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I. Kurzzusammenfassung 

Nanopartikel (NP) sind aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften für heterogene 

Katalysen sowie elektrochemische Prozesse von großer Bedeutung. Aufgrund ihrer 

Instabilität neigen NP zur Agglomeration, welche mittels Stabilisatoren, wie zum Beispiel 

(z. B.) ionischer Flüssigkeiten (ILs) oder der Fixierung von NP auf Trägermaterialien, 

unterbunden werden kann. Viele industrielle Prozesse sind auf kostspieliges Platin (Pt) 

zwangsläufig 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 veröffentlicht. 

In zwei Veröffentlichungen wurden Pt-NP in verschiedenen „tuneable aryl alkyl ionic 

liquids“ (TAAILs) synthetisiert. Generell wurden NP mit einer Größe von 2 – 6 nm erhalten, 

welche größere Agglomerate bildeten. Je nach Projekt wurden für bestimmte Proben 

jeweils reduziertes Graphitoxid (rGO) und Ethylenglykol (EG) genutzt, um die 

Stabilisierung der Pt-NP positiv zu beeinflussen. So führte die Hinzugabe von rGO ohne 

Beeinflussung der Partikelgröße zu einer gleichmäßigen Verteilung der NP auf dünnen 

rGO-Schichten. 

Der zusätzliche Einsatz von Saccharose und D(-)-Fructose in den Synthesen ermöglichte 

die Herstellung homogener NS. Die durchschnittlich 10 nm großen NP bildeten NS 

homogener Größe aus, welche abhängig 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 besaßen eine hohe katalytische Aktivität. So zeigten im Vergleich 

zu dem Referenzmaterial, Pt auf Aktivkohle (Pt/C), die Pt@rGO Materialien für die 

Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR) eine hohe massenspezifische Aktivität (MA) von bis 

zu 101 ± 4 mA mgPt–1 (Pt/C: 45 ± 7 mA mgPt–1). Einige in TAAIL/EG hergestellte Pt-NP 

zeigten für die Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) aufgrund ihrer geringen 

Überspannungen von nur 32 mV (Pt/C: 42 mV) auch eine gute elektrochemische Aktivität. 

Pt-NS oder Pt-NP führten als Katalysatoren für die mikrowellenunterstützte 

Hydrosilylierung von Phenylacetylen mit Triethylsilan zur schnellen, quantitativen Bildung 

eines distalen und proximalen Produktes mit distal/proximal-Verhältnissen von 

1,4/1 – 3,6/1. Weniger als 1 % an Pt-Rückständen wurden nach den Hydrosilylierungen im 

Produkt festgestellt und folglich erfolgreich entfernt.
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II. 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 mgPt–1 (Pt/C: 45 ± 7 mA mgPt–1) 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  

1.1 Nanopartikel 
Unter dem Begriff der Nanoobjekte werden Materialien zusammengefasst, die in 

mindestens einer der drei Raumrichtungen eine Größe von 1 – 100 nm aufweisen[1- 3]. Die 

Bezeichnung „Nano“ leitet sich von dem griechischem Wort „nanos“ ab und bedeutet 

übersetzt Zwerg oder zwergenhaft[1]. Die Gruppe der Nanoobjekte kann in Abhängigkeit 

der vorliegenden Geometrie weiter in Nanoplättchen, Nanofasern beziehungsweise 

(bzw.) Nanoröhren und Nanopartikel (NP) unterteilt werden, wobei diese jeweils eine, 

zwei oder alle drei Raumrichtungen Dimensionen im Nanobereich aufweisen[4]. Obgleich 

NP bereits in der Antike hergestellt und verwendet wurden, wie im Falle von Gold-NP[2,5], 

wurden sie erst im 20. Jahrhundert als solche erkannt und wissenschaftlich erwähnt[1,2,6-

10]. Seitdem stieg das Interesse an Nanopartikeln in den Forschungsgebieten der Biologie, 

Physik und Chemie stetig, welche folglich die NP für zahlreiche Anwendungen in 

verschiedensten Arbeitsbereichen etablierten[1,11- 17]. Für ein besseres Verständnis über 

die Größenordnung von Nanoobjekten ist in Abbildung 1 eine logarithmische Einordnung 

exemplarischer Materialien aufgeführt, welche signifikant kleiner als der Durchmesser 

eines menschlichen Haares sind[2]. 

 

Abbildung 1: Logarithmische Größeneinordnung verschiedener Nanomaterialien. Die Abbildung wurde in 
Anlehnung an Gooseman et al. erstellt[2]. 
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Zur Herstellung von Nanopartikeln werden üblicherweise zwei Methoden 

herangezogen[18,19], welche in Abbildung 2 schematisch präsentiert werden. Mittels dem 

„Top-Down“ Verfahren werden makroskopische Materialien durch physikalische Prozesse 

zu Nanoteilchen zerkleinert[20,21]. Für diese Prozesse können unter anderem Kugelmühlen 

oder die Laserablation, bei welcher mittels kurzer Laserpulse dünne Schichten eines 

Materials abgetragen werden können, genutzt werden[22,23]. Diese Methode ermöglicht 

eine einfache, kostengünstige und nahezu verunreinigungs-freie Herstellung von NP und 

kann somit für industrielle Verfahren gut adaptiert werden. Auch die Kontrolle über die 

resultierende Partikelgröße ist mittels dieser Methode möglich[24]. 

 

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 

Molekülen oder Atomen durch chemische oder physikalische Prozesse hergestellt 

werden[25,26]. Häufig werden hierfür Fällungsprozesse aus Synthesen in Flüssigphase 

genutzt[25,27- 29], wobei Vorläuferverbindungen, die sogenannten Präkursoren (siehe 

Kapitel 1.3), gezielt zum Zerfall angeregt werden und folglich die NP Bildung stattfindet. 

Weitere gängige Prozesse sind die Atomlagenabscheidung (atomic layer deposition, ALD) 

und die chemische Gasphasenabscheidung (chemical vapor deposition, CVD), bei welchen 

die Präkursoren bei bis zu 1000 °C in der Gasphase gezielt auf einem Material 

abgeschieden werden[30,31]. Im Gegensatz zum „Top-Down“ Verfahren können die 

Reaktionsbedingungen detaillierter angepasst werden. Mögliche anpassbare Parameter 

für Fällungsprozesse sind unter anderem die Wahl der Präkursoren, Reaktionstemperatur, 

Reaktionszeit, des Lösungsmittels sowie dessen pH Wert und der Zusatz bestimmter 

Additive, wie zum Beispiel (z. B.) Reduktionsmittel[33-32]. Dies ermöglicht die 

Einflussnahme auf die Homogenität der Partikel und somit auf die Größenverteilung, 

Kristallinität, Größe, Zusammensetzung und die Form der erhaltenen Metall-Nanopartikel 

(M-NP), welche mitunter gleichzeitig nach Wunsch optimiert werden können[33,34]. 
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Die Kleinheit der NP führt zu physikalischen und chemischen Unterschieden im Vergleich 

zu ihren jeweiligen makroskopischen Materialien. Neben verschiedenen elektrischen, 

magnetischen und optischen Eigenschaften[3,35- 37] besteht der bedeutendste Unterschied 

in dem hohen Verhältnis von Oberflächenatomen zu Volumenatomen, welches bei kleiner 

werdenden Partikeln stark ansteigt[1,35,38,39]. Aufgrund ihrer freien Koordinationsstellen 

besitzen Oberflächenatome einen hohen Energiegehalt und führen insbesondere bei NP 

neben einer Schmelzpunktabsenkung zu einer hohen chemischen Aktivität[2,38-41]. 

Letzteres ist nicht nur für chemische Anwendungen, wie die heterogene Katalyse, von 

Bedeutung, sondern führt im Gegenzug auch zur Instabilität von NP. Dies hat zufolge, dass 

die Bildung thermodynamisch stabilerer, größerer Strukturen begünstigt wird[1,35,42- 44]. 

Neben der Agglomeration, welche den Zusammenschluss mehrerer ähnlich großer NP zu 

einem großen Verbund beschreibt[1,45], kann auch die Ostwald-Reifung zum 

Partikelwachstum führen[6,41,45-47]. Letztere beschreibt das Wachstum größerer Partikel 

unter Auflösung kleinerer NP. Beide genannten Prozesse sind thermodynamisch 

begünstigt und führen zu Änderungen der NP-Beschaffenheit und zum Partikel-Wachstum 

über Zeit. Um diesem Vorgang entgegenzuwirken werden Stabilisatoren eingesetzt, 

welche die Ostwald-Reifung und Agglomeration mittels sterischen oder elektrostatischen 

Wechselwirkungen verhindern sollen[48- 51]. Auch eine Kombination von elektrostatischen 

und sterischen Wechselwirkungen ist möglich, welche vereinfacht als elektrosterische 

Wechselwirkungen bezeichnet werden. Neben Tensiden[52,53], Polymeren[52,54], 

Trägermaterialien[55- 57] sowie Komplexbildnern bzw. Liganden[52,54,58] können ionische 

Flüssigkeiten (Ionic liquids, ILs) als Stabilisatoren eingesetzt werden, welche dafür bekannt 

sind, NP mittels elektrosterischer Wechselwirkungen zu stabilisieren[50,59- 61]. Die 

exothermen Vorgänge bei der Synthese von NP sowie deren Stabilisierungsmöglichkeiten 

sind in Abbildung 3 dargestellt. 
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Abbildung 3: Stabilisierungsmöglichkeiten und Agglomeration von NP. Die roten und blauen Kugeln bei der 
elektrosterischen Stabilisierung stehen beispielhaft für die Anionen und Kationen einer IL, während der 

grüne Kreis eine stabilisierende ionische Schicht darstellt. 

Die besonderen Eigenschaften der NP ermöglichten ihnen den Einzug als wichtige 

Bestandteile für eine Vielzahl an technologischen Anwendungen und Produkten[18]. So 

werden NP exemplarisch als Additive in Kosmetikprodukten[5,62], Farben bzw. Lacken[18,63] 

oder Kleidung[64] eingesetzt. Zu den industriellen bzw. technischen Anwendungen von NP 

gehören deren Einsatz als Verbundsmaterialien[5,41], chemische Sensoren[65- 67], 

heterogene Katalysatoren verschiedener chemischer Prozesse[55,68- 74] sowie in Elektroden 

für Brennstoffzellen und Elektrolyseuren[75- 79]. Auch als photoaktive Materialien in der 

Photovoltaik[18,80- 82] und als biologisch aktive Substanzen in der Medizin bzw. 

Biotechnologie finden NP Anwendung[12,18,83- 87]. 

1.2 Ionische Flüssigkeiten 
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 flüssig vorliegen[50,60,61,88]. Moleküle mit dieser 

Eigenschaft sind als ILs bekannt geworden und wurden erstmalig von Paul Walden 1914 

vorgestellt[89]. Anfänglich ohne Anwendungsgebiete, beschleunigte sich die IL-Forschung 

erst in den 90er Jahren[90,91] und wurden folglich erfolgreich für Anwendungen in der 

Katalyse[61,92,93], organischen Synthesen[94,95], elektronischen Geräten[96], Batterien und 

Akkus[97], Brennstoffzellen[98], Kondensatoren[99], der Photovoltaik[100- 102] und als 

Schmiermittel oder Hydraulikflüssigkeit eingesetzt[103]. Aus geschichtlicher Sicht können 
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ILs in drei Generationen eingeteilt werden, in denen jeweils bestimmte Eigenschaften, wie 

z. B. Wasser- und Sauerstoffstabilität oder Toxizität, mit der jeweils nächsten Generation 

optimiert wurden[104,105]. Ein Überblick ist in Abbildung 4 dargestellt. 

 

Abbildung 4: Übersicht über exemplarische Ionen der drei verschiedenen Generationen von ILs und dessen 
Vor- und Nachteile (jeweils in grün und rot). Abbildung in Anlehnung an Caparica et al.[105]. 

Als primäre Eigenschaft zeichnen sich ILs durch ihre verhältnismäßig niedrigen 

Schmelzpunkte aus, welche sie als eigene Substanzklasse gegenüber anderen ionischen 

Verbindungen hervorhebt. Bei Schmelzpunkten unterhalb der Raumtemperatur (RT) 

werden diese ILs als „room-temperature ionic liquids“ (RTIL) klassifiziert[104,106]. Als 

Hauptgrund für den niedrigen Schmelzpunkt der ILs kann dessen Zusammensetzung aus 

schwach koordinierenden Kationen und Anionen herangeführt werden[106,107]. Neben 

stark delokalisierten Ladungen besitzt diese Gruppe von Ionen große Ionenradien, die die 

Bildung eines stabilen Ionengitters erschweren und die Gitterenergie herabsetzen, sodass 

diese bereits bei geringen Temperaturen überschritten werden kann. Dieser Effekt ist 

umso stärker, je größer die jeweiligen Ionen sind[107]. Weiterhin beeinflussen 

verschiedene Faktoren, wie Van-der-Waals-Wechselwirkungen, π-π-Wechselwirkungen 

und Wasserstoffbrückenbindungen, die Schmelzpunkterniedrigung, wodurch die exakte 

Vorhersage des Schmelzpunktes sehr kompliziert ist[95,108].  

Obwohl ILs flüssig vorliegen, handelt es sich bei ihnen nicht um Flüssigkeiten im 

klassischen Sinne, da erstere aufgrund von elektrostatischen und van-der-Waals-

Wechselwirkungen geordnete supramolekulare Netzwerke ausbilden[95,109]. Darüber 

hinaus weisen alle ILs eine hohe thermische und elektrochemische Stabilität, einen 

insignifikanten Dampfdruck, eine hohe ionische Leitfähigkeit sowie eine mitunter erhöhte 

Viskosität auf[110- 112]. Aufgrund ebenjener Eigenschaften sowie ihrem starken 
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Dipolmoment sind ILs, neben Wasser und Polyolen[113], als effizientes Reaktionsmedium 

für mikrowellenbestrahlte Synthesen geeignet[50,88,114]. Im Folgenden ermöglichen ILs als 

Reaktionsmedien unter homogener Erhitzung hohe Temperaturen schnell und 

energieeffizient zu erreichen, ohne einhergehende Druckerhöhung des Reaktionssystems. 

