemessenen Signale bei 854,9 eV und 861,6 eV kdnnen den erwarteten Signalen von
Ni(ll) bei 855,7 eV und 861,5 eV zugeordnet werden, wahrend kein Signal fiir Ni(0) bei dem
Erwartungswert 852,6eV vorzufinden ist??4, Fiir Ag wird das Signal des 3ds, Orbitals zur
Auswertung verwendet!??], welches fiir die vermessene Probe zweimal bei jeweils
367,1eV sowie 368,1 eV detektiert wird. Diese kdnnten jeweils Ag(0) und Ag(l) zugeordnet
werden, dessen Werte bei jeweils 368,7 eV und 368,1 eV erwartet werden!??l, Weil die

Bindungsenergien der verschieden Oxidationsstufen von Ag nah beieinander liegen(??°!
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und fiir die Messungen die Verschiebung zu héheren eV nicht geklart werden konnte kann
keine genaue Zuweisung erfolgen. Weitere Untersuchungen fir andere Proben wurden

aufgrund einer geringen Prioritat fiir die Dissertation nicht weiterverfolgt.

10°
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Abbildung 37: XPS-Ergebnisse der Probe PtNiAg16. Die Anzahl detektierter elektronischer Zustdnde pro
Sekunde (counts per second, CPS) wird gegen die Bindungsenergie (Binding Energy) aufgetragen. Oben:
XPS-Spektrum der Position 1. Mitte: XPS-Spektrum der Position 2.Unten: Ausschnitte des XPS-Spektrums
der XPS-Messung von Position 1, welche von links nach rechts jeweils einen charakteristischen
Energiebereich von Pt, Ni und Ag umfassen.

4.2 Katalytische Anwendungen der NP
4.2.1 Hydrierung

Die NP wurden als Katalysator fiir die Hydrierung von Cylcohexen untersucht, wie in
Abbildung 38 dargestellt. Der Vorteil dieser Reaktion gegenliber anderen Hydrierungen ist

ihre vergleichsweise geringe Aktivierungsenergie, womit erste Anhaltspunkte Uber die

165



4 Unveroffentlichte Arbeit

generelle Katalysatoraktivitdt gewonnen werden kdnnen. Die Reaktion wurde bei 80 °C
und einem Wasserstoffdruck von 8bar fiir unterschiedliche Reaktionszeiten

durchgefihrt.

Pt-NP
H,
—_—
80 °C
8 bar

Abbildung 38: Hydrierung von Cyclohexen mittels NP-Katalysatoren zu Cyclohexan.

Als monometallische Pt-NP Katalysatoren wurden die nach Abschnitt 3.1 benannten NP-
Proben MP5-1, DMP11-0,5, MP5_rG0O-0,5/0,5, DMP11_rG0-0,5/0,5 und die D(-)-Fructose
Pt-NP-Probe F32 aus Abschnitt 3.3 verwendet. Der erfolgreiche Umsatz von Cyclohexen
zu Cyclohexan wurde wahrend der Reaktion mit dem ermittelten Wasserstoffverbrauch
bestimmt und nach der Reaktion mittels NMR-Spektroskopie quantifiziert. Die Ausbeuten

und Reaktionszeiten der jeweiligen Probe sind in Tabelle 13 dargestellt.

Tabelle 13: Ubersicht aller Reaktionen fiir die Hydrierung von Cyclohexen und der jeweiligen Ausbeute.

Probenbezeichnung Reaktionszeit Ausbeute [%]*
MP5-1 21h <12
DMP11-0,5 21h -2
MP5_rG0-0,5/0,5 21h 10
DMP11_rGO-0,5/0,5 21h -2
F32 6h 61

1. Mittels Integralverhéltnissen im H-NMR bestimmt. 2: Fiir diese Messungen wurde kein
Wasserstoffverbrauch ~ detektiert und nur MP5-1 mittels *H-NMR zur Vergleichbarkeit der
Ausbeutenbestimmung untersucht.

Im 'H-NMR lassen sich die Signale des Substrates von denen des Produktes gut
unterscheiden. Cylcohexen zeigt zwei Multipletts fiir die axialen sowie dquatorialen
Wasserstoffe der sekundaren Kohlenstoffe und ein Multiplett fiir die Wasserstoffe der
tertidren Kohlenstoffe bei jeweils 2,00 ppm (parts per million, Millionstel), 1,62 ppm und
5,68 ppm. Bei Cyclohexan liegt daflir nur ein Singulett bei 1,44 ppm vor. In Abhdngigkeit
der Integralverhiltnisse dieser Signale zueinander kann im H-NMR Spektrum die
Umsetzung des Substrates quantifiziert werden. Die 'H-NMR Spektren der Proben MP5-
1, MP5_rG0-0,5/0,5 und F32 sind in Abbildung 39 dargestellt. Die ermittelte Ausbeute aus

dem Wasserstoffverbrauch und mittels *H-NMR zeigen eine hohe Ubereinstimmung.
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Abbildung 39: *H-NMR Spektren der Proben MP5-1, MP5_rGO-0,5/0,5 und F32 in CDCls. Die Signale von
Cyclohexen sind bei 1,62 ppm, 2,00 ppm und 5,68 ppm erkennbar. Cyclohexan zeigt ein einzelnes Signal bei
1,44 ppm.

Im Gegensatz zu anderen in TAAILs hergestellten M-NP88! zeigen die hier untersuchten
Pt-NP nur eine verhaltnismaRig geringe katalytische Aktivitdt. So konnte nach 6 h ein
maximaler Umsatz von 61 % fir die in D(-)-Fructose stabilisierte Probe F32 erreicht
werden, wahrend andere Messungen mit oder ohne rGO auch nach 21 h einen Umsatz
von unter 10% zeigen. Bei den betreffenden Proben konnte auch kein
Wasserstoffverbrauch festgestellt werden, weswegen keine weitere Katalysen mit dieser

Methode weiterverfolgt wurden.

Neben der Hydrierung von Cyclohexen kann als mogliche Alternative auch die Hydrierung
von 4-Nitrophenol zu 4-Aminophenol mittels Natriumborhydrid (NaBHa) durchgefiihrt
werden, welche fiir Ag-NP erstmals von Pal et al. vorgestellt wurde!??®l, Diese
Hydrierungsvariante wurde zur Bestimmung der katalytischen Aktivitat der Ag-, Ni- und

Pt-haltigen bi- und trimetallischen NP verwendet und ist in Abbildung 40 dargestellt.
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Abbildung 40: Reaktionsschema der Hydrierung von 4-Nitrophenol mit NaBHs und M-NP. Als M-NP wurden
bi- und trimetallische NP aus Pt, Ni und/oder Ag verwendet.

Es wurden zwei verschiedene Messmethoden fiir die Hydrierung ausgewahlt. Bei beiden
Varianten wurde als Bestimmungsmethode des Reaktionsverlaufs die UV/Vis-
Spektroskopie genutzt, mittels welcher die Verfarbung vom gelben Substrat zu dem
farblosen Produkt quantitativ bestimmbar ist. Bei der ersten Messvariante wurde die
Reaktion in einer Messkiivette durchgefiihrt, womit durch konsekutive UV/Vis-
Messungen der Reaktionsverlauf Gber Zeit ,am Ort“ (in situ) beobachtet werden kann.
Zuerst wurde eine wassrige 4-Nitrophenol-Losung mit einer frischen, wassrigen NaBHa-
Losung in einer Messkiivette vermischt. Die Kiivette wurde in das Spektrometer gestellt
und eine verdiinnte wassrige Losung mit dispergierten Pt-NP dazugegeben. Anschlielfend
wurde die Messkammer geschlossen und sofort die erste Messreihe mit Messintervallen
von 0,5 nm im Messbereich von 200 -500 nm gestartet. Wahrend das Substrat ein
Absorptionsmaximum bei 400 nm aufweist, zeigt 4-Aminophenol in diesem Bereich keine
Absorption, welches stattdessen ein Adsorptionsmaximum bei ~295 nm besitzt. Die 1-
mindtigen Messungen wurden direkt hintereinander durchgefiihrt, sodass die
Produktbildung in situ durch die abnehmende Intensitat des Peaks bei 400 nm und durch
die Zunahme des Peaks bei 295 nm verfolgt werden konnte. Sobald eine vollstandige
Umsetzung erreicht oder liber einen Zeitraum von bis zu 20 Minuten gemessen wurde,
wurde die Messreihe beendet. Als Beispiel flir eine Messreihe sind in Abbildung 41 die

UV/Vis-Absorptionsspektren der Messreihe von PtNiAg2 dargestellt.
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Abbildung 41: Absorptionsspektren von 200 — 500 nm der Hydrierung von 4-Nitrophenol mit
Natriumborhydrid sowie PtNiAg2 als Katalysator. Die Absorption in a.u. ist gegen die Wellenldnge in nm
aufgetragen. Die Basislinie der Absorption wurde so korrigiert, dass die Absorption bei 500 nm 0 betrdigt.

Bei der zweiten Messvariante wurde die Reaktion in einem Becherglas durchgefiihrt.
Daflir wurden 4-Nitrophenol, Natriumborhydrid und Wasser im Glasgefal vorgelegt und
gemischt. Anschlieend wurde die M-NP-Dispersion hinzugegeben und das Becherglas im
Ultraschallbad beschallt. Direkt am Reaktionsstart und in regelmaRigen Abstanden von
ungefahr 5 min wurden einige uL der Reaktionslosung entnommen, mit Wasser in einer

Messkiivette vermischt und am Spektrometer vermessen.

Neben der Ausbeute kann mittels beider Methoden auch der quantitative Umsatz pro Zeit
pro Katalysatormenge als TOF-Wert berechnet werden. Fiir die Bestimmung des Umsatzes
im Verlauf der Reaktion wurde die Starke der Absorption bei 400 nm verwendet. Um
externe Einfllsse, wie durch NaBHa4 hervorgerufene Gasbildung oder durch rGO bedingte
Tribung der Reaktionslosung, zu maskieren, wurde bei jeder Messung die Basislinie der
Absorption Uber das gesamte Spektrum um einen gewissen Betrag so angepasst, dass bei
500 nm die Absorption O betrdagt. Aufgrund des Lambert-Beerschen Gesetzes kann
angenommen werden, dass die Intensitdt der Absorption proportional zu der
Substratkonzentration ist. Durch Normierung der Absorption in Abhdngigkeit zur
anfanglichen Absorption des Substrates kann somit der prozentuale Umsatz im Verhaltnis

zu der Startkonzentration zwischen jeder Messung bestimmt werden. Mittels Formel 1
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und Formel 4 kann anschlieBend der TOF-Wert fiir die jeweilige Probe minutenweise

bestimmt werden.

TOF = Nprod Ncat * t71 Formel 1
Ncat * = Mpt Mpe ™t + myi Mni~t + mag Mag ™! Formel 4

Fiir die ersten Messwerte der Messreihen ist ein konstanter Umsatz des 4-Nitropehonls
Uber mehrere Minuten erkennbar, welcher folglich zu dhnlichen TOF-Werten fiihrt. Dieser
Bereich wurde fiir jede Probe reprasentativ zur Berechnung des TOF-Wertes der
gesamten bi- bzw. trimetallischen Proben ausgewahlt. Eine Ubersicht (ber die

reprasentativen TOF-Werte der untersuchten Proben ist in Tabelle 14 angegeben.