Dies stellt vor allem bei der Mikrowellensynthese von M-NP einen großen Vorteil dar, in 

welcher die IL zugleich als Lösungsmittel und Stabilisator fungiert und die Synthese von 

NP folglich einfach und effizient ist[50,114]. 

Der, durch den leichten Austausch von Kationen bzw. Anionen ermöglichte, modulare 

Aufbau in Verbindung mit ihren einzigartigen Eigenschaften führte dazu, dass ILs mitunter 

als „Designer Solvents“ eingestuft werden[115,116]. Als Beispiel sei hier die Variabilität der 

Wassermischbarkeit angeführt, die durch die Wahl des Anions maßgeblich bestimmt 

wird[116,117]. Dies wurde durch die Einführung der aufgabenspezifischen ionischen 

Flüssigkeiten (task specific ionic liquids, TSIL) durch James Davis weiter in den Fokus 

gebracht. Diese neuere Gruppe von ILs wird gezielt mit zusätzlichen funktionellen 

Gruppen, wie Thiolen oder Nitrilen, modifiziert, was eine optimale Steuerung chemischer 

und physikalischer Eigenschaften ermöglicht[116,118]. Eine vielfältige Unterklasse der TSIL 

bilden die maßgeschneiderten Aryl-Alkyl-substituierten ionischen Flüssigkeiten (tuneable 

aryl alkyl ionic liquids, TAAIL), welche ein mittels einer Alkylkette und einer Aryl-Gruppe 

funktionalisiertes Imidazolium-Kation beinhalten[119]. Neben der Variation der 

Alkylkettenlänge bietet die Aryl-Gruppe die Möglichkeit zahlreicher weiterer 

Funktionalisierungen, wie z. B. die Einführung von Methoxy-, Methyl- oder Halogen-

Substituenten, und kann somit weitergehend Einfluss auf die physikalischen 

Eigenschaften der ILs ausüben[88,119,120]. Aufgrund ihrer besonders hohen thermischen 

Stabilität sowie der ermöglichten ausgezeichneten Lösbarkeit von Metallsalzen sind 

TAAILs unter anderem für den Einsatz als NP-Stabilisatoren, Katalysatoren und als Additive 

in der Metallextraktion bekannt[88,121,122]. In Abbildung 5 sind exemplarische TAAILs 

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

Die elektrosterische NP-Stabilisierung mittels ILs stellt eine Besonderheit gegenüber 

anderen Stabilisatoren dar. Aufgrund ihrer Beschaffenheit und des supramolekularen 

Netzwerkes bilden ILs elektrostatische Wechselwirkungen zu den NP aus, ohne chemische 

oder oberflächenverändernde Reaktionen einzugehen[50,123,124]. Dies ist von besonderer 

Bedeutung, da ILs die nativen Oberflächeneigenschaften der NP größtenteils unberührt 

belassen und daher mitunter von sogenannten „nackten NP“ gesprochen wird, während 

meistens herkömmliche Stabilisatoren durch direkte Bindungen an die NP-Oberfläche die 

Eigenschaften und Reaktivität ebenjener beeinflussen[125-126]. Abhängig von der 

Oberflächenladung, 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 Gegenstücks an Anionen bzw. Kationen 

der IL umhüllt, um welche sich wiederrum eine Schicht des komplementären IL-Ions 

ausbildet[49,68,106]. Eine exemplarische Veranschaulichung der ionischen Doppelschicht um 

ein M-NP ist in Abbildung 6 dargestellt.  



1 Einleitung 

 

  8 

N N

F

B
F F

F

Mδ+
Mδ+

Mδ+

Mδ+

Mδ+
Mδ+Mδ+

Mδ+

Mδ+
Mδ+

Mδ+

Mδ+

F
B

F

F
F F B

F

FF

F
BF

F F

FB

F

F F F

B
F

F
F

F

B F
FF

N
N

N

N

NN

N
N

N

N

N
N

M-NP

 

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

von ihrer Ladung farbig (grün: 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[50]. Neben der Wahl und 

Konzentration der IL bestimmen der pH-Wert sowie die Temperatur die Stabilität dieser 

Doppelschicht[127]. Ergänzend zu den elektrostatischen Wechselwirkungen können 

sterische Wechselwirkungen mittels großer IL-Kationen, wie jene von [BMIm][BF4], zu 

einer zusätzlichen sterischen Stabilisierung führen, deren Stärke bei länger werdenden 

Alkylketten zunimmt[127,128]. Darüber hinaus können, aufgrund möglicher Spuren von 

Wasser oder Sauerstoff, partiell oxidierte NP mit hydroxo- oder oxo-Liganden an der NP-

Oberfläche Wasserstoffbrückenbindungen zu den Ionen der IL ausbilden und somit auch 

zu einer Stabilisation der NP bewirken[129-131].  

1.3 Metallkomplexe 
Generell werden Moleküle, die bei der „Bottom-Up“ Synthese von NP als 

Ausgangsverbindungen verwendet werden, unter der Bezeichnung Präkursoren 

zusammengefasst[132,133]. Diese Vorläuferverbindungen erreichen die Bildung des Metalls 

mittels eigener Zersetzung, weshalb schwache, interne Metall-Ligand-Bindungen für 

Präkursoren vorteilhaft sind. Insbesondere Metallkomplexe mit schwach kovalent 
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koordinierenden Liganden, wie Carbonyle, Amidinate (AMD), Cyclopentadiene oder 

Bis(trimethylsilyl)imide, sind für die Synthese von M-NP, dank ihrer niedrigen 

Zersetzungstemperaturen und leicht entfernbaren Nebenprodukten, geeignet[55,88,134]. 

Neben der Thermolyse können auch sonochemische[135,136], elektrochemische[137,138] und 

photochemische Verfahren[139] sowie chemische Reduktionen[140] für die Umsetzung von 

Präkursoren herangezogen werden. Verschiedene Vertreter von Metallkomplexen für die 

NP Synthese sind in der folgenden Abbildung 7 dargestellt. 
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Abbildung 7: Verschiedene Metallkomplexe, die als Präkursoren in der NP-Synthese verwendet werden. 

1.4 Kohlenstoffreiche Trägermaterialien 
Neben organischen Verbindungen, deren Vielfalt die Grundlage des Lebens ermöglicht, 

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 Interesse[55,141]. Aufgrund ihrer mitunter 

geordneten Struktur sowie elektrostatischen Eigenschaften sind sie exzellent als 

Trägermaterial für NP geeignet[142 -145], wobei mit dem Begriff „Trägerung“ die 

Stabilisierung eines Materials, wie z. B. von NP, auf der Oberfläche des sogenannten 

Trägermaterials beschrieben wird. Insbesondere Graphen, die Stammverbindung 

innerhalb der Nanokohlenstoffe, stellt ein fähiges Trägermaterial für NP dar[142,143,146,147]. 

Seine Eignung verdankt es seiner hohen elektrischen und thermischen Leitfähigkeit, 

hohen mechanischen Beständigkeit und großen spezifischen Oberfläche. 

Entsprechend der Definition der „International Union of Pure and Applied Chemistry“ 

(IUPAC) besteht Graphen aus sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen, welche über 

verknüpfte Sechsringe eine zweidimensionale, wabenartige Struktur ausbilden[148]. Die 

Waben-Schichten können überlagert vorliegen, wobei der Kohlenstoff bei mehr als zehn 

übereinanderliegenden Schichten als Graphit bezeichnet wird[141]. Alternativ können die 

Kohlenstoffschichten zu einem Ring zylindrisch zusammengeschlossen und folglich als 

Kohlenstoffnanoröhren bezeichnet werden. Verschiedene Strukturen des Kohlenstoffs 

sind in Abbildung 8 dargestellt. Die Nanokohlenstoffe können in gewissen Anteilen 

funktionelle Gruppen aufweisen sowie weiter funktionalisiert werden, z. B. mit 
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Thiolgruppen[55], weshalb die Materialien in Abhängigkeit ihrer Funktionalisierungen und 

Herstellungsweisen weiter unterteilt werden[146].  

Graphit Kohlenstoff-Nanoröhren Graphen Fulleren  

Abbildung 8: Verschiedene Modifikationen des Kohlenstoffs. 

Als Methoden für die Herstellung von hochwertigem Graphen sind vor allem die CVD oder 

Exfoliation, welche die schichtweise Abtragung vom Graphit beschreibt, geeignet, da bei 

diesen Vorgängen die bestehenden Graphenschichten des Graphits nicht beschädigt 

werden[149- 151]. Die gängigste Methode zur Herstellung von Graphen besteht allerdings in 

der chemischen, thermischen oder elektrochemischen Reduktion von Graphitoxid bzw. 

Graphenoxid (beide als GO). Abhängig vom Grad der Funktionalisierung und Aufarbeitung 

kann erhaltenes Graphitoxid zu Graphenoxid umgewandelt werden, weshalb beide 

Materialien aufgrund ihrer Ähnlichkeit und leichten Umwandlung ineinander häufig 

synonym verwendet werden. GO wird wiederrum durch die Oxidation von Graphit 

erhalten[152]. Meistens wird hierfür die Methode von Hummers und Offeman von 1958 

verwendet, welche eine gute Skalierbarkeit und geringe Toxizität der einzelnen 

Chemikalien aufweist. Die Methode ermöglicht zudem den Einbau von Epoxy- und 

Hydroxygruppen sowie Carbonyl- und Ketogruppen an den Kanten der 

Wabenstruktur[152,153]. Das GO wird im Folgenden bei einer (thermischen) Reduktion zu 

reduziertem Graphit- bzw. Graphenoxid (beide als rGO bzw. TRGO bezeichnet) 

umgesetzt[55,154]. Im Gegensatz zu reinem Graphen besitzt das hergestellte rGO noch 

verbleibende funktionelle Gruppen und Defekte, deren Umfang von der Herstellungsart 

und dem umgesetztem GO abhängig sind sowie zu veränderten Eigenschaften im 

Vergleich zu reinem Graphen führen[154]. So bewirken z. B. höhere Temperaturen bei der 

thermischen Reduktion von GO eine geringere Anzahl an verbliebenen sauerstoffhaltigen 

Funktionalisierungen[55]. 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[55,147]. 

Im Generellen ist funktionalisiertes Graphen für die Stabilisierung von NP vorteilhaft, da 

die funktionellen Gruppen die Adsorption der Metalle begünstigen. Aus diesem Grund 

wird rGO gegenüber hochwertigem Graphen bevorzugt und mitunter weiter 

funktionalisiert[146,155,156]. So konnte Marquardt et al. zeigen, dass zusätzliche 

Thiolgruppen die Adsorption von Pt-NP deutlich erleichtern[55]. 

Abhängig vom Anwendungsbereich der NP werden neben Graphen und seinen Derivaten 

auch andere Nanokohlenstoffe als Additive in der NP-Synthese eingesetzt. So werden 

exemplarisch für elektrochemische Prozesse spezielle Industrieruße, wie Vulcan XC-72R, 

zur Fixierung von NP verwendet, welche eine hohe Leitfähigkeit, Reinheit, einen hohen 

Kohlenstoffgehalt und leichte Verarbeitbarkeit aufweisen[157]. Auch Kohlenhydrate, als 

günstige und umweltfreundliche Reduktionsmittel, Stabilisierungsreagenzien oder 

Trägermaterialien, sind als Additive für die NP Synthese geeignet[158- 161]. 

1.5 Anwendung von Nanopartikeln in der Katalyse 

1.5.1 Generelle Eigenschaften von Nanopartikel-Katalysatoren 

Alle Katalysatoren können in zwei primäre Gruppen eingeteilt werden: In die heterogenen 

und homogenen Katalysatoren[52,162]. Während die homogenen, molekularen 

Katalysatoren gelöst in dem Reaktionsmedium vorliegen, tritt die Gruppe der 

heterogenen Katalysatoren mit dem Reaktionsmedium zwar in Kontakt, lösen sich aber 

nicht in jenem. Im Gegensatz zu homogenen Katalysatoren, bei welchen der 

Reaktionsmechanismus der Koordinationsstellen des Katalysators mit dem Substrat 

Einblicke über die Aktivität des Katalysators gibt, ist bei heterogenen Katalysatoren 

zusätzlich die gesamte Katalysatorenoberfläche im Verhältnis zu dessen Volumen von 

entscheidender Bedeutung, da jegliche Reaktionen nur an der Kontaktoberfläche 

stattfinden kann[52,163]. Die zu den heterogenen Katalysatoren gehörenden NP weisen 

insbesondere aufgrund ihres hohen Verhältnisses von Oberfläche zu Volumen hohe 
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katalytische Aktivitäten auf[73]. NP wurden aufgrund ihrer Ähnlichkeiten zu homogenen 

Katalysatoren, wie z. B. ihrer Kleinheit und „Bottom-Up“ Herstellbarkeit, von Astruc et al. 

auch als „semi-heterogene Katalysatoren“ bezeichnet[52].  

Die katalytische Aktivität eines Katalysators kann mittels der Wechselzahl (turnover 

frequency, TOF) beschrieben werden, die, wie in Formel 1 angegeben, den molaren 

Umsatz eines Substrates (nProd) in Abhängigkeit der eingesetzten molaren Menge eines 

Katalysators (nCat) über einen gewissen Zeitraum (t) wiedergibt. Eine weitere 

entscheidende Kenngröße stellt die in Formel 2 beschriebene katalytische Produktivität 

(turnover number, TON) dar, welche die maximal umsetzbare molare Menge eines 

Substrates (nProd,max) in Abhängigkeit zu der molaren Menge eines Katalysators (nCat) 

angibt. Im Gegensatz zur zeitabhängigen TOF kann die TON somit als Maß für die 

Bestimmung der Stabilität eines Katalysators herangezogen werden[164]. 

TOF = nProd nCat–1 t–1 Formel 1  

TON = nProd,max nCat–1 Formel 2 

Die Katalysatorstabilität 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 Herauslösen (leaching) oder durch Änderungen von 

dessen Morphologie geschehen kann[164-166]. Eine hohe Katalysatorstabilität reduziert den 

Katalysatorenverbrauch und die durch den herausgelösten Katalysator bedingte 

Verunreinigungen und ist somit neben einer hohen chemischen Aktivität unerlässlich zur 

Beschreibung eines vielversprechenden Katalysators.  

Neben der Größe von M-NP sind weitere physikalische Eigenschaften von großer 

Bedeutung für die resultierende katalytische Aktivität. So beeinflussen auch die 

Partikelform, Oberflächenstruktur bzw. -verfügbarkeit sowie die Zusammensetzung bei 

multimetallischen Partikel die katalytische Aktivität, Katalysatorstabilität und chemische 

Selektivität und daher die zielgerichtete Umsetzung eines bestimmten Eduktes zu einem 

bestimmten Produkt[73,163,167,168]. Aus diesem Grund ist es entscheidend, diese Parameter 

bei der NP Synthese zu kontrollieren und, wenn möglich, auch gleichzeitig 

anzupassen[73,166,169].  

Vergleichbar mit homogenen Katalysatoren weisen auch Edelmetall-NP generell hohe 

katalytische Aktivitäten sowie eine gute Katalysatorstabilität auf und sind wegen ihrer 

hohen Luft- und Wasserbeständigkeit für viele katalytische Prozesse geeignet. Als 

Beispiele kann die Nutzung von Edelmetall-NP für Kreuzkupplungen[74], Oxidationen 

kleiner Moleküle, wie Methanol oder Kohlenstoffmonoxid[73,74], Hydrierungen[170,171] oder 
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elektrokatalytische Reaktionen aufgeführt werden[79,172]. Ein entscheidender Nachteil von 

Edelmetall-NP sind ihre vergleichsweisen hohen Kosten, welche die wirtschaftliche 

Nutzung für hochskalierte Anwendungen stark beschränkt. Als kostengünstigere 

Alternative wird deshalb vermehrt die Nutzung von Übergangsmetall-NP (ÜM-NP) bzw. 

Legierungen von ÜM und Edelmetallen anstelle von Edelmetall-NP in Betracht gezogen 

und erforscht[153,173- 177]. Als weiterer Optimierungsansatz kann der strukturierte Aufbau 

geordneter Nanostrukturen bzw. NP-Cluster (NS) genannt werden[178- 181]. Beispielhaft ist 

eine hierarchische Strukturierung möglich, bei welcher die Größe von Zwischenräumen 

bzw. Poren innerhalb NS in Abhängigkeit ihrer Größe von innen nach außen gezielt 

gesteuert werden kann. Die so erhaltenen NS zeigen im Vergleich zu NP eine erhöhte 

Stabilität mit einer weiterhin hohen Aktivität[179,182]. 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[183,184], bei welcher häufig Pt-

Katalysatoren, wie der Karstedt-Katalysator, aufgrund ihrer hohen Aktivität eingesetzt 

werden[185- 188]. Die dabei hergestellte vielseitige Gruppe der Organosiliciumverbindungen 

umfasst Verbindungen in verschiedensten Formen wie Ölen, Gummis oder Harzen und 

werden z. B. als Bestandteil von Schmiermitteln, Beschichtungen, Dichtungsmaterialien 

und Polymeradditiven verwendet[189- 192]. Des Weiteren werden diese Verbindungen in 

der organischen Chemie verwendet, z. B. unter anderem zur Herstellung von α-/β-

ungesättigten Säuren/Ketonen sowie terminal-halogenierten Alkanen/Alkinen oder als 

mildes Reduktionsmittel[190,193,194]. Nach dem Chalk-Harrod-Mechanismus für die Pt-

katalysierte Hydrosilylierung von Alkenen[185,185], welcher in Abbildung 10 dargestellt ist, 

wird zuerst mittels einer oxidativen Addition Silan an den metallischen Katalysator addiert 

und anschließend das Alken bzw. Alkin an den Katalysator gebunden. Das Produkt wird 

anschließend mit Hilfe einer reduktiven Eliminierung freigesetzt und der Pt-Katalysator 

wiederhergestellt. Der genaue Mechanismus für die Hydrosilylierung von Alkinen ist noch 

nicht abschließend geklärt[195]. 
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Abbildung 10: Chalk-Harrod Mechanismus für die Pt-katalysierte ([M]) Hydrosilylierung von Alkenen. 
Neben dem Chalk-Harrod Mechanismus existiert ein modifizierter Reaktionsweg, der stattdessen ablaufen 

könnte. Mechanismus in Anlehnung an eigene Arbeiten und Troegel et al. [183,185]. 

1.6 Elektrochemische Anwendungen von Nanopartikeln 
Das alltägliche Bild über die Chemie wird durch nasschemische Reaktionen sowie der 

Herstellung von Polymeren, Kosmetikartikeln, Medizin und Nahrungsergänzungsmitteln 

maßgeblich definiert[196]. 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 für die Speicherung, Umwandlung 

und Nutzung von elektrischer Energie steht[197,198]. Die elektrochemischen Reaktionen 

finden dabei an der Grenze zwischen dem Elektrodenmaterial und einem festen oder 

flüssigen Elektrolyten statt, weshalb für eingesetzte Katalysatoren, die grundsätzlich an 

der Oberfläche der Elektroden fixiert werden, eine hohe elektrochemisch aktive 

Oberfläche (ECSA) für eine hohe elektrochemische Aktivität unabdingbar ist[165,172,199,200]. 

Aufgrund ihrer geringen Größe weisen NP generell eine hohe ECSA auf, weshalb diese im 

Bereich der Elektrochemie von großer Bedeutung sind. Ähnlich wie bei der generellen 

Anwendung von NP in der Katalyse werden zurzeit überwiegend Edelmetall-NP wegen 

ihrer hohen Aktivität und Stabilität eingesetzt, wobei deren Substitution durch ÜM-NP 

bzw. Legierungen mit ebenjenen oder metallfreien NP aus den in Kapitel 1.5.1 
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geschilderten Gründen notwendig für hochskalierte Anwendungen sind[73,201- 204]. Eine 

Übersicht über die zahlreichen elektrochemischen Anwendungsmöglichkeiten von NP ist 

in Abbildung 11 dargestellt. So sind beispielhaft für 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]. Für die Gewinnung von Wasserstoff als nachhaltigen 

Energieträger und folglich für die Elektrolyse von Wasser spielen die 

Wasserstoffentwicklungsreaktion (hydrogen evolution reaction, HER) sowie die 

Sauerstoffentwicklungsreaktion (oxygen evolution reaction, OER) eine große Rolle[207,208]. 

 

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 aufgeführt. Die 

Gesamtreaktion einer FC lässt sich in zwei Teilreaktionen, die HOR und die ORR, 

unterteilen, während bei der Elektrolyse die HER und OER ablaufen. Sowohl für die HOR 

bzw. OER an der Anode und der ORR bzw. HER an der Kathode haben sich eigene 

Standards bezüglich der Bestimmungsverfahren von effizienten Katalysatoren 

durchgesetzt[172,198,205,206,209]. Zur Vergleichbarkeit wird das gemessene Redoxpotential E0 

grundsätzlich gegenüber der Standard-Wasserstoffelektrode (SHE) bei 1 atm, 25 °C und 

einem pH-Wert von 0 angegeben[210], wodurch die HOR und HER einen E0 von 0,00 VSHE 



1 Einleitung 

 

  16 

und die ORR und OER einen E0 von 1,23 VSHE aufweisen[211,212]. Neben einer sauren 

elektrokatalytischen Reaktionsführung können Halbzellenreaktionen auch in einem 

alkalischen Elektrolyten durchgeführt werden, weshalb sich die reversible 

Wasserstoffelektrode (RHE), die das pH-abhängige Redoxpotential der 

Wasserstoffelektrode bei 1 atm und 25 °C beschreibt, auch als gängige Methode zur 

Beschreibung des Reaktionspotential etabliert hat[213]. Die Spannungsdifferenz der 

Teilreaktionen der jeweiligen Anode und Kathode ist ein Faktor, der die elektrische 

Energie bestimmt, die bei diesen Prozessen gewonnen bzw. benötigt wird. Sowohl die 

gewonnene als auch die benötigte Energie steigen bei einer höheren Spannungsdifferenz 

an. 

2 H2O2 2 H2O+

4 H+ 4 e
-

4 e
-

2 H2

O2 2 O2-+

+ E° = 0,00 VSHE

E° = 1,23 VSHE

E° = 1,23 VSHE

HOR

OER

ORR

HER

Verbrennung

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 Überspannung, welche 

durch die kinetische Hemmung von Prozessen entsteht und das gemessene Potential, bei 

welchem eine Reaktion stattfindet, nachteilhaft beeinflusst[211,214]. So führt die 

Überspannung bei der ORR in saurer Elektrolytlösung selbst bei der Nutzung von sehr 

aktiven Elektrokatalysatoren, wie z. B. Pt auf Aktivkohle (Pt/C), zu einer 

Zersetzungsspannung von circa (ca.) 0,9 VSHE und ist damit um ca. -0,3 V signifikant 

verschoben gegenüber dem erwarteten Redoxpotential von 1,23 VSHE[202,215]. Die 

resultierende Spannungsdifferenz fällt infolgedessen im Falle der FC deutlich geringer aus, 

was wiederum zur Abschwächung der Zellleistung führt. Umgekehrt wird bei der 

Elektrolyse der beiden Elemente eine höhere Spannung als die des Redoxpotentials 

benötigt womit folglich mehr Energie notwendig ist[206,209]. Um die Überspannung 

möglichst gering zu halten werden zurzeit z. B. Pt-Elektrokatalysatoren als die 

effizientesten Materialien für die Herstellung von modernen FC verwendet[202,216]. Aus 

diesem Grund sind sie, insbesondere für die ORR, als Elektrokatalysatoren aufgrund ihrer 

hohen Effizienz unerlässlich und können gegenwärtig 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 für die kommerzielle Nutzung 

überwiegend unwirtschaftlich[205,219], weshalb diese überwiegend für spezielle 

Anwendungen, wie z. B. der Raumfahrttechnik, eingesetzt werden[211,217]. Demzufolge 

fokussiert sich die moderne Forschung auf Optimierungsmöglichkeiten der Pt-NP 

Eigenschaften, wie die Beeinflussung der Größe, Form und Homogenität von Pt-NP, sowie 

der Herstellung von effizienten Pt-ÜM-Legierungen und neuen, Pt-freien ÜM-NP[203,205, 

214,218,219]. 
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2 Motivation 

Das große Verhältnis von Oberflächenatomen zum Gesamtvolumen von NP führt generell 

zu einer hohen Reaktivität[38,39], welche vor allem bei der kosteneffektiven Nutzung von 

Edelmetall-Materialien entscheidend ist[68,202,216]. Im Gegenzug sind NP allerdings 

thermisch instabil und agglomerationsanfällig[44]. Diesem Effekt kann mithilfe von 

Stabilisatoren, wie z. B. durch die elektrosterische Stabilisierung von ILs, entgegengewirkt 

werden[61,106]. ILs sind zudem aufgrund ihrer Polarität und hohen Dielektrizitätskonstante 

für mikrowelleninduzierte Synthesen geeignet und ermöglichen eine schnelle Synthese 

homogener NP[50,114].  

Der Themenschwerpunkt dieser Dissertation besteht aus der mikrowellenunterstützen 

Synthese von Pt-NP in IL. Die erhaltenen NP sollen auf ihre Morphologie, Größe und im 

Folgenden auf ihre katalytischen Fähigkeiten untersucht werden. Zur zusätzlichen 

Beeinflussung des NP-Wachstums soll auf Trägermaterialien, wie rGO oder Saccharide, 

zurückgegriffen werden. 

Im ersten Forschungsschwerpunkt werden TAAILs verwendet. Die 1,3-funktionalisierten 

Imidazolium-Kationen der TAAILs besitzen neben Alkylketten unterschiedlicher Länge 

funktionalisierte Aryl-Substituenten. Es sollen Synthesen mit und ohne rGO als 

Trägermaterial durchgeführt werden. Die auf dem rGO fein verteilten Pt-NP sollen auf ihre 

elektrokatalytische Aktivität bezüglich der ORR untersucht werden, welche überwiegend 

unter Hilfe von Pt-Materialien katalysiert wird und für die Nutzung in FC bedeutend 

ist[202,216,219]. 

Der zweite Themenschwerpunkt fokussiert sich auf neu vorgestellte TAAILs, die zusätzlich 

zu dem oben beschriebenen Aufbau eine weitere Aryl-Funktionalisierung in der C2-

Position des Imidazolringes aufweisen. Die katalytische Aktivität der erhaltenen Pt-NP soll 

für die Hydrosilylierung überprüft werden, ein industriell wichtiger Produktionsprozess, 

für welchen ebenfalls grundsätzlich Pt-Katalysatoren eingesetzt werden[185,187]. 

Zuletzt sollen Pt-NP in ILs mithilfe von Sacchariden als Stabilisierungsreagenzien 

hergestellt werden. Dies führt zu der Bildung von bisher wenig untersuchten, 

strukturierten NS, die auf ihre katalytische Aktivität bezüglich der Hydrosilylierung 

untersucht werden sollen.
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3 Kumulativer Teil 

Die folgenden Kapitel 3.1 bis 3.3 behandeln die Ergebnisse der Dissertation, die in 

Veröffentlichungen internationaler Journale erschienen sind. Jede der folgenden 

Publikationen ist vom Haupttext unabhängig strukturiert und folgt eigenen Aufzählungen, 

worunter auch aufgeführte Abbildungen, Tabellen, Schemata, Abkürzungen und 

Literaturverzeichnisse fallen. Die Ergebnisse sind in chronologischer Reihenfolge bezüglich 

ihrer Veröffentlichung geordnet. 