Die zweite Messvariante zeigt bis zu um 2 GréRBenordnungen héhere TOF-Werte im
Vergleich zur ersten Messvariante, was unter anderem auf die Nutzung der
Ultraschallmethode zuriickzufiihren ist. Generell zeigen NiAg-NP fir die
Hydrierungsreaktion eine geringe Aktivitdt mit einem maximalen TOF-Wert von 0,11 ms~
1 wéahrend bei den anderen Metallverhiltnissen die Proben besonders aktiv sind, welche
einen Pt-Anteil von mindestens 59 % aufweisen. Letztere weisen fir die erste
Messvariante mit den Proben PtNi2 1,62 ms™, PtAgl 4,33 ms und PtNiAg5 26,96 ms™
die jeweils hochsten Werte fiir ihre Metallmischungen auf. Fiir die zweite Messvariante
zeigen PtNi2 und PtAg4 mit jeweils 548,50 ms™ und 574,27 ms™ mehr als doppelt so hohe
TOF-Werte als die trimetallischen Proben PtNiAg5 und PtNiAg9 mit jeweils 264,07 ms™
und 116,78 ms™L. Der fiir Probe PtNiAg5 erhaltene TOF-Wert ist, unabhingig von der
Messvariante, zudem deutlich héher als der fiir die Probe PtNiAg9 erhaltene TOF-Wert,
trotz des gleichen Metallverhaltnisses. Weitere eindeutige Trends sind nur schwer
erkennbar, da die Proben dhnliche TOF-Werte untereinander unabhangig vom jeweiligen
Metallverhiltnis aufweisen. Weitere Messungen nach der zweiten Messvariante wurden

nicht weiterverfolgt.

170




4 Unveroffentlichte Arbeit

Tabelle 14: TOF-Werte der bi- und trimetallischen NP als Katalysator fiir die Hydrierung von 4-Nitrophenol.

Probennummer Metallanteil [%]* Messmethode? TOF [ms™]
NiAg
NiAgl6 -/43/57 1 0,11
NiAgl7 -/43/57 1 0,17
NiAgl8 -/80/20 1 0,04
NiAgl9 -/20/80 1 0,02
NiAg21 -/42/58 1 0,02
NiAg22 -/61/39 1 0,02
NiAg23 -/81/19 1 0,11
PtNi
PtNi2 75/25/- 1 1,62
PtNi2 75/25/- 2 548,50
PtAg
PtAgl 20/-/80 1 4,33
PtAg4d 80/-/20 1 2,80
PtAg4 80/-/20 2 574,27
PtNiAg
PtNiAgl 10/30/60 1 0,82
PtNiAg2 20/20/60 1 1,09
PtNiAg3 31/10/59 1 2,02
PtNiAg5 60/30/10 1 26,96
PtNiAg5 60/30/10 2 264,07
PtNiAg6 19/61/20 1 0,25
PtNiAg7 3/29/68 1 0,41
PtNiAg8 33/34/33 1 0,82
PtNiAg9 59/30/11 1 6,27
PtNiAg9 59/30/11 2 116,78
PtNiAgl10 20/60/20 1 0,74

1: Erwarteter, molarer Anteil der Metalle in den M-NP Proben in Abhdngigkeit der Mengen an verwendeten
Priikursoren in Prozent. Die Metalle werden in der Reihenfolge Pt, Ni und Ag beschrieben. ?: Die
Messmethoden sind in derselben Reihenfolge wie im Haupttext erwdhnt: Bei Messmethode 1 wird die
Katalyse in der Messkiivette und bei Messmethode 2 in einem separaten Becherglas durchgefiihrt.

4.2.2 Elektrochemische Messungen

Die Pt-NP-Proben DMP5_rG0-2/1, MP9-2 und M4-1, welche im Rahmen des Projektes
»The Facile Deposition of Pt Nanoparticles on Reduced Graphite Oxide in Tunable Aryl Alkyl
lonic Liquids for ORR Catalysts” (Abschnitt 3.1) hergestellt wurden, wurden an der
Forschungszentrum Jilich GmbH bezlglich ihrer Aktivitat fiir die ORR untersucht. Die
Probenbezeichnungen sind in Ubereinstimmung mit denen der Verdffentlichung und
wurden analog zu den in Abschnitt 3.1 vorgestellten elektrochemischen Messungen

vorbereitet sowie untersucht (siehe auch Abschnitt 6.2.5). Abweichend wurde bei diesen
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Proben, sofern kein rGO bei der Synthese dazugegeben wurde, als
Kohlenstofftragermaterial Vulcan XC-72R bei der Tintenherstellung nachtraglich
hinzugefiigt (siehe Abschnitt 6). Die Cyclovoltammogramme (CV) und ,linear sweep”

Voltammogramme (LSV) der hergestellten Pt-NP sind in Abbildung 42 dargestellt.
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Abbildung 42: CV (links) und LSV (rechts) der Proben DMP5_rGO-2/1, MP9-2, M4-1 und dem
Standardmaterial Pt/C 60 %. Die elektrische Stromdichte in mA cm™ ist gegen das Potential in Vxe
angegeben.

Im CV sind die Bereiche von 0 — 0,4 Vrue und bei 0,8 — 0,9 Vgye flir die ORR von Bedeutung,
da der Erste die Wasserstoffadsorption sowie —desorption und der Zweite die
Sauerstoffreduktion der beschichteten Elektroden beschreiben. Bei Pt/C 60 % und M4-1
sind nur geringe Auspragungen jener Peaks zu beobachten, wahrend bei den Proben MP9-
2 und DMP5_rGO-2/1 besonders im Bereich von 0 — 0,3 Vrye eine erhohte elektrische
Stromdichte festgestellt werden kann, womit bei diesen Proben eine hohere Aktivitat als
beim Vergleichsmaterial vermutet werden kann. Die gemessenen LSVs unterstiitzen dies,
da bei jenen durch die starkere negative elektrische Stromdichte im Bereich 0,2 — 0,5 Vrue
auf eine bessere Verfligbarkeit der Elektrodenoberflache geschlossen werden kann. Die
Uberspannung der LSV-Messungen im Bereich 0,9 Vgue ist in Tabelle 15 angegeben und
wird haufig als Referenzpunkt Uber die Leistungsfahigkeit des Elektrokatalysators
ausgewdhlt?02 Alle Proben weisen eine geringfiigig hohere elektrische Stromdichte als
das Vergleichsmaterial mit -0,39 Vrue auf, worunter M4-1 mit -0,60 Vrye die Hochste

besitzt.

Tabelle 15: Elektrische Stromdichte der gemessenen Proben bei einem Potential von 0,9 Vrue.

Probe Elektrische Stromdichte bei 0,9 Vrie [MA cm™2]
Pt/C 60 % -0,39
M4-1 -0,60
MP9-2 -0,55
DMP5_rG0-2/1 -0,41
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Zwei Pt-NS Proben, S50 und F50, aus der in Abschnitt 3.2 prasentierten Veroffentlichung
~Sweet, Sugar-Coated Hierarchical Platinum Nanostructures for Easy Support,
Heterogenization and Separation” wurden auf ihre katalytische Aktivitat fur die HER
untersucht, um die generelle Eignung der Pt-NS fiir elektrochemische Anwendungen zu
Uberprifen. In Abbildung 43 sind die gemessenen CV und LSV dargestellt. Beide Proben
erreichen im gewéhlten Messbereich keine elektrische Stromdichte von 10 mA cm= und
zeigen somit nahezu keine elektrochemische Aktivitdt. Es wurde daher auf weitere

Untersuchungen verzichtet.

5] o
L

-10- F
154

-204
-25 4

-301 —PyC20%
—— 350
351 ——F50

Elektrische Stromdichte [mA cm?]

-40

-0,1 0,0 0,1 02
Potential vs. RHE [V]

Abbildung 43: LSV der Proben S50, F50 sowie des Referenzmaterials Pt/C 20 % fiir die HER. Die elektrische
Stromdichte in mA cm™ ist gegen das Potential in Vrne angegeben.

Die Proben der in Abschnitt 3.3 prasentierten Publikation , Tunable Aryl Alkyl lonic Liquid
Supported Synthesis of Platinum Nanoparticles and their Catalytic Activity in the Hydrogen
Evolution Reaction and in Hydrosilylation” wurden auf ihre ORR Aktivitdt an der ,,School
of Chemical Engineering and Technology” der Sun Yat-sen Universitdt in Zhuhai
untersucht. Die Probenbezeichnungen sind in Ubereinstimmung mit denen der
Veroffentlichung getroffen worden. In Abschnitt 6.2.5 sind die exakten Parameter
angegeben. Die CVs und LSVs der Proben sind in Abbildung 44 dargestellt, wobei bei
diesen Proben jedoch keine elektrokatalytische Aktivitat feststellbar war. Eine mogliche
Erklarung flr dieses Verhalten ware eine starke Agglomeration der NP, wie sie auch in den
TEM-Aufnahmen beobachtet werden konnte. Da eine hohe spezifische Oberflache fir
elektrochemische Reaktionen von entscheidender Bedeutung ist, kdnnte diese durch die
vorliegende Agglomeration stark reduziert worden sein. Die Starke der im TEM
erkennbaren Agglomeration war bei den Proben M4-1 und MP9-2 deutlich geringer (siehe
Abschnitt 3.1), weshalb diese fiir die ORR trotzdem genutzt werden kénnen. Aufgrund der
geringen Aktivitdt der Proben wurden keine weiteren elektrochemischen Messungen

durchgefihrt.
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Abbildung 44: Elektrochemische ORR-Messungen der Proben 123 (PP4), 124 (MPP4), 125 (BPP4), 126
(MOPP4), 127 (pMP4), 128 (DFP4) und dem Vergleichsmaterial PtC 20 %. Rechts sind die CV- und links die
LSV-Messungen dargestellt.

Zuletzt wurden die PtNiAg-trimetallischen Proben PtNiAgl3 und PtNiAgl6 auf ihre
Aktivitat beziglich der ORR untersucht. Bei diesen Messungen wurde der Potentiostat des
AK Janiak verwendetet und der auf der Elektrode aufgebrachte Pt-Gehalt fiir die Proben
modifiziert. Bei PtNiAgl3 wurde eine Beladung von 10 pge: und bei PtNiAgl6 eine
Beladung von 10 pgp: sowie 20 pgp: ausgewahlt. Die Proben wurden im Vergleich zu einem
Pt/C 20 % Referenzmaterial mit einer Elektrodenbeladung von 20 pgp: untersucht. Die
gemessenen LSVs sind in Abbildung 45 dargestellt. In der rechten Abbildung werden
zusatzlich die gemessenen elektrischen Stromdichten bei 0,9 Vruie genauer betrachtet,

dessen Werte in Tabelle 16 angegeben werden.
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Abbildung 45: LSV-Messungen der trimetallischen Proben PtNiAg13 und PtNiAg16 im Vergleich zum Pt/C
20 % Referenzmaterial. Die elektrische Stromdichte in mA cm™ ist gegen das Potential in Veue angegeben.

Die Probe PtNiAgl13 besitzt im Vergleich zum Referenzmaterial eine deutlich verringerte
elektrische Stromdichte bei 0,3 Vrue und bei 0,9 Vrue keine Aktivitat. Die Probe PtNiAgl6
besitzt bei beiden Messungen eine hohere elektrische Stromdichte bei 0,3 Vrue. Bei 0,9
Vrue Weist die Probe bei einer Elektrodenbeladung von 20 ugp: eine héhere elektrische

Stromdichte von -0,18 mA cm™ und bei einer Elektrodenbeladung von 10 pgp: eine
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deutlich geringere elektrische Stromdichte von -0,05 mA cm™ im Vergleich zu der
Referenz auf. Da der Einfluss verschiedener Syntheseparameter auf die gemessenen
Stromdichten nicht hinreichend untersucht werden konnte, wurden keine weiteren

elektrochemischen Messungen durchgefiihrt.

Tabelle 16: Elektrische Stromdichte der gemessenen Proben bei einem Potential von 0,9 VgHe.