In den folgenden Kapiteln werden zuvorderst Profile der Veröffentlichungen präsentiert, 

in welchen der jeweilige Titel, die Autoren, das internationale Journal und der 

beigetragene Eigenanteil aufgeführt werden. Anschließend geben Kurzfassungen einen 

schnellen Überblick über die jeweilige Publikation. 

3.1 The Facile Deposition of Pt Nanoparticles on Reduced Graphite 

Oxide in Tunable Aryl Alkyl Ionic 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)[220]. 

Kurzfassung: 

Pt-NP und auf rGO stabilisierte Pt-NP (Pt-NP_rGO) wurden durch die 

mikrowellenunterstützte Zersetzung des Pt-Präkursoren Trimethyl-

(methylcyclopentadienyl)-platin(IV) ((MeCp)PtMe3) in verschiedenen TAAILs hergestellt. 

Die TAAILs wiesen Bis(trifluormethylsulfonyl)imid-Anionen ([NTf2]–) und Imidazolium-

Kationen auf, wobei letztere mit Alkylketten unterschiedlicher Länge sowie mit (Di-

)Methyl oder Methoxy funktionalisierten Phenylsubstituenten substituiert waren. Die 

hergestellten NP wurden mittels Pulverröntgendiffraktometrie (PXRD), 

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), CHNS-Elementaranalyse und 

thermogravimetrischer Analyse (TGA) untersucht. Es wurden NP mit Kristallit- und 

Partikelgrößen von 1 – 11 nm erhalten, wobei die höchsten Werte für in methoxyphenyl-

substituierten TAAILs hergestellte NP erhalten wurden. Während die mittels TEM 

untersuchte Pt-NP stark aggregieren, zeigten Pt-NP_rGO Proben eine gleichmäßige und 

vollständige Trägerung der NP auf dem Kohlenstoffmaterial. Die Pt-NP_rGO Proben 



3 Kumulativer Teil 

 

  20 

wurden auf ihre elektrokatalytische Aktivität bezüglich der ORR untersucht, wobei eine 

hohe elektrochemisch-aktive Oberfläche (ECSA) von bis zu 55 ± 2 m2 gPt–1 und eine 

massenspezifische Aktivität (MA) von bis zu 101 ± 4 mA mgPt–1 erhalten wurden, welche 

höher als die ECSA sowie MA des Referenzmaterials Pt/C 60 % (60 wt% Pt zur gesamten 

Materialmasse) mit jeweils 36 ± 11 m2 gPt–1 und 45 ± 7 mA mgPt–1 waren. Ein 

elektrochemischer Stabilitätstest ergab zudem eine erhöhte Stabilität im Vergleich zu Pt/C 

60 %. 

Eigenanteile an der Publikation: 

• Synthese der Pt-NP mit und ohne beigefügtem rGO.  

• Selbstständige Charakterisierung der NP mittels PXRD sowie Auswertung und 

Darstellung der Ergebnisse. 

• Vorbereitung der TEM-Proben sowie Auswertung und Darstellung der erhaltenen 

Ergebnisse. 

• Selbstständige Auswertung und Darstellung der Ergebnisse der TGA und CHNS-

Elementaranalyse. 

• Auswertungen der elektrochemischen Messungen wurden in Zusammenarbeit mit 

Frau Dr. Meital Shviro von der Forschungszentrum Jülich GmbH durchgeführt. Die 

Darstellung der Ergebnisse wurde selbstständig durchgeführt. 

• Eigenständige Verschriftlichung der experimentellen Ergebnisse und 

theoretischen Zusammenhänge in Form einer wissenschaftlichen Publikation mit 

umfassender Literaturrecherche. 

• Kontinuierliche Überarbeitung des Manuskriptes. 

• 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 Universität Dresden, Frau Dr. Meital 

Shviro und Herrn Wulv Jiang von der Forschungszentrum Jülich GmbH und Herrn 

Dr. Stefan Roitsch von der Universität zu Köln. 

• Die Einreichung in dem internationalen Journal „Molecules“ und die finale 

Abstimmung des Manuskriptes erfolgte in Zusammenarbeit mit Herrn Prof. Dr. 

Christoph Janiak. 

• Überarbeitung des Manuskriptes nach der Durchsicht der Gutachter sowie die 

Anfertigung des Revisionsbriefes erfolgte in Zusammenarbeit mit Frau Dr. Meital 

Shviro. 
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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.  

DOI:10.3390/chemistry4040078, Nachdruck vom Journal Chemistry (MDPI)[183]. 

Kurzfassung: 

Mittels mikrowellenunterstützter Synthesen wurden Pt-NP aus der Pt-Säure 

Hexachloridoplatin(IV)säure Hexahydrat (H2PtCl6*6 H2O) hergestellt, bei welchen die IL 1-

Butyl-3-methylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imid ([BMIm][NTf2]) als 

Lösungsmittel und die Saccharide Saccharose sowie D(-)-Fructose als Reduktionsmittel 

verwendet wurden. Die erfolgreiche Bildung kristalliner NP mit Kristallitgrößen von 

durchschnittlich 10 nm wurde mittels PXRD festgestellt. TEM zeigte die Bildung 

homogener NS-Agglomerate, deren Größe abhängig vom gewählten Saccharid ist. Die 

Agglomerate waren zudem von einer dicken Saccharidschicht umhüllt. Pt-NS, hergestellt 

mit Saccharose und D(-)-Fructose, wiesen Größen von jeweils ca. 65 nm und 40 nm auf. 

Chemische Veränderungen der in den NS verbliebenen Sacchariden wurden mittels 

dynamischer Lichtstreuung (DLS), Gel-Permeations-Chromatographie (GPC), TGA, NMR, 

abgeschwächter 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 für 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 Elektronenstoß-Ionisations Massenspektrometrie (EI-MS) die Bildung eines 

distalen sowie proximalen Produktes festgestellt werden. Die beiden erhaltenen Produkte 

lagen nach den Katalysen in distal/proximal Verhältnissen 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 

ursprünglichen Katalysatorgehalts im Produkt detektieren konnte.  

Eigenanteile an der Publikation: 

• Selbständige Auswertung und Darstellung der Ionenaustauschchromatographie- 

(IC) und NMR Ergebnisse der IL [BMIm][NTf2]. 
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• Synthese der NS in IL mit Sacchariden als Additive in Zusammenarbeit mit Herrn 

Dr. Jose Moya-Cancino. 

• Selbstständige Synthese der metallfreien IL-Saccharid Derivate. 

• Selbstständige 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 durchgeführt.  

• Darstellung der GPC Ergebnisse der metallfreien IL-Saccharid Derivate. 

• Selbständige 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. 

• Selbstständige 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. 

• Selbstständige 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. Selbstständige 

Darstellung der Ergebnisse. 

• Verschriftlichung der experimentellen Ergebnisse und theoretischen 

Zusammenhänge in Form einer wissenschaftlichen Publikation und umfassende 

Literaturrecherche in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. Jose Moya-Cancino. 

• Kontinuierliche Überarbeitung des Manuskriptes. 

• Kommunikation und finale Abstimmung des Manuskripts mit dem externen 

Kooperationspartner Herrn Dr. Stefan Roitsch von der Universität zu Köln. 

• Einreichung im internationalen Journal „Chemistry“ und die finale Abstimmung 

des Manuskriptes in Zusammenarbeit mit Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak. 

• Selbständige Überarbeitung des Manuskriptes nach der Durchsicht der Gutachter 

sowie die Anfertigung des Revisionsscheins. 
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3.3 Tunable Aryl Alkyl Ionic Liquid Supported Synthesis of  

Platinum Nanoparticles and Their Catalytic Activity in the  

Hydrogen Evolution Reaction and in Hydrosilylation 
Dennis Woitassek, Till Strothmann, Harry Biller, Swantje Lerch, Henning Schmitz, Yefan 

Song, Stefan Roitsch, Thomas Strassner, Christoph Janiak 

Molecules 2023, 28, 405.  

DOI:10.3390/molecules28010405, Nachdruck vom Journal Molecules (MDPI)[221] 

Kurzfassung: 

Pt-NP wurden durch die mikrowellenunterstützte Zersetzung der eingesetzten Pt-

Präkursoren (MeCp)PtMe3 und Kaliumhexachloridoplatinat(IV) (K2PtCl6) in verschiedenen 

TAAILs hergestellt, wobei bei letzterem zusätzlich 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-[NTf2]–-TAAILs wiesen 

verschiedene Alkyl- und Aryl-Funktionalisierungen in den N1, C2 und N3 Positionen auf 

und wurden mit Ionenchromatographie (IC), TGA und NMR untersucht. Die erfolgreiche 

Herstellung kristalliner Pt-NP wurde mittels PXRD und TEM gezeigt, deren Kristallit- und 

Partikelgrößen zwischen 2 – 5 nm liegen. Die Pt-NP bildeten dichte Agglomerate, nahezu 

unabhängig von der verwendeten IL. Die erhaltenen NP wurden auf ihre Aktivität 

bezüglich der elektrochemischen HER untersucht. Während die (TAAIL)Pt-NP für diese 

Reaktionen sehr geringe Aktivitäten aufwiesen, besaßen einige (TAAIL/EG)Pt-NP geringe 

Überspannungen mit einem Minimum von 32 mVRHE, geringer als die des 

Referenzmaterials Pt/C 20 % (20 wt% Pt zur gesamten Materialmasse) von 42 mVRHE. Die 

mikrowellenunterstützte Hydrosilylierung von Phenylacetylen mit Triethylsilan wurde für 

die Pt-NP als auch den in den ILs gelösten Pt-Präkursoren bei 100 °C und 200 °C 

durchgeführt und mittels NMR sowie GC untersucht. Während die Pt-NP bei 200 °C 

quantitative Umsetzung der Edukte nach 5 min erreichten, zeigten diese bei 100 °C nach 

15 min nur eine geringe Produktbildung. Die in IL gelösten Pt-Präkursoren zeigten 

dagegen bei 100 °C nach 15 min eine nahezu vollständige Umsetzung der Edukte. Die 

Reaktionen bei 100 °C führten zu einem distal/proximal Produkteverhältnis von 

2,2/1 – 3,6/1, während für die Reaktionen bei 200 °C ein Verhältnis von 1,5/1 – 2,6/1 

bestimmt wurde.  
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Eigenanteile an der Publikation: 

• Selbständige Auswertung und Darstellung der mittels IC erhaltenen Daten der ILs.  

• Selbständige Charakterisierung sowie Auswertung und Darstellung der Ergebnisse 

der ILs mittels TGA. 

• Selbstständige Charakterisierung sowie Auswertung und Darstellung der ILs 

mittels 19F-NMR. 

• Synthese der Pt-NP in IL ohne EG.  

• Selbstständige Charakterisierung der (TAAIL)Pt-NP mittels PXRD sowie 

Auswertung und Darstellung der Ergebnisse. 

• Vorbereitung der TEM-Proben sowie Auswertung und Darstellung der erhaltenen 

Ergebnisse der (TAAIL)Pt-NP. 

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

• Auswertung der Ergebnisse der Hydrosilylierung mittels 1H und 13C 

Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) und GC EI-MS zusammen mit Frau Yefan 

Song. Selbstständige Darstellung der Ergebnisse. 

• Verschriftlichung der experimentellen Ergebnisse und theoretischen 

Zusammenhänge in Form einer wissenschaftlichen Publikation und umfassende 

Literaturrecherche in Zusammenarbeit mit Herrn Till Strothmann. 

• Kontinuierliche Überarbeitung des Manuskriptes in Zusammenarbeit mit Herrn Till 

Strothmann. 

• 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 Universität Dresden und Herrn Dr. 

Stefan Roitsch von der Universität zu Köln in Zusammenarbeit mit Herrn Till 

Strothmann. 

• Einreichung in dem internationalen Journal „Molecules“ und finale Abstimmung 

des Manuskriptes in Zusammenarbeit mit Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak und 

Herrn Till Strothmann. 

• Überarbeitung des Manuskriptes nach der Durchsicht der Gutachter in 

Zusammenarbeit mit Herrn Till Strothmann.  

• Selbstständige Anfertigung des Revisionsbriefes. 
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4 Unveröffentlichte Arbeit 

In diesem Kapitel werden im Rahmen der Promotion selbstständig bearbeitete 

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

4.1 NP-Synthese 
Zusätzlich zu den in Abschnitt 3 vorgestellten Synthesen wurden für die Herstellung von 

NP auch andere Präkursoren genutzt und die Mischungsverhältnisse von ILs, Präkursoren 

und Additiven (z. B. rGO) untereinander angepasst. Zudem werden neben Pt auch 

Präkursoren für 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 für die kristallinen Phasen von Pt-, Ni- und Ag-Kristallen 

werden Datensätze der crystallography open database (COD) verwendet, dessen PXRDs 

in Abbildung 13 dargestellt sind. 

 

Abbildung 13: Ausschnitt der PXRDs der Pt-, Ni- und Ag-Referenzkristalle. Die Intensität der Reflexe ist in 
willkürlichen 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 für alle folgenden Messungen verwendet wurde. 

Die angegebene Nummer bezieht auf den Datensatz innerhalb der COD. 