Probe Elektrodenbeladung [pget] Elektrische Stromdichte bei 0,9 Vgrue [MA cm™?]
Pt/C20 % ‘ 20 -0,13
PtNiAg13 ‘ 10 -0,01
PtNiAg16 20 0,18
PtNiAg16 10 -0,05

4.3 Charakterisierung der ILs

Die in dieser Arbeit verwendeten ILs wurden Uberwiegend in den entsprechenden
Veroffentlichungen bzw. von der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Strassner
charakterisiert. Eine Ausnahme hiervon bildet die Karl-Fischer-Titration (KFT), deren
Ergebnisse in der folgenden Tabelle 17 dargestellt sind. Die Probenbezeichnungen sind in
Ubereinstimmung mit denen der Veréffentlichung , Tunable Aryl Alkyl lonic Liquid
Supported Synthesis of Platinum Nanoparticles and their Catalytic Activity in the Hydrogen
Evolution Reaction and in Hydrosilylation” getroffen worden. Mit der KFT kann der
Wassergehalt der IL in ppm angegeben werden und liegt fir alle untersuchten ILs liber
1000 ppm. Bei diesen Werten kann davon ausgegangen werden, dass gréRere Spuren von
Wasser noch in der IL vorhanden ist und bei inerten Reaktionen zu Storungen fithren kann.
Da die durchgefiihrten Synthesen alle Wasser unempfindlich sind, wurde eine weitere

Trocknung der ILs nicht durchgefiihrt.

Tabelle 17: Mittels KFT bestimmter Wassergehalt der ILs. Aufgrund des grofien Spurenanteils von Wasser
wurden die erhaltenen Werte gerundet.

IL Wassergehalt [ppm]
pMP4 >2000
MP11 ~1500
MOP4 >2000

BP4 >2000
BP5 ~1500
DFP4 >2000
PP4 ~1300
MPP4 ~1700
MOPP4 ~1300
BPP4 ~1500
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Das grundlegende Ziel der in dieser Dissertation prasentierten Forschungsschwerpunkte
stellte die Anwendung von Pt-NP da, welche mittels mikrowellenunterstitzter Synthesen
in ILs, mit und ohne Zuhilfenahme von verschiedenen Additiven, hergestellt wurden. Die
Morphologie und GroRe der synthetisierten NP wurde untersucht und anschliefend die

katalytischen Fahigkeiten vorgestellt.

Der erste Forschungsschwerpunkt umfasste die Synthese und den Vergleich von Pt-NP in
verschiedenen TAAILs zu ihren rGO-haltigen Gegenstiicken, welche im weiteren Verlauf
als Pt-NP_rGO bezeichnet wurden. Die Ergebnisse wurden in der Veroffentlichung ,, The
Facile Deposition of Pt Nanoparticles on Reduced Graphite Oxide in Tunable Aryl Alkyl lonic
Liquids for ORR Catalysts“ prasentiert220],

Als Prakursor wurde (MeCp)PtMes eingesetzt. Dieser kann thermal unter relativ milden
Bedingungen zu reinem Pt und fliichtigen Nebenprodukten zersetzt werden!”%. Dies bietet
den Vorteil, dass letztere die NP Oberfliche sowie TAAIL Lésung nicht verunreinigen(2?7],
Die verwendeten TAAILs besallen am Imidazolium-Kation in N1- und N3-Position eine
Alkylkette mit 4 — 11 Kohlenstoffen und eine funktionalisierte Phenylgruppe. Als weitere
funktionelle Gruppen des Arylrests wurden Methoxy- (C4-Position), Methyl- (C2-Position)
und Dimethylgruppen (C2- und C4-Position) verwendet. Alle ILs, bis auf [BMIm][NTf.],
wurden von Herrn Prof. Dr. Thomas Strassner von der Technischen Universitdt Dresden
zur Verfligung gestellt und charakterisiert. Von Herrn Prof. Dr. Rolf Miilhaupt von der

Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg wurde rGO zur Verfluigung gestellt.

Die mikrowellenunterstiitze Synthese der NP wurde mit verschiedenen wt% von Pt in der
IL-Losung bei 200 °C fir 10 min durchgefiihrt. Die Darstellung der Pt-NP_rGO verlief
analog, wobei zusatzlich rGO in verschiedenen wt% zur IL zugesetzt wurde. Die mittels
PXRD und TEM bestimmten Kristallit- und PartikelgréBen waren zwischen 2 —6 nm groR,
womit eine effektive Stabilisierung von Pt-NP in TAAILs erkennbar war. NP, die in TAAILs
mit Methoxy-funktionalisierten Phenylgruppen und Undecylketten des Imidazolium-
Kations hergestellt wurden, wiesen mit einer PartikelgrofRe von bis zu 11 nm die hochsten
GroBen auf. Hiervon abgesehen liel8 sich kein klarer Trend bezlglich der erhaltenen

PartikelgroRe in Abhangigkeit der IL oder dem Zusatz von rGO feststellen.

Im Gegensatz zu den rGO freien Pt-NP Proben, bei welchen die NP gréRere Agglomerate
bildeten und von einer diinnen IL-Schicht umgegeben waren, lagen die Pt-NP_rGO fein

verteilt auf der Oberflache des rGO vor. Die verschiedenen TAAILs sowie die verwendeten
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wt% Pt bzw. das rGO zeigten keinen weitergehenden Einfluss auf diese Beobachtungen.
Die NP-Proben zeigten eine hohe Stabilitdt und wiesen in TEM-Aufnahmen auch nach
einer einjdhrigen Lagerung keine erkennbaren Anderungen in GréRe oder Agglomeration
auf. Eine Auflistung der behandelten Proben sowie einige fiir die Proben stellvertretenden

TEM-Aufnahmen sind jeweils in Tabelle 18 und Abbildung 46 angegeben bzw. dargestellt.

Tabelle 18: Partikelgréfien der Pt-NP und Pt-NP_rGO der ersten Verdffentlichung/???.

Probenbezeichnung Verwendete TAAIL wt% Pt und rGO! PartikelgroBe [nm]
MP4-1 [Pha-melmCa][NTF2] 1 5+1
MP4_rGO-1/1 [Ph2-melmCa][NTF2] 1/1 31
MP5-1 [Pha-melmCs][NTf2] 1 4+1
MP5_rGO-2/1 [Pha-melmCs][NTf2] 2/1 2+1
MP9-1 [Ph2-melmCo] [NTF2] 1 4+1
MP9-2 [Ph2-melmCs][NTF2] 2 2+1
MP9 _rGO-1/0,5 [Pha-melmCs][NTF2] 1/0,5 3+1
MP11_rGO-1/1 [Ph2-melmCa1] [NTH2] 1/1 51
DMP5_rGO-1/1 [Ph2,a-melmCs][NTf2] 1/1 5+1
DMP9-1 [Ph2,a-melmCs][NTf2] 1 3+1
DMP9_rGO-1/1 [Ph2,4-melmCo] [NTH2] 1/1 6+1
DMP11_rGO-1/1 [Ph2,a-melmC11][NTF2] 1/1 3+1
MOP5-1 [Pha-omelmCs][NTf2] 1 2+1
MOP5_rGO-1/1 [Pha-omelmCs][NTf2] 1/1 51
MOP9_rGO-1/1 [Pha-omelmCs][NTf2] 1/1 1042
MOP11-1 [Pha-omelmCi1][NTf] 1 10+2
MOP11_rGO-1/0,5 [Pha-omelmCu1][NTf2] 1/0,5 31

1: Die wt% der Pt-NP und rGO werden auf das Gewicht der verwendeten TAAIL bezogen. Fiir die Pt-NP_rGO
Proben werden beide Angaben voneinander durch ein ,,/“ getrennt.
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Abbildung 46: TEM-Aufnahmen einiger Pt-NP und Pt-NP_rGO Proben in drei verschiedenen TAAILs des
ersten Forschungsschwerpunktes. Von oben nach unten wurden die ILs auch als MP4, MP5 und MP9
bezeichnet. Grafik kopiert aus Woitassek et al.l??%.,

Einige ausgewdhlte Pt-NP_rGO Proben wurden auf ihre elektrokatalytischen
Eigenschaften hinsichtlich der ORR im Vergleich zum Standardmaterial Pt/C 60 %
untersucht. Die katalytische Aktivitdt der Pt-NP_rGO Proben wurde mittels der
berechneten ECSA und der MA erfasst, welche aus den gemessenen CV und LSV berechnet
wurden. Die Werte der ECSA lagen zwischen 16 + 5 und 55 * 2 m? gp: ! und waren im
Durchschnitt dhnlich zu dem des Referenzmaterials Pt/C 60 % mit 36 + 11 m? gt L. Die
Werte der MA der vermessenen Proben lagen zwischen 61 + 13 und 101 + 4 mA mgp:*
und waren folglich bis zu doppelt so hoch wie jene von Pt/C 60 % mit 45 + 7 mA mgp: 2.
Die Pt-NP zeigten somit eine hohe elektrochemische Aktivitat. Als exemplarisches Beispiel
wurde die Probe MP4_rGO-1/1 zudem auf ihre katalytische Stabilitat tiber 5000 CV Zyklen
untersucht. Die anschlieBend gemessene MA nahm um 45 % ab. Die Probe MP4_rGO-1/1
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war somit stabiler als Pt/C 60 %, dessen MA um 60 % abnahm. Die Graphen der CV- und
LSV-Methoden sowie ein Vergleich der ECSA und MA sind in Abbildung 47 dargestellt.
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Abbildung 47: Berechnete ECSA und MA der Pt-NP_rGO Proben sowie der Pt/C 60 % Referenz. Die
Abbildungen wurden in Anlehnung an die Messergebnisse von Woitassek et al. erstellt!??7,

Zusammenfassend konnte gemeinsam mit der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Thomas
Strassner somit der Nutzen von TAAILs und rGO fiir die Herstellung und Stabilisierung
elektrochemisch aktiver Pt-NP mit héherer Aktivitat als von erwerblich verfiigbarem Pt/C

60 % gezeigt werden.

Im Rahmen der zweiten Veroffentlichung mit dem Titel ,, Sweet, Sugar-Coated Hierarchical
Platinum Nanostructures for Easy Support, Heterogenization and Separation” wurden in
geteilter  Autorenschaft mit Herrn Dr. José Moya-Cancino Pt-NP  in
mikrowellenunterstiitzten Synthesen in der IL [BMIm][NTf;] mit den Sacchariden
Saccharose und D(-)-Fructose durchgefiihrt!'83l, Die Saccharide dienten fiir die Pt-NP dabei
als Reduktionsmittel sowie als Stabilisierungsreagenzien, die deren
Agglomerationsverhalten beeinflussen. Die Reaktionslosungen wurden dabei fiir 10 min
bei 200 °C erhitzt. Die beiden Saccharide wurden in unterschiedlichen Verhaltnissen zu
dem Pt-Prakursor H,PtClex6 H,O eingesetzt, dessen exakte Verhiltnisse nachtraglich
mittels der AAS bestimmt wurden. PXRD Messungen zeigten die Bildung kristalliner Pt-NP
mit KristallitgrofRen von durchschnittlich 10 nm. Die zwei Saccharose Proben S13 und S25
(Metallgehalt von jeweils 13 % und 25 %) und die zwei D(-)-Fructose Proben F14 und F32
(Metallgehalt von jeweils 14 % und 32 %) wurden genauer mit TEM untersucht, deren
Aufnahmen in Abbildung 48 dargestellt sind. Die Pt-NP bildeten gleichmaRig groRRe
Agglomerate NS aus, deren GroRRe abhangig vom verwendeten Saccharid war. Mehrere
NS waren zusammen von einer diinnen Schicht umgeben, welche lberwiegend aus den
Sacchariden gebildet wurde. Die NS besaBen PartikelgroRen einzelner NP und
AgglomeratgroRBen von jeweils durchschnittlich 9 nm und 65 nm fiir Saccharose-haltige

NP und jeweils durchschnittlich 10 nm und 38 nm fiir D(-)-Fructose-haltige NP.
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Abbildung 48: TEM-Aufnahmen der hergestellten NS $13, S25, F14 und F32/*%3, Die NS sind von einer
Schicht umgeben, welche (iberwiegend aus den verwendeten Sacchariden besteht.

Neben dem Pt-Prakursoren kdénnen auch die anderen Reaktionsteilnehmer, wie die
Saccharide, reagieren. Die Beschaffenheit der Saccharide wurde aus diesem Grund
mithilfe verschiedener Analytikmethoden, wie GPC, Matrix-assistierte Laser-Desorption-
lonisierung mit Flugzeitanalyse (MALDI-TOF, wobei TOF = time of flight) MS, IR, NMR, TGA,
CHNS Elementaranalyse und Polarimetrie, nach einer Erhitzung auf 200 °C fir 10 min
genauer untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass eine Dehydratation der Saccharide
stattfindet. Mittels der GPC und MALDI-TOF MS war zudem die Bildung von Oligomeren
mit Molmassen/Ladungsverhaltnissen von Gber 1000 m/z feststellbar. Schwerlosliche

Rickstande deuteten zudem auch auf die partielle Bildung von Kohlenstoff hin.

Die Pt-NS wurden im Hinblick auf ihre katalytische Aktivitat fur die Hydrosilylierung von
Phenylacetylen mit Triethylsilan untersucht. Als generelle Messmethode wurden
Mikrowellenreaktionen nach Marquardt et al. durchgefiihrt, bei welcher die Edukte und
die Pt-NS als Katalysator ohne weiteres Losungsmittel bei 200 °C fiir 5 min erhitzt
wurdenl®), Bei der Reaktion wurden fast ausschlieBlich ein trans-Distal- und ein
Proximalprodukt gebildet, bei welchen die Phenyl- und die Triethylsilylgruppe auf der
gegeniberliegen bzw. auf derselben Seite der C=C Doppelbindung substituiert waren. Das
cis-Distalprodukt wurde bei dieser Reaktion nicht gebildet. Das Reaktionsschema ist in
Abbildung 49 dargestellt.
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Pt-NS SiEt, Et,Si
Ph + HSEt; — oy —/ +
MW, 200 W, PH’ p
5 min, 200 °C

Distal-Produkt  Proximal-Produkt

Abbildung 49: Schematische Darstellung der Hydrosilylierung von Phenylacetylen mit Triethylsilan in
Anlehnung an Woitassek et al.l*83, Es werden bei der Reaktion ein Distal- und ein Proximalprodukt
gebildet.

Die Reaktion zeigte fir die Proben S13, S25, F14 und F32 eine nahezu vollstiandige
Umsetzung der Edukte, wobei das molare Verhaltnis des Distal- zu dem Proximalprodukt
zwischen 1,4/1 - 2,1/1 betrug. Die Ergebnisse sind in Tabelle 19 zusammengefasst[83],
Aufgrund der geringen eingesetzten Mengen an Pt-NS im Verhéltnis zu der Menge an
umgesetzten Edukten sowie der sehr geringen Reaktionszeit konnten fiir die Reaktionen
sehr hohe TOF-Werte von bis zu 87200 molyroduke molpt™? h™t erhalten werden. Nachteilig
an dem Reaktionsverfahren nach Marquardt et al. war jedoch die bendtigte hohe
Temperatur von 200 °C, wahrend die Hydrosilylierung grundsatzlich bei ca. 100 °C oder
geringer durchgefiihrt wird®>228] Eine Wiederverwendung der Pt-NS fiir weitere
Hydrosilylierungsreaktionen fiihrte nur zu geringer Produktbildung, obwohl mittels TEM
keine Anderungen des Agglomerationsgrades oder der PartikelgréRe der Pt-NS

festgestellt werden konnten.

Tabelle 19: Ergebnisse der Pt-NS katalysierten Hydrosilylierung von Phenylacetylen mit Triethylsilan&,

Pt-Katalysator Edukt/Pt Verhiltnis® Umsatz [%] Produktverhiltnis?
S13 7500 98 2,1/1
S25 3800 99 1,4/1
Fl14 6900 98 1,7/1
F32 3500 99 1,4/1

1: Molares Verhdltnis von Phenylacetylen zum Pt-Gehalt der eingesetzten Pt-NS. ?: Molares Verhdltnis des
gebildeten Distal- zum Proximalprodukt.

In dieser Veréffentlichung konnte erstmalig gezeigt werden, dass eine Kombination aus
ILs und Sacchariden die Bildung geordneter Pt-NS ermdglicht, welche am Beispiel der

Hydrosilylierungsreaktion fiir katalytische Anwendungen interessant sein konnen.

Die dritte wissenschaftliche Veroffentlichung wurde zusammen mit Herrn Till Strothmann
erstellt und tragt den Titel , Tunable Aryl Alkyl lonic Liquid Supported Synthesis of Platinum
Nanoparticles and their Catalytic Activity in the Hydrogen Evolution Reaction and in

7[221

Hydrosilylation”??1], Das Projekt befasst sich mit der mikrowellenunterstiitzten Synthese
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von Pt-NP in neuartigen TAAILs und deren moglichen katalytischen Anwendungen. Als
Neuheit im Vergleich zu den TAAILs des ersten Forschungsprojektes wiesen die neuen
TAAILs eine zusatzliche Phenylgruppe in C2 Position des Imidazolium-Kations auf. Die
Kationen besaRBen zudem (iberwiegend Butylketten, wahrend die Phenylgruppen in N1
Position des Imidazoliumringes zusatzlich in para-Position bromiert vorliegen konnten. Als
weitere Methode, den Agglomerationsgrad der NP zu beeinflussen, wurde EG in einigen
Synthesen als Reduktions- und Stabilisierungsreagenz verwendet, wobei in diesen Fallen
K2PtCls als Prakursor verwendet wurde. Die Synthesen ohne EG wurden mit (MeCp)PtMes
als Prakursor durchgefiihrt. Die TAAILs wurden von der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr.

Thomas Strassner zur Verfligung gestellt.

Die TAAILs wurden iberwiegend bereits von Biller et al. charakterisiert(22°], Zur Ergdnzung
dieser Daten wurden IC und TGA-Messungen der TAAILs durchgefiihrt, um ihre Eignung
fur die Mikrowellensynthesen festzustellen. Anionenreinheiten von mindestens 97 %
wurden gemessen und gaben folglich eine hohe Reinheit der ILs an. Mittels der TGA
wurden Zersetzungstemperaturen von Uber 394 °C detektiert, womit alle TAAILs fiir die

Mikrowellensynthesen geeignet waren.

Die Synthesen der EG-freien Pt-NP, welche in der Vero6ffentlichung als (TAAIL)Pt-NP
bezeichnet wurden, erfolgten bei 200 °C fiir 10 min, wahrend die Synthesen der EG-
unterstiitzten Pt-NP, auch als (EG/TAAIL)Pt-NP bezeichnet, bei 170 °C fiir 10 min erfolgten.
Mit PXRD-Messungen konnte das Vorliegen kristalliner Pt-NP gezeigt werden, deren
KristallitgréBen fur beide Pt-NP Gruppen zwischen 2 — 6 nm lag. Die mit TEM-Aufnahmen
bestimmten PartikelgroRen lagen zwischen 1,8 —5,0 nm. Die jeweilige genutzte TAAIL
hatte dabei keinen erkennbaren Einfluss auf die bestimmten GroRen. Die (TAAIL)Pt-NP
sowie die (EG/TAAIL)Pt-NP bildeten dichte Agglomerate, wobei bei den (EG/TAAIL)Pt-NP
mehr NP-Schichten tGberlagert waren und folglich eine starkere Agglomeration aufwiesen.
Alle Pt-NP waren von einer TAAIL-Schicht umgeben, welche bei den (TAAIL)Pt-NP mit
bromierten TAAILs deutlich groBer war. In Abbildung 50 sind exemplarisch einige TEM-
Aufnahmen der (TAAIL)Pt-NP und (EG/TAAIL)Pt-NP dargestellt.
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Abbildung 50: TEM-Aufnahmen der (TAAIL)Pt-NP (oben) und (EG/TAAIL)Pt-NP (unten) in den ILs
[PhImPhC4][NTS:] (Kiirzel PP4, links) und [Pha.sImPhCa4J[NTf2] (Kiirzel BPP4, rechts). Abbildung wurde in
Anlehnung an die Aufnahmen von Woitassek et al. erstellt/??Y,

Die Pt-NP wurden als Katalysator fiir die HER untersucht. Wahrend die (TAAIL)Pt-NP
generell nur geringe Aktivitdt zeigten, bendétigten einige (EG/TAAIL)Pt-NP geringere
Uberspannungen als das Referenzmaterial Pt/C 20 % (in der Veréffentlichung als Pt/C 20
wt% bezeichnet) um eine Stromdichte von 10 mA cm™ zu erreichen. So zeigte EG-MPP4
eine Uberspannung von 32 mV, welche um 10 mV geringer als die von Pt/C 20 % ist und
damit fir die HER vielversprechend war. Wahrend EG-BPP4 ebenfalls eine geringe
Uberspannung von 39 mV zeigte, besaBen die meisten anderen (EG/TAAIL)Pt-NP
Uberspannungen zwischen 54 —123 mV und lagen somit zum Teil deutlich tber der
Uberspannung des Referenzmaterials. Die Tafelsteigungen der Pt-NP wurde ebenfalls
bestimmt, welche bei EG-MPP4 und EG-BPP4 mit jeweils 20 und 24 mV dec™ geringer als
die von Pt/C20% mit 25mVdec! war. Die anderen (EG/TAAIL)Pt-NP zeigten
Uberwiegend dhnliche Tafelsteigungen von ca. 26 —46 mV dec™’. Nach 1000 CV Zyklen
zeigten EG-MPP4 und EG-BPP4 eine héhere Uberspannung als Pt/C 20 %, womit diese
eine geringere Stabilitdt aufwiesen. Mit chronoamperometrischen Messungen konnte
nach 60 min fir EG-MPP4 und EG-BPP4 eine Reduzierung der Stromdichte von jeweils
60 % und 12 % festgestellt werden. In Abbildung 51 sind die elektrochemischen Daten
graphisch dargestellt.
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Abbildung 51: Messergebnisse der (EG/TAAIL)Pt-NP fiir die HER. Die Daten der Grafik entstammen der
Publikation von Woitassek et al.l??!l. Links oben: CV der (EG/TAAIL)Pt-NP sowie Pt/C 20 % als Referenz. Die
elektrische Stromdichte in mA cm ist gegen das Potential in Vrye angegeben. Rechts oben:
Tafelsteigungen der (EG/TAAIL)Pt-NP sowie Pt/C 20 % als Referenz. Die Uberspannung in Virue ist gegen
den Logarithmus der elektrischen Stromdichte angegeben. Links unten: CV der aktivsten (EG/TAAIL)Pt-NP
sowie Pt/C 20 % als Referenz nach 1000 CV-Zyklen. Die elektrische Stromdichte in mA cm™ ist gegen das
Potential in VrHe angegeben. Rechts unten: Chronoamperometrische Messungen der aktivsten
(EG/TAAIL)Pt-NP Proben. Die relative Stromdichte in % ist gegen die Zeit in min angegeben.

Die Pt-NP wurden im Folgenden fiir die mikrowellenunterstiitzte Hydrosilylierung von
Phenylacetylen mit Triethylsilan eingesetzt, wobei die Katalysen an das Verfahren von
Marquardt et al. angelehnt wurden!®, Die Pt-NP wurden dafiir ohne Lésungsmittel in den
flissigen Edukten dispergiert und die Reaktionslosung erhitzt. Dabei wurde die
Reaktionslosung entweder fir 15 min auf 110 °C oder fiir 5 min auf 200 °C erhitzt.
Mehrphasige Systeme, welche ILs als katalysator-haltige fliissige Phase einsetzen, sind fir
die Hydrosilylierung als effektive Reaktionsmedien bekannt. Dabei werden Pt-Salze
eingesetzt, welche Pt-NP mit einer hohen katalytischen Aktivitat wahrend der Katalyse in
situ bilden(230:2311 Ays diesem Grund wurde als weitere Methode fiir die Hydrosilylierung
statt Pt-NP der Pt-Prakursor K,PtCls in EG/TAAIL Mischungen geldst und mit den Edukten
fur 15 min auf 110 °C erhitzt. Die verschiedenen Messmethoden aus der dritten
Veroffentlichung sind in Abbildung 52 dargestellt. Die drei Messmethoden werden im
folgenden Abschnitt als My bezeichnet, wobei M; die Katalyse mit dem Pt-Prakursor bei
110 °C, M; die Katalyse mit Pt-NP bei 110 °C und M3 bei 200 °C beschreiben. Die
erhaltenen Produkte wurden mittels NMR-Spektroskopie und GC-MS untersucht. Wie bei
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dem zweiten Forschungsprojekt wurde die Bildung des cis-Distalproduktes bei allen drei

Methoden nicht beobachtet.