4.1.1 Monometallische Pt-NP 

Die IL [BMIm][NTf2] wurde neben den von Herrn Prof Dr. Strassner zur Verfügung 

gestellten TAAILs als Stabilisatoren und Lösungsmittel für weitere Pt-NP Synthesen 

genutzt. Bei diesen Synthesen wurden verschiedene Bedingungen untersucht, um deren 

Einfluss auf die Pt-NP Bildung und deren Stabilisation zu überprüfen. Es wurden 

verschiedene Gewichtsverhältnisse (wt%) von Pt-NP zu IL eingesetzt, wobei die 

aufgeführten wt% das Gewichtsverhältnis der reinen, quantitativ hergestellten Pt-NP 
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(nicht des Präkursoren) zu der Menge eingesetzter IL entspricht. Allen TAAILs wird in 

Abschnitt 4 zur besseren Lesbarkeit ein Kürzel zugewiesen, welche in Tabelle 1 aufgeführt 

sind. 

Tabelle 1: Alle für Abschnitt 4 verwendete TAAIL-Abkürzungen. 

TAAIL-Name TAAIL-Abkürzung 

[Ph2-MeImCx][NTf2] MPX, X = 4, 5, 9, 11 

[Ph4-MeImC4][NTf2] pMP4 

[Ph2,4-MeImCx][NTf2] DMPX, X = 5, 9, 11 

[Ph4-OMeImCx][NTf2] MOPX X = 4, 5, 9, 11 

[Ph4-BrImCx][NTf2] BPX, X = 4, 5 

[Ph2,4-FImC4][NTf2] DFP4 

[PhImPhC4][NTf2] PP4 

[Ph2-MeImPhC4][NTf2] MPP4 

[Ph4-OMeImPhC4][NTf2] MOPP4 

[Ph4-BrImPhC4][NTf2] BPP4 

 

Im Projekt „The Facile Deposition of Pt Nanoparticles on Reduced Graphite Oxide in 

Tunable Aryl Alkyl Ionic Liquids for ORR Catalysts” (Abschnitt 3.1) stand der Einfluss 

verschiedener TAAILs und rGO bezüglich der erhaltenen NP-Eigenschaften im Fokus. 

Weitere, ursprünglich für das Projekt hergestellte Pt-NP in TAAILs wurden für die 

Veröffentlichung als thematisch unpassend eingestuft. Anhand dieser NP wurde 

untersucht, ob der Stabilisierungsgrad und damit einhergehend die Partikelgröße der 

hergestellten NP zum eingesetzten wt% Pt bzw. rGO zur TAAIL korreliert. Als zu 

untersuchende Verhältnisse wurden 0,5 wt%, 1 wt% und 2 wt% Pt zu IL sowie variable 

Verhältnisse von rGO zu IL ausgewählt. Nach allen Reaktionen wurden PXRD-Messungen 

zur Charakterisierung der erhaltenen Partikel aufgenommen, um die Kristallinität und 

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

L = K λ Δ(2θ) –1 cos θ–1 Formel 3 

In Formel 3 steht L für die durchschnittliche Kristallitgröße in nm, K den Scherrer-

Formfaktor, λ die Wellenlänge der Röntgenstrahlung in nm, Δ(2θ) für die volle 

Halbwertsbreite der untersuchten Reflexe und θ für den Bragg-Winkel. In Abbildung 14 

sind die PXRDs der untersuchten Proben und in Tabelle 2 eine Übersicht aller zusätzlichen 

Experimente, inklusive der mittels der Scherrer-Gleichung berechneten Kristallitgrößen, 

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

detektiert werden. 

Anhand der durchgeführten Experimente konnte herausgefunden werden, dass die Pt-NP 

Synthese erst bei einer Temperatur von 200 °C effizient abläuft, 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 für weitere Experimente nicht verwendet. 

Aus den in Tabelle 2 präsentierten 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 Kristallitgröße ab. Diese Beobachtung ist z. B. bei den Proben Pt34 und Pt35 

besonders stark ausgeprägt und führt zu einer Reduktion der Kristallitgröße von 24 nm 

auf 8 nm bei einer Erhöhung der wt% Pt von 0,5 wt% auf 2 wt%. Auch Pt-NP, die in 

anderen TAAILs hergestellt wurden, zeigten Reduktionen der Kristallitgrößen von bis zu 

50 %. Dieser Einfluss ist allerdings nicht einheitlich für alle Proben erkennbar, da z. B. für 

Pt24 und Pt25 nur eine geringe Veränderung beobachtbar ist und im Vergleich zu den Pt-

NP aus Woitassek et al. mitunter keine Änderungen der Kristallitgröße festgestellt werden 

kann[220]. Durch die Zugabe von rGO kann die Kristallitgröße auch reduziert werden, wobei 
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die Nutzung von 0,5 wt% oder 1 wt% rGO keinen signifikanten Unterschied herbeiführt 

und der Effekt auch je nach IL unterschiedlich stark ausgeprägt ist. Generell konnten Pt-

NP mit Kristallitgrößen kleiner als 5 nm nur im geringen Ausmaß beeinflusst werden. 

Tabelle 2: Synthesebedingungen monometallischer Pt-NP sowie deren Kristallitgröße. Für alle Reaktionen 
wurde (MeCp)PtMe3 als Präkursor verwendet. Die Kristallitgrößen wurden mittels der Scherrer-Gleichung 

aus den PXRDs bestimmt. 

Proben-

nummer 

IL wt% Pt1 Temperatur 

[°C] 

Additive1 Kristallitgröße 

[nm] 

Pt1 [BMIm][NTf2] 1 120 - -2 

Pt2 [BMIm][NTf2] 1 150 - -2 

Pt3 [BMIm][NTf2] 1 200 Oleylamin 

(5 wt%) 

-2 

Pt4 [BMIm][NTf2] 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. 2: 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 

Aktivitäten und vielversprechende Eigenschaften[73,175,202]. Aus diesem Grund wurde im 

Rahmen der Masterarbeit von Herrn Till Strothmann und der Bachelorarbeit von Herrn 

Marius Weßeler 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 gewählt, um mögliche Einflüsse 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 Lösungsmittel wurden die ILs [BMIm][NTf2], 1-Ethyl-3-

methylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imid ([EMIm][NTf2]) und MP9 aus Abschnitt 

3.1 eingesetzt. Bei einigen Synthesen wurde zudem rGO dazugegeben. 

Für die Synthese von NiAg-NP wurden die Präkursoren Silber(I)nitrat (AgNO3), 

Silber(I)trifluormethansulfonat (AgOTf), Nickel(II)nitrat Hexahydrat (Ni(NO3)2 *6 H2O) und 

Bis(acetylacetonato)nickel(II) (Ni(acac)2) verwendet. Als Reduktionsmittel wurden zudem 

tri-Natriumcitrat Dihydrat (NaCit), Oleylamin oder Hexadecylamin eingesetzt. Eine 

Übersicht 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 Präkursoren anschließend so in einem Verhältnis eingesetzt, dass 

1 wt% M-NP in IL erhalten wurde. Für alle Synthesen wurde die IL [BMIm][NTf2] verwendet. 

Proben-

nummer 

Präkursoren1 Metallgehalt 

[%]2 

Additive3 Temperatur 

[°C] 

NiAg1 α 17/83 NaCit 240 

NiAg2 α 32/68 NaCit 240 

NiAg3 α 43/57 NaCit 240 

NiAg4 α 54/46 NaCit 240 

NiAg5 α 64/36 NaCit 240 

NiAg6 α 85/15 NaCit 240 

NiAg7 α 93/7 NaCit 240 

NiAg8 α 39/61 - 240 

NiAg9 α 40/60 NaCit4 240 

NiAg10 β 16/84 NaCit 240 
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NiAg11 β 43/57 NaCit 240 

NiAg12 β 65/35 NaCit 240 

NiAg13 β 83/17 NaCit 240 

NiAg14 α 43/57 Oleylamin 240 

NiAg155 γ 50/50 Hexadecylamin 240 

NiAg16 γ 43/57 NaCit 240 

NiAg175 γ 43/57 - 240 

NiAg185 γ 80/20 NaCit 240 

NiAg19 γ 20/80 rGO 240 

NiAg20 γ 32/68 rGO 240 

NiAg21 γ 42/58 rGO 240 

NiAg22 γ 61/39 rGO 240 

NiAg23 γ 81/19 rGO 240 
1: Zur Übersichtlichkeit werden bestimmte Präkursor-Kombinationen in Gruppen eingeteilt. α: Ni(acac)2 + 
AgNO3, β: Ni(NO3)2 *6 H2O + AgNO3, γ: Ni(acac)2 + AgOTf. 2: Erwarteter, molarer Anteil der Metalle in den M-
NP Proben in Abhängigkeit der Mengen an verwendeten Präkursoren 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 beigefügt. 4: Bei diesem Versuch wurde 
die dreifache Menge NaCit (30 mg statt 10 mg) hinzugegeben. 5: Diese Ansätze sind auf ca. 1,5 g IL 
hochskaliert. 

Die erhaltenen NP wurden mittels PXRD untersucht und die dazugehörigen 

Diffraktogramme in Abbildung 15 dargestellt.  

 

Abbildung 15: PXRDs der NiAg-NP. Die Intensität 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 

können. Jede vermessene Probe zeigt stark ausgeprägte Reflexe, die mit der kristallinen 

Phase von Ag übereinstimmen (COD, Nummer 9008460). Aufgrund der sehr starken 

Intensität der (111) und (200) Ag-Reflexe bei jeweils 38,18° und 44,38° 2 Theta wurden 

diese als Bezugspunkte für die Reflexverschiebung ausgewählt. 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 

würden. Zur weiteren Untersuchung wurden einige der NP am 

Rasterelektronenmikroskop (REM) mittels energiedispersiver Röntgenspektroskopie 

(EDX) und am TEM untersucht, um die Morphologie und Verteilung der Metalle in den 

Proben feststellen zu können. Die dazugehörigen Aufnahmen sind in Abbildung 16 bis 

Abbildung 20 angegeben, während die experimentellen (exp) Metallanteile der Proben in 

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

 

Abbildung 16: REM-Aufnahme (oben links) und TEM-Aufnahmen der Probe NiAg3. 
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Abbildung 17: REM-Aufnahmen der Probe NiAg6. 

 

Abbildung 18: REM-(links) und TEM-Aufnahme (rechts) der Probe NiAg7. 

 

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 große, asymmetrisch geformte Agglomerate sowie kleinere, verteilte Agglomerate 

erkennbar. Dies passt zu den TEM-Aufnahmen, in welchen überwiegend runde bis 

stäbchenförmige M-NP mit einem Durchmesser von 10 – 100 nm von einer großen, 

unregelmäßigen Hülle umgeben werden. Mitunter sind auch M-NP mit keiner, bzw. mit 

nur einer dünnen Hülle umgeben und können bis zu mehrere µm lange Stäbe ausbilden. 

Anhand der Aufnahmen kann das Fehlen der Ni-Reflexe in den PXRDs nicht erklärt 

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 7 

NiAg7exp 96 4 

NiAg11theo 43 57 

NiAg11exp 16 84 

 

Neben Ni-Partikeln könnten auch organische Verbindungen, wie die zuvor genutzten ILs, 

die Umhüllung der M-NP hervorrufen. Die REM-EDX-Messungen aus Tabelle 4 zeigen, dass 

weiterhin Ni in den untersuchten Proben vorhanden ist. Abgesehen von Probe NiAg11, 

bei welcher der detektierte Ni-Gehalt deutlich geringer als der Erwartungswert ausfällt, 

entsprechen die detektierten Metallverhältnisse überwiegend den ursprünglichen 
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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 

ähnliche Reaktionsparameter wie bei den zuvor beschriebenen NiAg-NP ausgewählt. Als 

Präkursoren wurden (MeCp)PtMe3, Bis(acetylacetonato)platin(II) (Pt(acac)2), 

Bis(cyclooctadien)nickel(0) (Ni(COD)2), Ni(acac)2, AgOTf und Silber(I)oxalat (Ag2C2O4) 

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 Präkursoren anschließend so in einem Verhältnis eingesetzt, 

dass 1 wt% M-NP in IL erhalten wurde. Für alle Synthesen wurde die IL [BMIm][NTf2] verwendet. 

Proben-

nummer 

Präkursoren1 Metallgehalt 

[%]2 

Additive3 Temperatur 

[°C] 

PtNi-NP     

PtNi14 δ 75/25/- - 200 

PtNi25 δ 75/25/- rGO 240 

PtNi35 δ 50/50/- rGO 240 

PtNi44,5 δ 76/24/- rGO 240 

PtNi56 ε 74/26/- - 200 

PtNi66 ε 51/49/- - 280 

PtNi76 ε 24/76/- - 200 

PtAg-NP     

PtAg1 ζ 20/-/80 - 240 

PtAg2 ζ 54/-/46 - 240 

PtAg3 ζ 81/-/19 - 240 

PtAg4 ζ 80/-/20 rGO 240 

PtAg56 η 90/-/10 - 280 
1: Zur Übersichtlichkeit werden bestimmte Präkursor-Kombinationen in Gruppen eingeteilt. δ: Pt(acac)2 + 
Ni(acac)2, ε: (MeCp)PtMe3 + Ni(COD)2, ζ: Pt(acac)2 + AgOTf, η: (MeCp)PtMe3 + Ag2C2O4. 2: Erwarteter, molarer 
Anteil der Metalle in den M-NP Proben in Abhängigkeit der Mengen an verwendeten Präkursoren in Prozent 
Die Metalle werden in der Reihenfolge Pt, Ni und Ag beschrieben. 3: rGO wurde mit 2 wt% zu IL für PtNi-NP 
und mit 3 wt% für PtAg-NP eingesetzt. 4: Diese Ansätze wurden abweichend mit 0,5 wt% Metall in IL 
durchgeführt. 5: Diese Ansätze sind auf ca. 1,5 g IL hochskaliert. 6: Die Ansätze 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) übereinstimmen, wobei die Reflexe (111) bei 39,9° 2 Theta und (200) 

bei 46,4° 2 Theta die höchste Intensität aufweisen. Die Reflexe (220) bei 67,7° 2 Theta und 

(311) bei 81,5° 2 Theta sind dagegen nur schwach ausgeprägt. Wie zuvor bei den NiAg-

Proben kann eine Verschiebung der Reflexe im Vergleich zu der jeweiligen COD-Referenz 

auf die Bildung von bimetallischen NP zurückzuführen sein. Die Pt-Reflexe sind jedoch 

aufgrund der geringen Größe 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 größten Ag-Anteil, PtAg1, 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. Für die Proben 

PtNi1 und PtNi2 wurden TEM-Messungen durchgeführt, welche in Abbildung 22 und 

Abbildung 23 dargestellt sind. 