M,: (EG/IL)K,PtCl,
M,: (EG/IL)Pt-NPs

M,: (EG/IL) bzw. (IL)Pt-NPs SiEt, Et,Si
Ph + HSiEt, - — +
M MW P P
M; 50110 °C, 15 min
M,: 200 °C, 5 min Distal- Proximal-
Produkt Produkt

Abbildung 52: Schematische Darstellung der drei verschiedenen Messmethoden, jeweils als M1, M2 und M3
bezeichnet. Abbildung wurde in Anlehnung an Woitassek et al. erstellt???Y,

Bei Ablauf der Katalyse nach Mi konnte fiir die meisten verwendeten TAAILs eine
guantitative Umsetzung der Edukte erreicht werden. Nach M, wurde bei gleicher
Temperatur eine deutlich geringere Produktbildung beobachtet, worunter EG-BPP4 mit
einer Umsetzung von 75 % die Hochste erzielen konnte. (TAAIL)Pt-NP zeigten nach M;
keine Produktbildung. Fiir Reaktionen nach M3 konnte generell ein hoher bis quantitativer
Umsatz fur (EG/TAAIL)Pt-NP sowie (TAAIL)Pt-NP erreicht werden. Die sehr kurze
Reaktionszeit flhrte flir Reaktionen nach den Methoden M; und Ms zu einer insgesamt
hohen katalytischen Aktivitdt, welche fir Katalysen nach M, auch von einigen Proben
erreicht wurde. Vergleichend zueinander zeigten M1 und M; Distal-/Proximalprodukt-
Verhiltnisse zwischen 2,5/1 — 3,6/1, welche etwas hoher als die Verhaltnisse nach M3 von
1,5/1-2,6/1 waren. Reaktionen nach M1 und M3 zeigten nach Ablauf der Reaktionszeit
hohe Produktbildung im Gegensatz zu M; und sind dieser Variante dahingehend
Uberlegen. M3 wurde dafiir bei deutlich hoheren Temperaturen durchgefiihrt und war
somit gegeniiber M1 und M; im Nachteil. Die Produktlésungen wurden mittels AAS auf
ihren Pt-Gehalt untersucht, um die Reinheit der Produkte zu bestimmen. Abgesehen der
(TAAIL)Pt-NP, welche fiir M3 verwendet wurden und einen Pt-Gehalt von unter 1 % der
urspriinglich eingesetzten Katalysatormenge zeigten, waren hohe Konzentrationen an Pt-
Rickstanden in den Produktlosungen zu finden, was einen Vorteil von M3 gegeniiber M1
bot. Keine der drei Methoden ermdéglichte das Wiederverwenden des jeweilig genutzten
Pt-Katalysators fiir die Hydrosilylierung, da diese bei erneuter Nutzung keine weitere
Produktbildung zeigten. Zusammenfassend hatte jede der drei Methoden Vorteile, die
gegen die jeweiligen Nachteile aufgewogen werden mussten. In Tabelle 20 sind die

Umsadtze der Hydrosilylierung der dritten Veroffentlichung aufgefihrt.
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Tabelle 20: Katalytische Hydrosilylierung von Phenylacetylen mit Triethylsilan nach den drei verschiedenen
Methoden. Die Daten wurden aus der Veréffentlichung von Woitassek et al. iibernommen!3,

Probenbezeichnung Methode Edukt/Pt Umsatz [%] Produktverhiltnis?
Verhiltnis!

(EG/[Pha.srlmCa][NTf2])K2PtCls M1 9620 9% 3,1/1
(EG/[Pha.srlmCs][NTf2])K2PtCls M1 9620 9% 2,5/1
(EG/[PhImPhC4][NTf2])K2PtCls M1 9940 99 3,0/1
(EG/[Ph2-melmPhCa][NTf2])K2PtCls Mi 10100 >99 3,1/1
(EG/[PhasmPhCa][NT2])K2PtCls Ma 8790 >99 2,2/1
EG-BP4 M2 1050 38 3,6/1
EG-PP4 M2 980 57 3,1/1
EG-BPP4 M2 980 75 3,4/1
EG-BP4 M3 880 >99 1,5/1
EG-BP5 Ms 980 67 2,2/1
EG-MPP4 M3 950 >99 2,0/1
EG-BPP4 Ms 990 99 1,8/1
BP4 Ms 1030 82 2,6/1
BP5 Ms 1140 95 2,2/1
PP4 M3 880 99 1,5/1
MPP4 Ms 990 >99 2,0/1

1: Molares Verhdltnis von Phenylacetylen zum Pt-Gehalt der eingesetzten Pt-NS. ?: Molares Verhdltnis des
gebildeten Distal- zum Proximalprodukt.

Zusammenfassend konnte bei diesem Projekt der Nutzen von TAAIlLs fir die Pt-NP
Synthese in Kombination mit EG gezeigt werden sowie deren mogliche Anwendungen fir
die Hydrosilylierung und elektrochemische HER. Die hergestellten (EG/TAAIL)Pt-NP waren
nach PartikelgroRe und Agglomerationsgrad den EG-freien (TAAIL)Pt-NP ahnlich, zeigten
im Vergleich aber eine erhohte elektrokatalytische Aktivitat fir die HER. Im Vergleich zur
Referenz Pt/C20% zeigten einige Proben geringere Uberspannung sowie
Tafelsteigungen, was diese als Elektrokatalysatoren vielversprechend macht. Bei der
Hydrosilylierung von Phenylacetylen mit Triethylsilan konnten verschiedene Methoden zu
einer schnellen, quantitativen Produktbildung genutzt werden, welche nach M1 auch bei

fur die Hydrosilylierung tiblichen Temperaturen durchgefiihrt werden konntel19%228230,231]
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Im folgenden Abschnitt werden die Synthesen und Charakterisierungen der in Abschnitt 4

beschriebenen Ergebnisse dargestellt.

6.1 Verwendete Chemikalien

Die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien sind in der nachstehenden Liste tabellarisch

aufgefuhrt. Sofern nicht anders beschrieben, wurden die aufgefiihrten Chemikalien ohne

weitere Aufreinigung eingesetzt.

6 Experimentalteil

Tabelle 21: Liste alle fiir die Dissertation verwendeten Chemikalien.

Chemikalien Hersteller Reinheit (%)
Acetonitril VWR Chemicals 99,9
Bis(cyclooctadien)nickel(0) (Ni(COD)2) Sigma-Aldrich >99
1-Butyl-3-methylimidazolium- AK Janiak? -
bis(trifluormethylsulfonyl)imid ([BMIm][NTf;])
Chloroform Sigma-Aldrich >99
Chloroform-d Sigma-Aldrich 99,8
Cyclohexen AppliChem -
D(-)-Fructose Carl Roth 99,5
1,2-Dibromethan Fluka >98
Diethylether Honeywell >99,8
Ethylenglykol Acros organics 99,5
1-Ethyl-3-methylimidazolium- AK Janiak? -
bis(trifluormethylsulfonyl)imid ([EMIm][NTf.])
Hexachloridoplatin(IV)sdure Hexahydrat TCI -
Hexadecylamin Sigma-Aldrich 90
Kaliumhexachloridoplatinat(IV) BLDpharm 97
Kaliumiodid PanReac AppliChem >99
Methylcyclopentadiendimer Acros Organics 95
Methyllithium (1,6 mol L™ in Diethylether) Sigma-Aldrich -
Nafion 1100 W Sigma-Aldrich -
Natriumborhydrid Merck >99
tri-Natriumcitrat Dihydrat (NaCit) J.T. Baker 99,7
Natriumhydroxid Chemsolute >98,8
Natriumsulfat TCI >99,9
n-Butyllithium (1,6 mol L™ in Hexan) Acros organics -
n-Hexan VWR 297
Bis(acetylacetonato)nickel(Il) (Ni(acac)2) Merck -
Nickel(ll)nitrat Hexahydrat (Ni(NOsz)2 6 H20) Sigma-Aldrich -
4-Nitrophenol Alfa Aesa 99
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Oleylamin Sigma-Aldrich 70
Perchlorsdure 70 % Sigma-Aldrich -
Phenylacetylen Carbolution 97
Bis(acetylacetonato)platin(ll) (Pt(acac)2) abcr 98
Platin auf Aktivkohle (Pt/C, 60 wt% auf Vulcan XC- Sigma-Aldrich -
72R)
Propan-2-ol Fisher chemical >99,8
Reduziertes Graphitoxid (rGO) Universitat Freiburg? -
Saccharose Haushaltszucker -
Salpetersdure (>65 %) Chemsolute
Salzsaure (37 %) VWR Chemicals BDH -
Schwefelsiure (0,5 mol L™ in Wasser) Chemsolute -
Silber(l)nitrat (AgNOs) Roth >99
Silber(l)oxalat (Ag2C20a4) Hangzhou Sage 96
Silber(l)trifluormethansulfonat (AgOTf) Carbolution 98
TAAILs TU Dresden' -
Tetrahydrofuran Sigma-Aldrich >99,9
Triethylsilan Carbolution 99
Vulcan XC-72R Sigma-Aldrich -

1: Alle genutzten TAAILs wurden von Herrn Prof. Dr. Thomas Strassner von der Technischen Universitdit
Dresden zur Verfiigung gestellt und bereits mittels *H-NMR und **C-NMR charakterisiert. Zusdtzlich wurden
BF-NMR, IC und TGA Messungen in den Verdffentlichungen vorgestellt. 2: [BMIm][NTfz] und [EMIm][NTf:]
wurden im AK Janiak im Rahmen eines Studentenpraktikums synthetisiert und nachtréiglich umkristallisiert.
3: rGO wurde von Herrn Prof. Dr. Rolf Miilhaupt von der Albert-Ludwigs-Universitét Freiburg zur Verfligung
gestellt.

6.2 Gerate und Messparameter

Die in dieser Dissertation verwendeten Messgeradte werden nachfolgend beschrieben.

6.2.1 Atomabsorptionsspektrometrie (AAS)

Die Messungen wurden auf einem PinAAcle 900T der Firma Perkin ElImer durchgefiihrt.

Fir die Prdparation der Proben wurde eine bestimmte Menge NP in ca. 20 mL
Konigswasser (3/1 Gemisch aus Salzsaure zu Salpetersaure) so lange bei 120 °C erhitzt, bis
die Losung stark eingeengt war. Dieser Vorgang wurde mindestens 3-mal wiederholt.
Nach der dritten Wiederholung wurde der Riickstand mit konzentrierter Salzsdure auf ca.
5 mL aufgefillt und mit Millipore-Wasser auf 20 mL aufgefillt. Falls in der L6sung noch

ungeloster Feststoff erkennbar war, wurde dieser liber einen Spritzenfilter abfiltriert.

6.2.2 Chemische Labormikrowelle

Zur Synthese der M-NPs wurde eine chemische Labormikrowelle, Modelltyp Discover SP

der Firma CEM, verwendet. Die Reaktionen wurde in einem verschlossenen
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Mikrowellenflakon (10 mL) mit Teflon Deckel (@ = 20 mm) durchgefiihrt. Die Reaktanden
wurden unter Rihren mittels einer definierten Leistung (W) bestrahlt, bis eine definierte
Maximaltemperatur und/oder ein definierter Maximaldruck (10 bar) erreicht wurde. Die
Reaktionslosung wurde dann fiir eine bestimmte Zeit konstant bei diesen Parametern

gehalten.

6.2.3 CNHS-Elementaranalyse

Elementaranalysen der Elemente Kohlenstoff (C), Stickstoff (N), Wasserstoff (H) und

Schwefel (S) wurden mit einem Vario MICRO cube von Elementar durchgefihrt.

6.2.4 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Fir die Messungen wurde ein Nano S Zetasizer, ausgestattet mit einem H3Ne Laser, der
Firma Malvern verwendet. Als Losungsmittel wurde Chloroform verwendet. Der
hydrodynamische Radius der untersuchten Proben wurde mit einer automatisch

bestimmten Anzahl an Messlaufen bei einer Wellenlange von 633 nm bestimmt.

6.2.5 Elektrochemische Apparaturen

Elektrochemische Messungen wurden mit einem 3-Elektroden Aufbau an verschiedenen
Messorten durchgefiihrt: Im AK Janiak, der Forschungszentrum Jilich GmbH und der
»School of Chemical Engineering and Technology” der Sun Yat-sen Universitat in Zhuhai.
Von allen Proben wurden vor den Messungen Tinten, bestehend aus dem
Katalysatormaterial, Kohlenstoffmaterial, Nafion® und einem iso-Propanol-Wasser-
Gemisch, hergestellt. Die Tinte wird anschlieBend auf die Arbeitselektrode, eine
rotierende Glaskohlenstoff-Scheibenelektrode (glassy carbon rotating disc electrode,
RDE, 5 mm Durchmesser), aufgetragen und getrocknet. Die Menge an Pt wurde dabei so
gewidhlt, dass eine Elektrodenbeladung von 10 — 20 pgpe:cm™2 erreicht wird. Als
Referenzelektroden wurden eine RHE- oder Ag/AgCl- (3 mol L) Elektrode verwendet,
wobei die gemessenen Spannungen auf die Werte der RHE umgerechnet wurden. Als
Gegenelektrode wurde entweder eine Pt-Platte, ein Pt-Draht oder ein Pt-Netz verwendet.
Bei allen Messungen fir die ORR wurde als Elektrolytldsung Perchlorsiure (0,1 mol L™t in
Wasser) und fiir die HER Schwefelsdure (0,5 mol L™ in Wasser) verwendet. Die bei RT

gemessenen Daten wurden immer gegenliber dem internen Widerstand korrigiert.

Im AK Janiak wurde fiir den Zellenaufbau ein RRDE-3A von ALS Japan verwendet. Die
elektrochemischen Messungen wurden mit einem Interface 1010 der Firma Gamry
Instruments durchgefiihrt. Fiir die Tinten wurden NP mit einem Pt-Gehalt von 0,2 mg,

0,8 mg Vulcan XC-72R, 5 uL Nafion-Lésung (5 % in einem Wasser/Alkohol-Gemisch) und
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1 mL eines 1:5 jso-Propanol-Wasser-Gemisches verwendet, welche nach Durchmischung
fiir 30 min im Ultraschallbad behandelt wurden. Vor jeder Messreihe fiir die ORR wurde
die Elektrolytlosung fir 10 min mit Stickstoff durchflutet und der aufgetragene
Katalysator mittels 50 CV-Zyklen im Spannungsbereich von 50 mV bis 1,00 V bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV s™! aktiviert. Vor jeder Messung wurde der interne
Widerstand der Zelle gemessen und die Spannungen korrigiert. Fir die LSV Messungen
wurde die Elektrolytlosung fir 10 min mit Sauerstoff gespiilt und die Messungen
anschliefend im Bereich von 50 mV bis 1,00 V bei einer Vorschubgeschwindigkeit von
5 mV s~ durchgefihrt. Fir die HER-Messungen wurden abweichend zur ORR 30 CV-Zyklen
im Spannungsbereich von -0,1 mV bis 0,3 mV aufgenommen und die LSV Messungen in
demselben Spannungsbereich bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV s™* ohne
Gasspulung durchgefuhrt. Alle LSV-Messungen wurden zur Gewahrleistung der
Reproduzierbarkeit zwei weitere Male wiederholt. Chronoamperometrische Messungen

wurden bei einer kontrollierten Spannung von 63 mV fiir 1 h durchgefiihrt.

In der Forschungszentrum Jilich GmbH wurde fiir die elektrochemischen Messungen die
Potentiostaten SP-150 und SP-200 der Firma BioLogics verwendet. Flr die Tinten wurden
NP mit einem Pt-Gehalt von 1 mg, 10 uL Nafion-Losung (5 % in einem Wasser/Alkohol-
Gemisch), 0,5ml Jso-Propanol und 2,5mL Wasser verwendet, welche nach
Durchmischung fiir 30 min im Ultraschallbad behandelt wurden. Fir rGO-freie Proben
wurden zusatzlich 1 mg Vulcan XC-72R hinzugegeben. Vor jeder Messreihe wurde die
Elektrolytlésung fir 20 min mit Stickstoff durchflutet und der aufgetragene Katalysator
mittels 50 CV-Zyklen im Spannungsbereich von 50mV bis 925 mV bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV s aktiviert. AnschlieBend wurden drei CVs im
Spannungsbereich von 50 mV bis 1,00 V bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 20 mV s~
1 aufgenommen. Die ECSA und die Elektrodenladung im Bereich von 50 mV bis 400 mV
wurden im letzten CV bestimmt, wobei bei letztere auf den theoretischen Wert eines Ein-
Elektronen-Transfers (210 uC cm=2) normalisiert wird. Fiir die LSV Messungen wurde die
Elektrolytlésung fiir 15 min mit Sauerstoff gespilt und die Messungen anschlieRend im
Bereich von 50 mV bis 1,00 V bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV s™* mit einer
Rotationsgeschwindigkeit von 1600 rpm durchgefiihrt. Die LSV-Messungen wurden zur

Gewahrleistung der Reproduzierbarkeit zwei weitere Male wiederholt.

An der Sun Yat-sen Universitdt wurde fiir den Zellaufbau ein Autolab Arbeitsplatz von
Metrohm genutzt. Es wurde eine Ag/AgCl-Elektrode (3 mol L™) als Referenzelektrode

verwendet. Der Messvorgang stimmt mit jenen im AK Janiak tGberein.
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6.2.6 Gaschromatographie und Massenspektrometrie (GC, MS, MALDI-TOF MS)

Massenspektrometrische Messungen wurden am GC/MS-System Finnigan Trace DSQ mit
Finnigan Trace GC Ulta (El) der Firma Thermo Electron Corp. und an einem MALDI-
TOF/TOF UltrafiXtreme (MALDI) der Firma Bruker Daltonik durchgefiihrt.

6.2.7 Gel-Permeations-Chromatographie (GPC)

Fiir die Messungen wurde ein modulares System von der Firma hs-GmbH verwendet.
Dafilir wurde ein VE 3580 Rl Detector von der Firma Viscotek mit drei Saulen (Polystyrol,
10 * 8,0 mm, 5 um; Polystyrol, 300 * 8,0 mm, 5 um; Polyacryl, 300 * 8,0 mm, 5 um)
ausgestattet, welche bei 60°C in einem Saulenofen erhitzt wurden. Polystyrol
Standardlésungen mit Konzentrationen von 1280-1373000 g mol™ wurden zur
Kalibrierung verwendet. Dimethylformamid mit LiBr (2,2 pugmL™) wurde als
Losungsmittel verwendet. Fir alle Messungen wurde ein Injektionsvolumen von 100 plL
bei einer Durchflussgeschwindigkeit von 1 mL min~! genutzt. Die molaren Massen wurden

mit der Software Chromatographica der Firma hs GmbH bestimmt.

6.2.8 lonenaustauschchromatographie (IC)

Die lonenaustauschchromatogramme wurden mit dem Chromatographen ICS 1100
(Thermo Scientific) sowie den Sadulen lonPac® AG22 (Vorsaule) und lonPac® AS22, 4 mm
(Trennsaule) durchgefiihrt. Als Detektor wurde eine Leitfahigkeitsmesszelle mit einem
vorgeschalteten selbstgenerierenden  Suppressor (AERS500) verwendet. Das
Injektionsvolumen betrug 25 pL. Als Eluent wurde ein wassriges Lésung bestehend aus 4,5
mmol L™ Na2COs, 1,4 mmol Lt NaHCOs und 30 Vol.-% Acetonitril verwendet. Aufgrund
des organischen Losungsmittels musste zudem ein Wassermodul fiir die Regeneration des
Suppressors zugeschaltet werden. Die Kalibrierung erfolgte Gber sieben Messpunkte pro
Anion, welche mittels Standardldésungen bekannter Konzentrationen bestimmt wurde
(siehe Tabelle 22). Sowohl die Standardlésungen als auch die zu untersuchenden Proben

wurden zweimal vermessen.
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Tabelle 22: Anionenkonzentrationen der verschiedenen Standardldsungen fiir die Kalibrierung. Es wurden
Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid und [NTfz]~ untersucht.!

Standard 1 2 3 4 5 6 7
F [mgL™] 0,1 0,3 0,6 1,0 1,5 2,0 2,5
Cl-[mg L™ 0,1 0,5 1,0 2,0 5,0 10,0 20,0
Br [mg L™ 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 1,0 5,0
I~ [mg L™ 0,1 0,5 1,0 2,0 5,0 10,0 20,0
[NTf2]" [mg L™ 2,0 5,0 15,0 30,0 50,0 75,0 100,0

1. Gerdteeinstellungen: Flussrate 1,2 mL min™, Eluent: 4,5 mmol L™ Na>COs, 1,4 mmol L™X NAHCO3 und
30 Vol.-% Acetonitril, Laufzeit: 25 min.

6.2.9 Karl-Fischer-Titration (KFT)

Der Wassergehalt der ionischen Flissigkeiten wurde mit einem Karl-Fischer Titrator AQUA
40.00 mit Headspacemodul, des Herstellers Analytik Jena/ECH, bestimmt. Daflr wurde
das Headspacemodul mit ausgeheizten (170 °C) GlasgefaBen und Bordelkappen aus

Aluminium (@ = 20 mm, mit PTFE Septum) verwendet.

6.2.10 Magnetresonanzspektroskopie (NMR)

Die Aufnahmen der H- und 3C-NMR Spektren wurden an einem NMR Spektrometer des
Herstellers Bruker, Typ Avance 1lI-300 und Avance [lI-600, bei 297 K erstellt. Die
Referenzierung erfolgte durch die Restprotonensignale der verwendeten deuterierten
Lésungsmittel: CDCls (6 *H = 7,26 (s), 8 13C =6 77,16 (t, JCD = 32 Hz); D,O (6 *H = 4,79 (s)).
Die Abkilirzungen s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, g = Quartett und m = Multiplett

werden zur Beschreibung der Aufspaltungsmuster verwendet.

6.2.11 Polarimeter

Die optischen Messungen wurden an einem 341LC Polarimeter von der Firma Perkin EImer
durchgeflhrt. Eine Na/Halogen Lampe wurde bei einer Wellenlange von 589 nm und liber

eine Wegldange von 100 mm verwendet. Die Messungen wurden bei RT durchgefiihrt.

6.2.12 Rontgenpulverdiffraktometrie (PXRD)

Die Diffraktogramme wurden mit einem D2 Phaser (300 W, 30 kV, 10 mA) der Firma Bruker
aufgenommen. Als Strahlungsquelle wurde eine monochromatische Cu-Ka-Strahlung (A =
1,54182 A) benutzt. Die Proben wurden als Pulver auf einem flachen Silicium-Trager (low
background sampleholder, Si(111)-Kristall) aufgetragen und bei RT mit einem Lynxeye
Detektor (1 mm Schlitzfilter und 2,5° Soller) vermessen. Die Auswertung der

Diffraktogramme wurden mit der Software DIFFRAC.EVA der Firma Bruker durchgefihrt.
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Die Kristallitgroen wurden mithilfe der Scherrer-Gleichung berechnet, welche in Formel
3 in Kapitel 4.1.1 dargestellt ist. Die KristallitgroBe wurde fir alle scharfen Reflexe eines

PXRDs berechnet und ein Mittelwert gebildet.

6.2.13 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie wurde an einem VersaProbe Il (Firma ULVAC-
PHI) Mikrofokus-Spektrometer mit einer Al-Ka-Rontgenquelle (1486,8 eV) durchgefiihrt.