 

Abbildung 21: PXRDs der PtNi- und PtAg-NP. Die Intensität 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 PtNi1 dichte Agglomerate und bei PtNi2 eine gleichmäßige 

Verteilung auf dem rGO bilden. Bei beiden Proben sind aber auch isoliert vorliegende, 

einzelne M-NP erkennbar. Die Probe PtNi2 weist zudem größer gewachsene Agglomerate 

mit einem Durchmesser bis zu 40 nm auf, welche überwiegend auf der Oberfläche 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 22: TEM-Aufnahmen der Probe PtNi1. 

 

Abbildung 23: TEM-Aufnahmen der Probe PtNi2. 

Für die Synthese trimetallischer PtNiAg-NP wurden die Präkursoren Pt(acac)2, 

(MeCp)PtMe3, Ni(acac)2, Ni(COD)2, AgOTf und Ag2C2O4 eingesetzt. Neben verschiedener 

ILs und der Zugabe von rGO wurden überwiegend verschiedene Mischungsanteile von 

Präkursoren 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 Präkursoren anschließend so in einem Verhältnis eingesetzt, dass 

1 wt% M-NP in IL erhalten wurde. 

Proben-

nummer 

Präkursoren1 Metallgehalt 

[%]2 

IL Additive3 Temperatur 

[°C] 

PtNiAg1 θ 10/30/60 [BMIm][NTf2] - 240 

PtNiAg2 θ 20/20/60 [BMIm][NTf2] - 240 

PtNiAg3 θ 31/10/59 [BMIm][NTf2] - 240 

PtNiAg4 θ 35/32/33 [BMIm][NTf2] - 240 

PtNiAg5 θ 60/30/10 [BMIm][NTf2] - 240 

PtNiAg6 θ 19/61/20 [BMIm][NTf2] - 240 

PtNiAg7 θ 3/29/68 [BMIm][NTf2] - 240 

PtNiAg8 θ 33/34/33 [BMIm][NTf2] rGO 240 

PtNiAg9 θ 59/30/11 [BMIm][NTf2] rGO 240 

PtNiAg10 θ 20/60/20 [BMIm][NTf2] rGO 240 

PtNiAg114 ι 41/55/4 [BMIm][NTf2] - 200 

PtNiAg124 ι 35/55/10 [BMIm][NTf2] - 200 

PtNiAg134,5 ι 44/51/5 [BMIm][NTf2] - 200 

PtNiAg144,6 ι 43/52/5 [BMIm][NTf2] - 200 

PtNiAg154 ι 68/22/10 [BMIm][NTf2] - 200 

PtNiAg164 ι 45/51/4 MP9 - 200 

PtNiAg174 ι 43/52/5 [EMIm][NTf2] - 200 
1: Zur Übersichtlichkeit werden bestimmte Präkursor-Kombinationen in Gruppen eingeteilt. θ: Pt(acac)2 + 
Ni(acac)2 + AgOTf, ι: (MeCp)PtMe3 + Ni(COD)2 + Ag2C2O4. 2: Erwarteter, molarer Anteil der Metalle in den M-
NP Proben in Abhängigkeit der Mengen an verwendeten Präkursoren in Prozent. Die Metalle werden in der 
Reihenfolge Pt, Ni und Ag beschrieben. 3: rGO wurde mit 2 wt% zu IL beigefügt 4: Die Ansätze sind so skaliert, 
dass 6 mg NP erhalten wurden. 5: Diese Ansätze wurden abweichend mit 0,5 wt% Metall in IL durchgeführt. 
6: Diese Ansätze wurden abweichend mit 2 wt% Metall in IL durchgeführt. 

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

Proben aufgrund einer unregelmäßigen 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 Intensität der Reflexe ist in a.u. gegen den Beugungswinkel in 
2 Theta aufgetragen. 

In den Proben bestimmt überwiegend die Häufigkeit von Pt und Ag die Intensität der 

Reflexe des jeweiligen Metalls, wobei eine höhere Häufigkeit zu höheren Intensitäten 

führte und bei einer geringen Häufigkeit die Reflexe meistens nicht mehr detektiert 

wurden. In einigen Proben waren zudem die Reflexe beider Metalle (PtNiAg2-PtNiAg4, 

PtNiAg6, PtNiAg8, PtNiAg14, PtNiAg15) gleichzeitig erkennbar. Wie zuvor bei den 

bimetallischen NP sind keine Reflexe erkennbar, die kristallinem Ni zugeordnet werden 

können. Während die Ag-Reflexe probenunabhängig 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 weiterführend 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 Metallverhältnis innerhalb der 

NP-Proben wird in den folgenden Tabellen (Tabelle 7 bis Tabelle 12) anhand der 

Ergebnisse der EDX-Messungen aufgeführt.  

In den TEM- und STEM-Aufnahmen der Proben PtNiAg1 und PtNiAg2 sind Agglomerate 

mit einer Größe von mehreren 100 nm erkennbar, die von vielen NP mit einem 

Durchmesser kleiner als 5 nm umgeben sind. Diese Partikel sind wiederum von einer 

dünnen Schicht umgeben, welche bei PtNiAg1 stärker ausgeprägt ist als bei PtNiAg2. 

Mithilfe der EDX-Karten kann die Verteilung der Metalle innerhalb der Proben festgestellt 

werden. Die großen Partikel bestehen überwiegend aus Ag, während Pt eng und Ni etwas 

weiter um diese Partikel herum konzentriert sind. Die NP bestehen somit überwiegend 

aus Pt, was zu den zuvor vorgestellten Pt-NP passt. Die umhüllende Schicht könnte wie 

zuvor bei den NiAg-NP überwiegend 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 dünneren umhüllenden Schicht im Vergleich zu PtNiAg1. Um die 

Metallverteilung in bestimmten Bereichen genauer quantifizieren zu können wurden 

punktuelle EDX Messungen durchgeführt, 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 für Platin ist in rot, für Nickel in grün und für 
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 für Platin ist in rot, für Nickel in grün und für 

Silber in blau dargestellt. 
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Auffällig bei beiden Proben ist der deutlich reduzierte Ni-Anteil im Vergleich zu den 

erwarteten Metallverhältnissen, wohingegen der Ag-Anteil generell erhöht ist. In PtNiAg2 

ist kein Ni detektiert worden. Anhand der Messpunkte PtNiAg1-1det und PtNiAg2-1det wird 

die Beschaffenheit der großen Partikel genauer untersucht, wobei diese signifikant 

erhöhte Ag-Anteile gegenüber den anderen Metallen aufzeigen. Bei den anderen 

Messpunkten wurden Bereiche um die großen Partikel herum ausgewählt. In diesen 

Bereichen ist der Pt-Anteil gegenüber dem Erwartungswert deutlich erhöht. 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 überein. 

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

PtNiAg1theo 10 30 60 

PtNiAg1-1exp 2 1 97 

PtNiAg1-2exp 21 12 67 

PtNiAg1-3exp 26 10 64 

PtNiAg1-4exp 14 4 82 

PtNiAg2theo 20 20 60 

PtNiAg2-1exp 12 - 88 

PtNiAg2-2exp 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 dünnen Schicht umgeben sind. In den TEM- und STEM-Aufnahmen 

von PtNiAg3 und PtNiAg4 ist zusätzlich die Bildung größerer NP mit einer Größe von ca. 

25 nm innerhalb dieser Bereiche erkennbar. Zusätzlich zeigen die Aufnahmen der Proben 

PtNiAg3 und PtNiAg5 die Bildung großer kontraststarker Agglomerate mit bis zu 500 nm 

Durchmesser, welche aus einzelnen großen Partikeln bestehen. In den EDX-Karten von 

PtNiAg4 ist zudem die Bildung isolierter Pt-NP erkennbar. Von PtNiAg4 und PtNiAg9 

wurden lokale EDX-Messungen durchgeführt, 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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Abbildung 27: TEM-Aufnahmen der Probe PtNiAg3. 

 

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 für Platin ist in rot, für Nickel in grün und für 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 PtNiAg4-1det untersuchte Randbereich eines der größeren NP innerhalb des NP-

Agglomerats weist in einem deutlich höheren Verhältnis Ag im Vergleich zum 

Erwartungswert auf, während Ni und Pt in ähnlichen Anteilen weniger detektiert werden. 

Die größeren NP bestehen somit überwiegend aus Ag und könnten wie bei PtNiAg1 und 

PtNiAg2 von Pt-NP und einer Ni-Schicht umgeben sein. Im Bereich von PtNiAg4-2det 

werden reine Pt-NP detektiert. Die EDX-Messungen von Probe PtNiAg9 zeigen, dass die 

großen 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 größtenteils aus Pt, während 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 überein. 

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

PtNiAg4theo 35 32 33 

PtNiAg4-1exp 17 13 70 

PtNiAg4-2exp 100 0 0 

PtNiAg4-3exp -1 -1 -1 

PtNiAg9theo 59 30 11 

PtNiAg9-linksexp 0 0 100 

PtNiAg9-rechtsexp 75 10 15 

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

In den TEM- und STEM-Aufnahmen von Probe PtNiAg11 sind ca. 10 nm große NP 

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

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

 

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 gegenüber den vorherigen Proben ist der äußerst hohe Ni-Anteil im Vergleich 

zu dem Erwartungswert. Die Punkte PtNiAg11-1det, PtNiAg11-5det und PtNiAg11-8det liegen 

auf den NP innerhalb des Agglomerats und zeigen verminderte bis gleich hohe Pt-Werte 

und signifikant erhöhte Ag-Werte im Vergleich zum jeweiligen Erwartungswert. Das 

Verhältnis von Pt zu Ag ist bei jedem der drei Messpunkte unterschiedlich. Die 

Zwischenräume, die durch die anderen Punkte vermessen wurden, zeigen fast 

ausschließlich Ni als vorkommendes Metall. Die kontraststarken Partikel bestehen folglich 

überwiegend aus Pt und Ag, während das gesamte Agglomerat aus einer Ni-

angereicherten Schicht besteht. Da die NP innerhalb der umhüllenden 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 überein. 

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 

PtNiAg11-4exp 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 PtNiAg12 zeigen kontraststarke Partikel, die von 

einer großen umhüllenden Schicht umgeben sind und zeigen somit große Ähnlichkeit zu 

denen der Probe PtNiAg11. 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 unabhängig von der jeweiligen Position nahezu 

ausschließlich Ni detektiert. Aufgrund der Ähnlichkeiten der Aufnahmen zu denen von 

Probe PtNiAg12 kann vermutet werden, dass die NP selber aus größeren Verhältnissen an 

Pt und Ag und die umhüllende Schicht überwiegend aus Ni besteht. Eine mögliche 

Begründung, warum bei den EDX-Messungen die Edelmetalle nicht detektiert wurden, 

stellt eine Maskierung der Edelmetalle durch die hohe Dichte der umhüllenden 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 überein. 

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 

PtNiAg12-4exp 4 94 2 

PtNiAg12-5exp 1 99 0 

 

In der REM-Aufnahme von PtNiAg13 ist ein großes Agglomerat erkennbar, dessen EDX-

Karten eine gleichmäßige 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 ermöglicht. Die TEM-

Aufnahmen der Proben PtNiAg13 und PtNiAg15 zeigen wie die REM-Aufnahmen größere 

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

 

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

dargestellt. 
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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 durchgeführt, 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 Erhöhung des Pt-Gehalts im Vergleich zu den 

anderen Metallen, welche ungefähr anteilig um den gleichen Betrag reduziert sind. 

Aufgrund des deutlich erhöhten 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-TEMexp 89 7 4 

 

In der REM-Aufnahme von Probe PtNiAg16 ist ein sehr großes Agglomerat erkennbar. In 

den EDX-Karten ist eine gleichmäßige 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 ähnliche Agglomerate, welche aus NP mit 

einem Durchmesser kleiner als 5 nm bestehen und eine umhüllende Schicht nahezu nicht 

erkennbar ist. Die EDX-Karten der STEM-Messung zeigen eine vollständig homogene 

Verteilung aller drei Metalle innerhalb des Agglomerates. Von drei verschiedenen 

Punkten wurden lokale EDX-Messungen durchgeführt, welche zusammen mit dem REM-

EDX der Probe in Tabelle 12 aufgeführt werden. Als Messpunkte wurden die in der STEM-

Messung dargestellten Punkte von Abbildung 36 ausgewählt. 

 

Abbildung 35: REM-Aufnahme (oben links) und EDX-Karten der Probe PtNiAg16. Abweichend zu den 
vorherigen Abbildungen ist die EDX-Karte für Platin in blau, für Nickel in rot und für Silber in grün 

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 für Platin in 
blau, für Nickel in rot und für Silber in grün dargestellt. 

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

Erwartungswert und zeigt insgesamt ein Metallverhältnis, dass nahe dem Erwarteten 
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liegt. Alle Messpunkte der TEM-EDX-Messung zeigen einen deutlich höheren Pt-Anteil im 

Vergleich zum Erwartungswert, wobei der Ni- und Ag-Anteil insgesamt ca. 30 % 

ausmachen. Die Messpunkte weisen zudem eine sehr ähnliche Metallverteilung 

untereinander auf, was auf eine hohe Homogenität innerhalb der Probe schließen lässt. 