Die Daten wurden mit der Casa XPS Software, Version 2.3.19PR1.0, ausgewertet.

6.2.14 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die thermogravimetrischen Analysen wurden an einem TG 209 F3 Tarsus (Firma Netzsch)
in  Aluminiumoxidtiegeln unter Stickstoffatmosphare oder synthetischer Luft
durchgefihrt. Ein Temperaturbereich von 30 °C bis 1000 °C mit einer Heizrate von

5 °C min~* wurde fur die Messungen ausgewihlt.

6.2.15 Transmissionselektronenspektroskopie (TEM) und energiedispersive

Réntgenspektroskopie (EDX)

Die Transmissionselektronenmikroskopie wurde an der Universitat Kéln an einem Zeiss
LEO912 (Firma Zeiss) bei einer Beschleunigungsspannung von 120 kV und an einem JEM
2200-FS (Firma Jeol) mit einem JEOL Dry SD100GV Detektor fiir EDX-Messungen bei 200
kV Beschleunigungsspannung aufgenommen. Weitere Messungen wurden von Herrn
Demandt an einem JEOL-2100 Plus (Firma Jeol) und von Herrn Rademacher, an einem
Tecnai G2 F20 (Firma FEI) mit einem EDAX Detektor fiir EDX-Messungen bei einer
Beschleunigungsspannung von jeweils 200 kV aufgenommen. Die Proben wurden auf
200 um grofRen Kohlenstoff-beschichteten Kupfergitter aufgetragen. Dazu wurden
ungefahr 0,05 mL der NP-IL-Suspension in 0,5 mL Acetonitril suspendiert und ein Tropfen
auf der Kohlenstoffseite des Grids aufgetragen. Bereits gereinigte, trockene NP wurden in
ca. 0,2 mL Acetonitril dispergiert und anschlieBend wie zuvor beschrieben verfahren.
Nach jeweils einer halben Stunde wurde das Kupfergrid tropfenweise mit ca. 1 mL
Acetonitril abgewaschen, bis dieses insgesamt drei Mal gewaschen wurde. Die
energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) wurde am gleichen Messgerat der

jeweiligen TEM-Messung durchgefihrt.

6.2.16 UV/Vis-Spektroskopie

UV/Vis-Spektren wurden mit einem UV-2450 Spektrometer der Firma Shimadzu
aufgenommen, wobei als Messbereich 200 — 800 nm ausgewahlt wurde. Die Spektren

wurden mittels der UVProbe Software ausgewertet.
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6.3 Praparativer Teil

Die Herstellung des Pt-Prakursoren (MeCp)PtMes verlief (iber eine drei-stufige Synthese,

bei welcher eine literaturbekannte Synthese als Vorlage dientel232],

6.3.1 Methylcyclopentadienyllithium

1.200°C,3h
2. THF,RT,1h
n-BuLi + » Li

64,06 g mol™" 80,13 g mol™" 86,06 g mol ™"

In einem 100 mL Einhalskolben mit Vigreux-Kolonne und Destillationsbriicke wurden
30 mL Methylcyclopentadiendimer im Olbad auf 160 °C erhitzt und fiir 1 h gerihrt.
AnschlieBend wurde das Olbad alle 15 min stufenweise auf 200 °C erhitzt. Das
Methylcyclopentadien, welches bei 68 — 73 °C siedet, wurde in einen mit Natriumchlorid
eisgekihlten Einhalskolben destilliert. Das Destillat wurde noch mindestens ein weiteres
Mal destilliert, wo abweichend von zuvor das Olbad nur bis 160 °C erhitzt wurde. Das

erhaltene Methylcyclopentadien wird im Gefrierfach bei -20 °C dunkel gelagert.

In den folgenden Schritten wird inert mittels Schlenktechnik unter Stickstoffatmosphare

gearbeitet.

In einem 50 mL Schlenkkolben wurden 0,44 g (0,54 mL, 5,49 mmol = 1 Aquivalente (eq.))
Methylcyclopentadien in 8 mL THF geldst und auf -78 °C mit einer Aceton-Kaltemischung
gekiihlt. AnschlieBend wurden 3,00 mL (4,80 mmol = 0,9 eq.) n-Butyllithium-Lésung bei
der eingestellten Temperatur langsam hinzugetropft. Anschliefend wurde das Kaltebad
entfernt und fur 1 h weiter gerihrt. Es fallt ein weil} bis gelber Feststoff aus, der durch

Zugabe von weiteren 6 mL THF gel6st wurde. Es bleibt eine leicht gelbliche Losung lber.

Aufgrund der Instabilitdat des Produktes wurde von diesem keine Ausbeute oder

Charakterisierung vorgenommen.
6.3.2 Trimethylplatin(IV)-iodid Tetramer
|

1.THF,0°C,4h
2.RT,15h /| /
Pt——1

3.KI/HCI, RT,05h  (Me)s

Pt(Me)s

4KPICl;  + 12 MeLi

( e)3Pl—

Pt(Me)s
485,99 gmol™" 21,98 g mol™’ 1468,34 g mol™!
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In den folgenden Schritten wird inert mittels Schlenktechnik unter Stickstoffatmosphare

gearbeitet.

Im 100 mL Schlenkkolben wurden 2,00 g (4,22 mmol = 1leq.)
Kaliumhexachloridoplatinat(lV) vorgelegt und in 40 mL THF suspendiert. Die gelbe
Suspension wurde im Eisbad auf 0 °C gekuhlt. Im Verlauf von 4 h wurden in 4 mL Schritten
20,8 mL (33,28 mmol = 8 eq.) Methyllithium hinzugegeben. Die gelb bis braun gefarbte
Suspension wurde Uber Nacht langsam auf RT erwdarmt. Die weille triibe Suspension
wurde anschlieBend auf 0°C gekihlt und 2mL (4,36g, 23,2 mmol = 5,6 eq.) 1,2-
Dibromethan (iber einen Zeitraum von etwa 15 min anfangs sehr vorsichtig, spater
schneller hinzugegeben. Die Losung wurde fir 1 h geriihrt. AnschlieBend wurde eine mit
Kaliumiodid gesattigte, 1,2 molare Salzsdureldsung vorsichtig dazu getropft, wobei sich
die Losung rot bis schwarz farbte. Beide Phasen wurden im Scheidetrichter voneinander
getrennt und die wassrige Phase zweimal mit Diethylether gewaschen. Die organischen
Phasen wurden vereinigt, zweimal mit einer gesattigten Natriumchloridldsung gewaschen
und anschlieBRend Uber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde im
Hochvakuum bestmoglich entfernt, wobei darauf geachtet wurde, kein Gberschiissiges
lod zu sublimieren. Das erhaltene, dunkelrot gefarbte Rohprodukt wurde mit Aceton
gewaschen, womit ein fein-pudriger, leicht beige gefarbter Feststoff zurickbleibt.
Trimethylplatin(IV)-iodid Tetramer wurde mit einer Ausbeute von 1,17 g (0,80 mmol,
77 %) dargestellt.

IH-NMR (300,13 MHz, CDCl3): & [ppm] = 1,73 (s, 2Jpt-1 = 77,3 Hz, 9H).
13C-NMR (75,475 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 13,5 (s, Ypt.c = 686,3 Hz).

6.3.3 Trimethyl-(methylcyclopentadienyl)-platin(IV) ((MeCp)PtMes3)

I Pt(Me)s M
/| / e Me
(Mo)aPt | . THF, RT, 1 h \ >y
{ 4 Li _ 4 Pt
(Me)sPt—|—— Me— . 'Me
Me
Pt(Me)3
1468,34 g mol™! 86,06 g mol™" 347,35 g mol™"

In den folgenden Schritten wird inert mittels Schlenktechnik unter Stickstoffatmosphare

gearbeitet.

In einem 50 mL Schlenkkolben wurden 1,12 g (0,76 mmol = 1 eq.) Trimethylplatin(IV)-
iodid Tetramer in 6 mL THF suspendiert. AnschlieBend wurden 14 mL (5,02 mmol =

5,8 eq.) der Methylcyclopentadienyllithiumlosung hinzugegeben und fiir 1 h bei RT
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gerihrt. AnschlieRend wurden 10 mL Wasser hinzugegeben, die Phasen getrennt und die
wassrige Phase zweimal mit n-Hexan gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen
wurden zweimal mit einer gesattigten Natriumchloridldsung gewaschen und Uber
Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird mittels Hochvakuum entfernt, wobei
ein beige bis gelb gefarbter Feststoff zurlickbleibt. Das Rohprodukt wird in Acetonitril
geldst und mehrfach mit n-Hexan gewaschen. Nach Entfernen des Losungsmittels der
vereinigten Hexan-Phase im Hochvakuum bleibt ein weilRer bis leicht gelblicher Feststoff
zurtick. Trimethyl-(methylcyclopentadienyl)-platin(IV) wurde mit einer Ausbeute von
0,90 g (2,58 mmol, 85 %) erhalten.

!H-NMR (300,13 MHz, CDCl3): § [ppm] = 5,55 - 5,50 (m, 2H, Cp-H-a), 5,29 — 5,23 (m, 2H,
Cp-H-8), 2,00 (s, 3H, 3Jpe. = 6,2 Hz, Cp-CH3), 0,84 (s, 9H, 2Jpt1i = 81,6 Hz, Pt-CH3).

13C-NMR (75,475 MHz, CDCl3): & [ppm] = 114,6 (s, Cp-C-ispo), 96,2 — 96,0 (m, Cp-C-a),
92,2 -92,0 (m, Cp-C-8), 12,0 (s, Cp-CHs3), -18,3 (s, Pt-CHs).

6.3.4 NP-Synthese

Die Synthesen der NP folgten, unabhangig von den exakt gewahlten Parametern, einem
gleichbleibenden Schema. Zuerst wurden die Prakursoren in ein 10 mL Mikrowellengefal}
mit Ruhrfisch gegeben und mit einer IL versetzt. Anschliefend wurden, falls vorgesehen,
Additive, wie Reduktionsmittel (NaCit mit 1 wt% bzw. 3 wt% zu IL, Oleylamin oder
Hexadecylamin mit 5 wt% zu IL) oder rGO, hinzugegeben. Das Verhaltnis der Prakursoren
zu der IL wurde so ausgewahlt, dass nach der Reaktion 0,5 wt%, 1 wt% oder 2 wt% M-NP
in IL-L6sung vorlag. Das Mikrowellengefal? wurde bei 40 W erhitzt und fiir 10 min bei der
Wunschtemperatur gehalten. Zum Waschen wurden die braunen bis schwarzen Losungen
mit 3 mL Acetonitril versetzt, vermischt und zentrifugiert. Nach bestmoglichem Entfernen
des Uberstandes wurde der Waschprozess wiederholt, bis die Lésung klar und farblos war
(drei bis finf Mal). Die M-NP wurden mittels Hochvakuum getrocknet und anschlieRend
charakterisiert. Die spezifischen Synthesebedingungen der einzelnen Ansdtze aus
Abschnitt 3 sind in den jeweiligen Publikationen vermerkt. Fiir die M-NP aus Abschnitt 4
sind diese Parameter in Tabelle 23 fiir die monometallischen Pt-NP und in Tabelle 24 fur

die bi- und trimetallischen NP zusammengefasst.

Tabelle 23: Syntheseparameter der hergestellten monometallischen Pt-NP von Abschnitt 4. Es wurden bei
allen Reaktionen ca. 1 g IL als Reaktionslésung verwendet sowie (MeCp)PtMes als Prékursor eingesetzt.