Zur weiteren Untersuchung der Probe wurden XPS-Messungen von Probe PtNiAg16 

durchgeführt, welche in Abbildung 37 dargestellt sind. Die Metallverhältnisse in den XPS-

Messungen zeigen einen deutlich erhöhten Ag-Anteil, während der Ni-Anteil jeweils 

unterschiedlich stark reduziert ist. Der Pt-Anteil ist am ersten XPS-Messpunkt deutlich 

erhöht, während dieser beim zweiten Messpunkt leicht reduziert ist. Die Beobachtungen 

könnten auf eine inhomogene Metallverteilung innerhalb der Probe zurückführbar sein, 

da XPS-Messungen nur lokale Messpunkte detektieren. Verschieden beschaffene Partikel 

konnten jedoch nicht mit TEM-Aufnahmen gefunden werden, deren Metallverhältnisse 

zudem nicht mit den XPS-Messungen übereinstimmen.  

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 
überein. Die Bezeichnungen XPS-1 und XPS-2 stehen für 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-1exp 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 

für jeweils die Oxidationsstufen 0 und +II liegen[222]. Beide Signale zeigen zudem eine 

Schulter, welche häufiger bei Pt auftritt[223]. Ni weist generell viele Signale auf, wobei die 

Signale des 2p3/2 Orbitals zur Untersuchung des Oxidationszustandes geeignet sind[224]. 

Die gemessenen Signale bei 854,9 eV und 861,6 eV können den erwarteten Signalen von 

Ni(II) bei 855,7 eV und 861,5 eV zugeordnet werden, während kein Signal für Ni(0) bei dem 

Erwartungswert 852,6eV vorzufinden ist[224]. Für Ag wird das Signal des 3d5/2 Orbitals zur 

Auswertung verwendet[225], welches für die vermessene Probe zweimal bei jeweils 

367,1eV sowie 368,1 eV detektiert wird. Diese könnten jeweils Ag(0) und Ag(I) zugeordnet 

werden, dessen Werte bei jeweils 368,7 eV und 368,1 eV erwartet werden[225]. Weil die 

Bindungsenergien der verschieden Oxidationsstufen von Ag nah beieinander liegen[225] 
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und für die Messungen die Verschiebung zu höheren eV nicht geklärt werden konnte kann 

keine genaue Zuweisung erfolgen. Weitere Untersuchungen für andere Proben wurden 

aufgrund einer geringen Priorität für die Dissertation nicht weiterverfolgt. 

 

Abbildung 37: XPS-Ergebnisse der Probe PtNiAg16. Die Anzahl detektierter elektronischer Zustände 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 für die Hydrierung von Cylcohexen untersucht, wie in 

Abbildung 38 dargestellt. Der Vorteil dieser Reaktion gegenüber anderen Hydrierungen ist 

ihre vergleichsweise geringe Aktivierungsenergie, womit erste Anhaltspunkte über die 
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generelle Katalysatoraktivität gewonnen werden können. Die Reaktion wurde bei 80 °C 

und einem Wasserstoffdruck von 8 bar für unterschiedliche Reaktionszeiten 

durchgeführt.  

Pt-NP
H2

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_rGO-0,5/0,5, DMP11_rGO-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 während 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: Übersicht aller Reaktionen für die Hydrierung von Cyclohexen und der jeweiligen Ausbeute. 

Probenbezeichnung Reaktionszeit Ausbeute [%]1 

MP5-1 21 h <12 

DMP11-0,5 21 h -2 

MP5_rGO-0,5/0,5 21 h 10 

DMP11_rGO-0,5/0,5 21 h -2 

F32 6 h 61 
1: Mittels Integralverhältnissen im 1H-NMR bestimmt. 2: Für diese Messungen wurde kein 
Wasserstoffverbrauch detektiert und nur MP5-1 mittels 1H-NMR zur Vergleichbarkeit der 
Ausbeutenbestimmung untersucht. 

Im 1H-NMR lassen sich die Signale des Substrates von denen des Produktes gut 

unterscheiden. Cylcohexen zeigt zwei Multipletts für die axialen sowie äquatorialen 

Wasserstoffe der sekundären Kohlenstoffe und ein Multiplett für die Wasserstoffe der 

tertiären Kohlenstoffe bei jeweils 2,00 ppm (parts per million, Millionstel), 1,62 ppm und 

5,68 ppm. Bei Cyclohexan liegt dafür nur ein Singulett bei 1,44 ppm vor. In Abhängigkeit 

der Integralverhältnisse dieser Signale zueinander kann im 1H-NMR Spektrum die 

Umsetzung des Substrates quantifiziert werden. Die 1H-NMR Spektren der Proben MP5-

1, MP5_rGO-0,5/0,5 und F32 sind in Abbildung 39 dargestellt. Die ermittelte Ausbeute aus 

dem Wasserstoffverbrauch und mittels 1H-NMR zeigen eine hohe Übereinstimmung. 
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Abbildung 39: 1H-NMR Spektren der Proben MP5-1, MP5_rGO-0,5/0,5 und F32 in CDCl3. 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-NP[88] zeigen die hier untersuchten 

Pt-NP nur eine verhältnismäßig geringe katalytische Aktivität. So konnte nach 6 h ein 

maximaler Umsatz von 61 % für die in D(-)-Fructose stabilisierte Probe F32 erreicht 

werden, während 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 mögliche Alternative auch die Hydrierung 

von 4-Nitrophenol zu 4-Aminophenol mittels Natriumborhydrid (NaBH4) durchgeführt 

werden, welche für Ag-NP erstmals von Pal et al. vorgestellt wurde[226]. Diese 

Hydrierungsvariante wurde zur Bestimmung der katalytischen Aktivität 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 NaBH4 und M-NP. Als M-NP wurden 
bi- und trimetallische NP aus Pt, Ni und/oder Ag verwendet. 

Es wurden zwei verschiedene Messmethoden für die Hydrierung ausgewählt. Bei beiden 

Varianten wurde als Bestimmungsmethode des Reaktionsverlaufs die UV/Vis-

Spektroskopie genutzt, mittels welcher die Verfärbung vom gelben Substrat zu dem 

farblosen Produkt quantitativ bestimmbar ist. Bei der ersten Messvariante wurde die 

Reaktion in einer Messküvette durchgeführt, womit durch konsekutive UV/Vis-

Messungen der Reaktionsverlauf über Zeit „am Ort“ (in situ) beobachtet werden kann. 

Zuerst wurde eine wässrige 4-Nitrophenol-Lösung mit einer frischen, wässrigen NaBH4-

Lösung in einer Messküvette vermischt. Die Küvette wurde in das Spektrometer gestellt 

und eine verdünnte wässrige Lösung mit dispergierten Pt-NP dazugegeben. Anschließend 

wurde die Messkammer geschlossen und sofort die erste Messreihe mit Messintervallen 

von 0,5 nm im Messbereich von 200 – 500 nm gestartet. Während 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-

minütigen Messungen wurden direkt hintereinander durchgeführt, sodass die 

Produktbildung in situ durch die abnehmende Intensität des Peaks bei 400 nm und durch 

die Zunahme des Peaks bei 295 nm verfolgt werden konnte. Sobald eine vollständige 

Umsetzung erreicht oder über einen Zeitraum von bis zu 20 Minuten gemessen wurde, 

wurde die Messreihe beendet. Als Beispiel für 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 Wellenlänge in nm 
aufgetragen. Die Basislinie der Absorption wurde so korrigiert, dass die Absorption bei 500 nm 0 beträgt. 

Bei der zweiten Messvariante wurde die Reaktion in einem Becherglas durchgeführt. 

Dafür wurden 4-Nitrophenol, Natriumborhydrid und Wasser im Glasgefäß vorgelegt und 

gemischt. Anschließend wurde die M-NP-Dispersion hinzugegeben und das Becherglas im 

Ultraschallbad beschallt. Direkt am Reaktionsstart und in regelmäßigen Abständen von 

ungefähr 5 min wurden einige µL der Reaktionslösung entnommen, mit Wasser in einer 

Messküvette 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. Für die Bestimmung des Umsatzes 

im Verlauf der Reaktion wurde die Stärke der Absorption bei 400 nm verwendet. Um 

externe Einflüsse, wie durch NaBH4 hervorgerufene Gasbildung oder durch rGO bedingte 

Trübung der Reaktionslösung, zu maskieren, wurde bei jeder Messung die Basislinie der 

Absorption über das gesamte Spektrum um einen gewissen Betrag so angepasst, dass bei 

500 nm die Absorption 0 beträgt. Aufgrund des Lambert-Beerschen Gesetzes kann 

angenommen werden, dass die Intensität der Absorption proportional zu der 

Substratkonzentration ist. Durch Normierung der Absorption in Abhängigkeit zur 

anfänglichen Absorption des Substrates kann somit der prozentuale Umsatz im Verhältnis 

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

bestimmt werden. 

TOF = nProd nCat–1 t–1 Formel 1 

nCat–1 = mPt MPt–1 + mNi MNi–1 + mAg MAg–1 Formel 4 

Für die ersten Messwerte der Messreihen ist ein konstanter Umsatz des 4-Nitropehonls 

über mehrere Minuten erkennbar, welcher folglich zu ähnlichen TOF-Werten führt. Dieser 

Bereich wurde für jede Probe repräsentativ zur Berechnung des TOF-Wertes der 

gesamten bi- bzw. trimetallischen Proben ausgewählt. Eine Übersicht über die 

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

Die zweite Messvariante zeigt bis zu um 2 Größenordnungen höhere TOF-Werte im 

Vergleich zur ersten Messvariante, was unter anderem auf die Nutzung der 

Ultraschallmethode zurückzuführen ist. Generell zeigen NiAg-NP für die 

Hydrierungsreaktion eine geringe Aktivität mit einem maximalen TOF-Wert von 0,11 ms–

1, während bei den anderen Metallverhältnissen die Proben besonders aktiv sind, welche 

einen Pt-Anteil von mindestens 59 % aufweisen. Letztere weisen für die erste 

Messvariante mit den Proben PtNi2 1,62 ms–1, PtAg1 4,33 ms–1 und PtNiAg5 26,96 ms–1 

die jeweils höchsten Werte für ihre Metallmischungen auf. Für die zweite Messvariante 

zeigen PtNi2 und PtAg4 mit jeweils 548,50 ms–1 und 574,27 ms–1 mehr als doppelt so hohe 

TOF-Werte als die trimetallischen Proben PtNiAg5 und PtNiAg9 mit jeweils 264,07 ms–1 

und 116,78 ms–1. Der für Probe PtNiAg5 erhaltene TOF-Wert ist, unabhängig von der 

Messvariante, zudem deutlich höher als der für die Probe PtNiAg9 erhaltene TOF-Wert, 

trotz des gleichen Metallverhältnisses. Weitere eindeutige Trends sind nur schwer 

erkennbar, da die Proben ähnliche TOF-Werte untereinander unabhängig vom jeweiligen 

Metallverhältnis aufweisen. Weitere Messungen nach der zweiten Messvariante wurden 

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

Probennummer Metallanteil [%]1 Messmethode2 TOF [ms–1] 

NiAg    

NiAg16 -/43/57 1 0,11 

NiAg17 -/43/57 1 0,17 

NiAg18 -/80/20 1 0,04 

NiAg19 -/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    

PtAg1 20/-/80 1 4,33 

PtAg4 80/-/20 1 2,80 

PtAg4 80/-/20 2 574,27 

PtNiAg    

PtNiAg1 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 

PtNiAg10 20/60/20 1 0,74 
1: Erwarteter, molarer Anteil der Metalle in den M-NP Proben in Abhängigkeit der Mengen an verwendeten 
Präkursoren in Prozent. Die Metalle werden in der Reihenfolge Pt, Ni und Ag beschrieben. 2: Die 
Messmethoden sind in derselben Reihenfolge wie im Haupttext erwähnt: Bei Messmethode 1 wird die 
Katalyse in der Messküvette und bei Messmethode 2 in einem separaten Becherglas durchgeführt. 

4.2.2 Elektrochemische Messungen 

Die Pt-NP-Proben DMP5_rGO-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 

Ionic Liquids for ORR Catalysts” (Abschnitt 3.1) hergestellt wurden, wurden an der 

Forschungszentrum Jülich GmbH bezüglich ihrer Aktivität für die ORR untersucht. Die 

Probenbezeichnungen sind in Übereinstimmung mit denen der Veröffentlichung 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 

Kohlenstoffträgermaterial Vulcan XC-72R bei der Tintenherstellung nachträglich 

hinzugefügt (siehe Abschnitt 6). Die Cyclovoltammogramme (CV) und „linear sweep“ 

Voltammogramme (LSV) der hergestellten Pt-NP sind in Abbildung 42 dargestellt. 

 

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–2 ist gegen das Potential in VRHE 

angegeben. 

Im CV sind die Bereiche von 0 – 0,4 VRHE und bei 0,8 – 0,9 VRHE für 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 Ausprägungen jener Peaks zu beobachten, während bei den Proben MP9-

2 und DMP5_rGO-2/1 besonders im Bereich von 0 – 0,3 VRHE eine erhöhte elektrische 

Stromdichte festgestellt werden kann, womit bei diesen Proben eine höhere Aktivität als 

beim Vergleichsmaterial vermutet werden kann. Die gemessenen LSVs unterstützen dies, 

da bei jenen durch die stärkere negative elektrische Stromdichte im Bereich 0,2 – 0,5 VRHE 

auf eine bessere Verfügbarkeit der Elektrodenoberfläche geschlossen werden kann. Die 

Überspannung der LSV-Messungen im Bereich 0,9 VRHE ist in Tabelle 15 angegeben und 

wird häufig als Referenzpunkt über die Leistungsfähigkeit des Elektrokatalysators 

ausgewählt[202]. Alle Proben weisen eine geringfügig höhere elektrische Stromdichte als 

das Vergleichsmaterial mit -0,39 VRHE auf, worunter M4-1 mit -0,60 VRHE die Höchste 

besitzt. 