Probennummer I wt% Pt? Temperatur [°C] Additive?
Pt1 ‘ [BMIm][NTf2] 1 120 -
Pt2 [BMIm][NTF.] 1 150 -
Pt3 [BMIm][NTf2] 1 200 Oleylamin (5 wt%)
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Pt4 [BMIm][NTf2] 0,5 200 -

Pt5 [BMIm][NTf2] 1 200 rGO (0,3 wt%)
Pt6 MP4 0,5 200 -

Pt7 MP4 2 200 -

Pts MP4 1 200 rGO (0,5 wt%)
Pt9 MP5 0,5 200 -

Pt10 MP5 2 200 -

Pt11 MP5 0,5 200 rGO (0,5 wt%)
Pt12 MP5 1 200 rGO (1 wt%)
Pt13 MP9 0,5 200 -

Pt14 MP9 1 200 rGO (1 wt%)
Pt15 MP9 2 200 rGO (1 wt%)
Pt16 MP11 0,5 200 -

Pt17 MP11 1 200 -

Pt18 DMP5 1 200 -

Pt19 DMP5 2 200 -

Pt20 DMP5 2 200 rGO (1 wt%)
Pt21 DMP9 0,5 200 -

Pt22 DMP9 2 200 -

Pt23 DMP11 0,5 200 -

Pt24 DMP11 1 200 -

Pt25 DMP11 2 200 -

Pt26 DMP11 0,5 200 rGO (0,5 wt%)
Pt27 MOP5 2 200 -

Pt28 MOP9 0,5 200 -

Pt29 MOP9 1 200 -

Pt30 MOP9 2 200 -

Pt31 MOP11 0,5 180 -

Pt32 MOP11 1 180 -

Pt33 MOP11 2 180 -

Pt34 MOP11 0,5 200 -

Pt35 MOP11 2 200 -

Pt36 BP5 1 200 rGO (1 wt%)
Pt37 MPP4 1 200 rGO (1 wt%)
Pt38 MPP4 2 200 rGO (1 wt%)

1: Die Langnamen der verwendeten TAAILs sind in Abschnitt 4.1 in Tabelle 1 angegeben. ?: Die Angaben
beziehen sich auf das wt% der Pt-NP bzw. des Additivs zur jeweiligen IL.
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Tabelle 24: Syntheseparameter der hergestellten bi- und trimetallischen NP von Abschnitt 4. Sofern nicht
anders vermerkt, wurden ca. 1 g IL verwendet und die Prékursoren anschliefsend so in einem Verhiiltnis
eingesetzt, dass 1 wt% M-NP in IL erhalten wurde.

Proben- Prikursoren? Metallgehalt IL Additive? Temperatur
nummer [%]? [°C]
NiAg-NP
NiAgl a -/17/83 [BMIm][NTf2] NaCit 240
NiAg2 o -/32/68 [BMIM][NTf,] NaCit 240
NiAg3 o -/43/57 [BMIm][NTf,] NaCit 240
NiAg4 a -/54/46 [BMIm][NTf2] NaCit 240
NiAg5 a -/64/36 [BMIm][NTf2] NaCit 240
NiAg6 o -/85/15 [BMIm][NTf,] NaCit 240
NiAg7 a -/93/7 [BMIm][NTf2] NaCit 240
NiAg8 a -/39/61 [BMIm][NTf2] - 240
NiAg9 o -/40/60 [BMIm][NTf,] NaCit? 240
NiAg10 8 -/16/84 [BMIm][NTf2] NaCit 240
NiAgl1 8 -/43/57 [BMIm][NTf2] NaCit 240
NiAg12 8 -/65/35 [BMIm][NTf,] NaCit 240
NiAg13 8 -/83/17 [BMIm][NTf2] NaCit 240
NiAgl4 o -/43/57 [BMIM][NTf,] Oleylamin 240
NiAg15° y -/50/50 [BMImM][NTf2] Hexadecylamin 240
NiAgl6 y -/43/57 [BMIm][NTf2] NaCit 240
NiAg17° y -/43/57 [BMIm][NTf2] - 240
NiAg18® Y -/80/20 [BMIm][NTf,] NaCit 240
NiAg19 v -/20/80 [BMIm][NTF;] rGO 240
NiAg20 v -/32/68 [BMIm][NTF;] rGO 240
NiAg21 y -/42/58 [BMIm][NTf,] rGO 240
NiAg22 v -/61/39 [BMIm][NTF;] rGO 240
NiAg23 y -/81/19 [BMIm][NTf2] rGO 240
PtNi-NP
PtNi16 5 75/25/- [BMIm][NTf2] - 200
PtNi25 5 75/25/- [BMIm][NTf2] rGO 240
PtNi3® 6 50/50/- [BMIm][NTf,] rGO 240
PtNi456 5 76/24/- [BMIm][NTf2] rGO 240
PtNi5’ € 74/26/- [BMIm][NTf2] - 200
PtNi6’ £ 51/49/- [BMIm][NTf,] = 280
PtNi77 € 24/76/- [BMIm][NTf2] - 200
PtAg-NP
PtAgl 7 20/-/80 [BMIm][NTF;] . 240
PtAg2 4 54/-/46 [BMIm][NTF] - 240
PtAg3 7 81/-/19 [BMIm][NTf2] - 240
PtAg4 4 80/-/20 [BMIm][NTf,] rGO 240
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PtAg5’ n 90/-/10 [BMIM][NTF,] - 280
PtNiAg-NP
PtNiAg1® 9 10/30/60 [BMIM][NTF,] - 240
PtNiAg2® 9 20/20/60 [BMIM][NTF,] E 240
PtNiAg3® 9 31/10/59 [BMIm][NTF] - 240
PtNiAg4® 9 35/32/33 [BMIM][NTF,] E 240
PtNiAg5® 9 60/30/10 [BMIM][NTF,] - 240
PtNiAg6® 9 19/61/20 [BMIm][NTf,] - 240
PtNiAg7® 9 3/29/68 [BMIM][NTF,] - 240
PtNiAg8® 9 33/34/33 [BMIM][NTF,] rGO 240
PtNiAg9® 9 59/30/11 [BMIm][NTF] rGO 240
PtNiAg10° 9 20/60/20 [BMIM][NTF,] rGO 240
PtNiAg11’ L 41/55/4 [BMIM][NTF,] - 200
PtNiAg12’ L 35/55/10 [BMIm][NTf,] - 200
PtNiAg1367 L 44/51/5 [BMIM][NTF,] - 200
PtNiAg1478 L 43/52/5 [BMIM][NTF,] E 200
PtNiAg15’ L 68/22/10 [BMIm][NTF] - 200
PtNiAg16’ L 45/51/4 MP9 - 200
PtNiAg17’ L 43/52/5 [EMIm][NTf] - 200

1: Zur Ubersichtlichkeit werden bestimmte Prikursor-Kombinationen in Gruppen eingeteilt. a: Ni(acac)z +
AgNO;3, B: Ni(NO3)2+6 H20 + AgNOs3, v: Ni(acac)z: + AgOTF, &: Pt(acac)z + Ni(acac)z, €: (MeCp)PtMes + Ni(COD)s,
{: Pt(acac): + AgOTY, n: (MeCp)PtMes + Ag2C204, §: Pt(acac): + Ni(acac): + AgOTf, 1: (MeCp)PtMes + Ni(COD):
+ Ag2C:0a4. %: Erwarteter, molarer Anteil der Metalle in den M-NP Proben in Abhéngigkeit der Mengen an
verwendeten Prékursoren in Prozent. Die Metalle werden in der Reihenfolge Pt, Ni und Ag beschrieben. 3:
Sofern nicht anders angegeben, wurde NaCit mit 1 wt% zu IL, Oleylamin sowie Hexadecylamin mit jeweils
5wt% zu IL und rGO mit 3 wt% zu IL beigefiigt. *: Bei diesem Versuch wurde die dreifache Menge NaCit
(30 mg statt 10 mg) hinzugegeben. °: Diese Ansitze sind auf ca. 1,5 g IL hochskaliert. Die Menge an
eingesetztem rGO wurde nicht erhéht. 6: Diese Ansdtze wurden abweichend mit 0,5 wt% Metall in IL
durchgefiihrt. 7: Die Ansdtze sind so skaliert, dass 6 mg NP erhalten wurden. 8: Diese Ansitze wurden
abweichend mit 2 wt% Metall in IL durchgefiihrt.

6.3.5 Hydrierung von 4-Nitrophenol

1. Messvariante

Von einer 0,04 mmol L™ 4-Nitrophenollésung (5,6 mg L™) in Wasser wurden 2,5 mL in
eine 3 mL Glaskivette gegeben und mit 0,3 mL einer 0,01 mol L' NaBHs-Lésung
(370 mg L%, US) vermischt. Eine Katalysatorlésung, bestehend aus 2 mg NP-Probe
dispergiertin 1 mL Wasser, wurde hergestellt. Die Katalysatorlésung wurde um den Faktor
10 verdiunnt, sofern bei den folgenden UV/Vis-Messreihen weniger als 8 Messungen fur
eine quantitative Umsetzung ausreichten. Die Glaskivette wurde in das Spektrometer
gestellt und die erste Messreihe nach der Zugabe von 0,1 mL der Katalysatorlosung sofort
gestartet. Jede Messreihe weit bis zu 20 Messungen mit jeweils einer Lange von einer

Minute in 0,5 nm Schritten im Bereich von 200 — 500 nm auf.
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2. Messvariante

In einem 250 mL Becherglas wurden 40 mg (0,29 mmol) 4-Nitrophenol und 300 mg
(7,93 mmol, US) Natriumborhydrid in 30 mL Wasser geldst. Das Becherglas wurde folglich
mit Ultraschall beschallt. 0,1 mg M-NP wurden der Reaktionsldsung hinzugegeben und
mittels einer Stoppuhr die Reaktionszeit aufgenommen. Direkt mit dem Reaktionsstart
sowie in regelmaBigen Zeitabstdanden wurden 12,5 pL der Reaktionslosung entnommen
und mit 2 mL Wasser in einer 3 mL Glasklivette durchmischt. Diese Losungen wurden
mittels UV/Vis-Spektrometrie in 0,5 nm Schritten zwischen 200 nm und 500 nm
vermessen. Die Messung wurde ungefdhr alle 5 min wiederholt, bis eine vollstdandige

Umsetzung erreicht werden konnte.

6.3.6 Hydrierung von Cyclohexen

In einem 10 ml Glasflakon mit Rihrfisch wurden 2 mg NP in 2 mL Cyclohexen dispergiert.
Das GlasgefalR wurde in einen ausgeheizten Edelstahl-Autoklav gestellt und fest
verschlossen. Nach dreimaligen Spilen mit Wasserstoff wurde der Autoklav mit 3 bar
Wasserstoff befullt und unter Rihren auf 80 °C erhitzt. AnschlieRend wurde der
Wasserstoff-lnnendruck auf 8 bar erhéht und die Reaktionslosung fiir 16 h geriihrt, wobei
der Wasserstoffverbrauch durchgangig mit einem Biichi bpc Druckschalter detektiert
wurde. Nach der Reaktion wurde der Uberdruck abgelassen und der Autoklav auf RT

abgekuhlt. Der Erfolg der Reaktion wurde mit *H-NMR Spektroskopie tberprift.

H-NMR (300,13 MHz, CDCl3): & [ppm] = 5,74-5,61 (m, 2H, Cyclohexen-C1-H, C2-H), 2,07-
1,93 (m, 4H, Cyclohexen-C3-H, C6-H), 1,70-1,56 (m, 4H, Cyclohexen-C4-H, C5-H), 1,44 (s,
12H, Cyclohexan-H).

6.3.7 Hydrosilylierung von Phenylacetylen

In den folgenden Schritten wird inert unter Stickstoffatmosphare gearbeitet.

In ein 10 mL Mikrowellengefa mit Rihrfisch wurden 1 mg M-NP vorgelegt. 0,54 mL
(500 mg, 4,9 mmol = 1eq.) Phenylacetylen und 0,79 mL (570 mg, 4,9 mmol = 1eq.)
Triethylsilan wurden hinzugegeben und kurz durchmischt. Die Reaktionslésung wurde in
der Mikrowelle erhitzt und mit 200 W fiir 5 min bei 200 °C gehalten. Das auf RT abgekihlte
Produktgemisch wurde anschlieBend mittels GC und 'H-NMR- sowie 3C-NMR

Spektroskopie untersucht.
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