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

Probe Elektrische Stromdichte bei 0,9 VRHE [mA cm–2] 

Pt/C 60 % -0,39 

M4-1 -0,60 

MP9-2 -0,55 

DMP5_rGO-2/1 -0,41 
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Zwei Pt-NS Proben, S50 und F50, aus der in Abschnitt 3.2 präsentierten Veröffentlichung 

„Sweet, Sugar-Coated Hierarchical Platinum Nanostructures for Easy Support, 

Heterogenization and Separation“ wurden auf ihre katalytische Aktivität für die HER 

untersucht, um die generelle Eignung der Pt-NS für elektrochemische Anwendungen zu 

überprüfen. In Abbildung 43 sind die gemessenen CV und LSV dargestellt. Beide Proben 

erreichen im gewählten Messbereich keine elektrische Stromdichte von 10 mA cm–2 und 

zeigen somit nahezu keine elektrochemische Aktivität. Es wurde daher auf weitere 

Untersuchungen verzichtet. 

 

Abbildung 43: LSV der Proben S50, F50 sowie des Referenzmaterials Pt/C 20 % für die HER. Die elektrische 
Stromdichte in mA cm–2 ist gegen das Potential in VRHE angegeben. 

Die Proben der in Abschnitt 3.3 präsentierten Publikation „Tunable Aryl Alkyl Ionic Liquid 

Supported Synthesis of Platinum Nanoparticles and their Catalytic Activity in the Hydrogen 

Evolution Reaction and in Hydrosilylation“ wurden auf ihre ORR Aktivität an der „School 

of Chemical Engineering and Technology“ der Sun Yat-sen Universität in Zhuhai 

untersucht. Die Probenbezeichnungen sind in Übereinstimmung mit denen der 

Veröffentlichung 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 Aktivität feststellbar war. Eine mögliche 

Erklärung für dieses Verhalten wäre eine starke Agglomeration der NP, wie sie auch in den 

TEM-Aufnahmen beobachtet werden konnte. Da eine hohe spezifische Oberfläche für 

elektrochemische Reaktionen von entscheidender Bedeutung ist, könnte diese durch die 

vorliegende Agglomeration stark reduziert worden sein. Die Stärke der im TEM 

erkennbaren Agglomeration war bei den Proben M4-1 und MP9-2 deutlich geringer (siehe 

Abschnitt 3.1), weshalb diese für die ORR trotzdem genutzt werden können. Aufgrund der 

geringen Aktivität der Proben wurden keine weiteren elektrochemischen Messungen 

durchgeführt. 
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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 PtNiAg13 und PtNiAg16 auf ihre 

Aktivität bezüglich der ORR untersucht. Bei diesen Messungen wurde der Potentiostat des 

AK Janiak verwendetet und der auf der Elektrode aufgebrachte Pt-Gehalt für die Proben 

modifiziert. Bei PtNiAg13 wurde eine Beladung von 10 µgPt und bei PtNiAg16 eine 

Beladung von 10 µgPt sowie 20 µgPt ausgewählt. Die Proben wurden im Vergleich zu einem 

Pt/C 20 % Referenzmaterial mit einer Elektrodenbeladung von 20 µgPt untersucht. Die 

gemessenen LSVs sind in Abbildung 45 dargestellt. In der rechten Abbildung werden 

zusätzlich die gemessenen elektrischen Stromdichten bei 0,9 VRHE genauer betrachtet, 

dessen Werte in Tabelle 16 angegeben werden. 

 

Abbildung 45: LSV-Messungen der trimetallischen Proben PtNiAg13 und PtNiAg16 im Vergleich zum Pt/C 
20 % Referenzmaterial. Die elektrische Stromdichte in mA cm–2 ist gegen das Potential in VRHE angegeben. 

Die Probe PtNiAg13 besitzt im Vergleich zum Referenzmaterial eine deutlich verringerte 

elektrische Stromdichte bei 0,3 VRHE und bei 0,9 VRHE keine Aktivität. Die Probe PtNiAg16 

besitzt bei beiden Messungen eine höhere elektrische Stromdichte bei 0,3 VRHE. Bei 0,9 

VRHE weist die Probe bei einer Elektrodenbeladung von 20 µgPt eine höhere elektrische 

Stromdichte von -0,18 mA cm–2 und bei einer Elektrodenbeladung von 10 µgPt eine 
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deutlich geringere elektrische Stromdichte von -0,05 mA cm–2 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 durchgeführt. 

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

Probe Elektrodenbeladung [µgPt] Elektrische Stromdichte bei 0,9 VRHE [mA cm–2] 

Pt/C 20 % 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 überwiegend in den entsprechenden 

Veröffentlichungen 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 

Übereinstimmung mit denen der Veröffentlichung „Tunable Aryl Alkyl Ionic 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 für alle untersuchten ILs über 

1000 ppm. Bei diesen Werten kann davon ausgegangen werden, dass größere Spuren von 

Wasser noch in der IL vorhanden ist und bei inerten Reaktionen zu Störungen führen kann. 

Da die durchgeführten Synthesen alle Wasser unempfindlich sind, wurde eine weitere 

Trocknung der ILs nicht durchgeführt. 

Tabelle 17: Mittels KFT bestimmter Wassergehalt der ILs. Aufgrund des großen 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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5 Zusammenfassung  

Das grundlegende Ziel der in dieser Dissertation präsentierten Forschungsschwerpunkte 

stellte die Anwendung von Pt-NP da, welche mittels mikrowellenunterstützter Synthesen 

in ILs, mit und ohne Zuhilfenahme von verschiedenen Additiven, hergestellt wurden. Die 

Morphologie und Größe der synthetisierten NP wurde untersucht und anschließend die 

katalytischen Fähigkeiten vorgestellt. 

Der erste Forschungsschwerpunkt umfasste die Synthese und den Vergleich von Pt-NP in 

verschiedenen TAAILs zu ihren rGO-haltigen Gegenstücken, welche im weiteren Verlauf 

als Pt-NP_rGO bezeichnet wurden. Die Ergebnisse wurden in der Veröffentlichung „The 

Facile Deposition of Pt Nanoparticles on Reduced Graphite Oxide in Tunable Aryl Alkyl Ionic 

Liquids for ORR Catalysts“ präsentiert[220]. 

Als Präkursor wurde (MeCp)PtMe3 eingesetzt. Dieser kann thermal unter relativ milden 

Bedingungen zu reinem Pt und flüchtigen Nebenprodukten zersetzt werden[70]. Dies bietet 

den Vorteil, dass letztere die NP Oberfläche sowie TAAIL Lösung nicht verunreinigen[227]. 

Die verwendeten TAAILs besaßen 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][NTf2], 

wurden von Herrn Prof. Dr. Thomas Strassner von der Technischen Universität Dresden 

zur Verfügung gestellt und charakterisiert. Von Herrn Prof. Dr. Rolf Mülhaupt von der 

Albert-Ludwigs-Universität Freiburg wurde rGO zur Verfügung gestellt. 

Die mikrowellenunterstütze Synthese der NP wurde mit verschiedenen wt% von Pt in der 

IL-Lösung bei 200 °C für 10 min durchgeführt. Die Darstellung der Pt-NP_rGO verlief 

analog, wobei zusätzlich rGO in verschiedenen wt% zur IL zugesetzt wurde. Die mittels 

PXRD und TEM bestimmten Kristallit- und Partikelgrößen waren zwischen 2 – 6 nm groß, 

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 Partikelgröße von bis zu 11 nm die höchsten 

Größen auf. Hiervon abgesehen ließ sich kein klarer Trend bezüglich der erhaltenen 

Partikelgröße in Abhängigkeit der IL oder dem Zusatz von rGO feststellen.  

Im Gegensatz zu den rGO freien Pt-NP Proben, bei welchen die NP größere Agglomerate 

bildeten und von einer dünnen IL-Schicht umgegeben waren, lagen die Pt-NP_rGO fein 

verteilt auf der Oberfläche 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 Stabilität und wiesen in TEM-Aufnahmen auch nach 

einer einjährigen Lagerung keine erkennbaren Änderungen in Größe oder Agglomeration 

auf. Eine Auflistung der behandelten Proben sowie einige für die Proben stellvertretenden 

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

Tabelle 18: Partikelgrößen der Pt-NP und Pt-NP_rGO der ersten Veröffentlichung[220]. 

Probenbezeichnung Verwendete TAAIL wt% Pt und rGO1 Partikelgröße [nm] 

MP4-1 [Ph2-MeImC4][NTf2] 1 5 ± 1 

MP4_rGO-1/1 [Ph2-MeImC4][NTf2] 1/1 3 ± 1 

MP5-1 [Ph2-MeImC5][NTf2] 1 4 ± 1 

MP5_rGO-2/1 [Ph2-MeImC5][NTf2] 2/1 2 ± 1 

MP9-1 [Ph2-MeImC9][NTf2] 1 4 ± 1 

MP9-2 [Ph2-MeImC9][NTf2] 2 2 ± 1 

MP9_rGO-1/0,5 [Ph2-MeImC9][NTf2] 1/0,5 3 ± 1 

MP11_rGO-1/1 [Ph2-MeImC11][NTf2] 1/1 5 ± 1 

DMP5_rGO-1/1 [Ph2,4-MeImC5][NTf2] 1/1 5 ± 1 

DMP9-1 [Ph2,4-MeImC9][NTf2] 1 3 ± 1 

DMP9_rGO-1/1 [Ph2,4-MeImC9][NTf2] 1/1 6 ± 1 

DMP11_rGO-1/1 [Ph2,4-MeImC11][NTf2] 1/1 3 ± 1 

MOP5-1 [Ph4-OMeImC5][NTf2] 1 2 ± 1 

MOP5_rGO-1/1 [Ph4-OMeImC5][NTf2] 1/1 5 ± 1 

MOP9_rGO-1/1 [Ph4-OMeImC9][NTf2] 1/1 10 ± 2 

MOP11-1 [Ph4-OMeImC11][NTf2] 1 10 ± 2 

MOP11_rGO-1/0,5 [Ph4-OMeImC11][NTf2] 1/0,5 3 ± 1 
1: Die wt% der Pt-NP und rGO werden auf das Gewicht der verwendeten TAAIL bezogen. Für 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.[220]. 

Einige ausgewählte Pt-NP_rGO Proben wurden auf ihre elektrokatalytischen 

Eigenschaften hinsichtlich der ORR im Vergleich zum Standardmaterial Pt/C 60 % 

untersucht. Die katalytische Aktivität 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 m2 gPt–1 und waren im 

Durchschnitt ähnlich zu dem des Referenzmaterials Pt/C 60 % mit 36 ± 11 m2 gPt–1. Die 

Werte der MA der vermessenen Proben lagen zwischen 61 ± 13 und 101 ± 4 mA mgPt–1 

und waren folglich bis zu doppelt so hoch wie jene von Pt/C 60 % mit 45 ± 7 mA mgPt–1. 

Die Pt-NP zeigten somit eine hohe elektrochemische Aktivität. Als exemplarisches Beispiel 

wurde die Probe MP4_rGO-1/1 zudem auf ihre katalytische Stabilität über 5000 CV Zyklen 

untersucht. Die anschließend 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. 

 

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[220]. 

Zusammenfassend konnte gemeinsam mit der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Thomas 

Strassner somit der Nutzen von TAAILs und rGO für die Herstellung und Stabilisierung 

elektrochemisch aktiver Pt-NP mit höherer Aktivität als von erwerblich verfügbarem Pt/C 

60 % gezeigt werden. 

Im Rahmen der zweiten Veröffentlichung 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 

mikrowellenunterstützten Synthesen in der IL [BMIm][NTf2] mit den Sacchariden 

Saccharose und D(-)-Fructose durchgeführt[183]. Die Saccharide dienten für die Pt-NP dabei 

als Reduktionsmittel sowie als Stabilisierungsreagenzien, die deren 

Agglomerationsverhalten beeinflussen. Die Reaktionslösungen wurden dabei für 10 min 

bei 200 °C erhitzt. Die beiden Saccharide wurden in unterschiedlichen Verhältnissen zu 

dem Pt-Präkursor H2PtCl6*6 H2O eingesetzt, dessen exakte Verhältnisse nachträglich 

mittels der AAS bestimmt wurden. PXRD Messungen zeigten die Bildung kristalliner Pt-NP 

mit Kristallitgrößen 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 gleichmäßig große 

Agglomerate NS aus, deren Größe abhängig vom verwendeten Saccharid war. Mehrere 

NS waren zusammen von einer dünnen Schicht umgeben, welche überwiegend aus den 

Sacchariden gebildet wurde. Die NS besaßen Partikelgrößen einzelner NP und 

Agglomeratgrößen von jeweils durchschnittlich 9 nm und 65 nm für Saccharose-haltige 

NP und jeweils durchschnittlich 10 nm und 38 nm für D(-)-Fructose-haltige NP. 
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Abbildung 48: TEM-Aufnahmen der hergestellten NS S13, S25, F14 und F32[183]. Die NS sind von einer 
Schicht umgeben, welche überwiegend aus den verwendeten Sacchariden besteht. 

Neben dem Pt-Präkursoren können 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-

Ionisierung mit Flugzeitanalyse (MALDI-TOF, wobei TOF = time of flight) MS, IR, NMR, TGA, 

CHNS Elementaranalyse und Polarimetrie, nach einer Erhitzung auf 200 °C für 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/Ladungsverhältnissen von über 1000 m/z feststellbar. Schwerlösliche 

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

Die Pt-NS wurden im Hinblick auf ihre katalytische Aktivität für die Hydrosilylierung von 

Phenylacetylen mit Triethylsilan untersucht. Als generelle Messmethode wurden 

Mikrowellenreaktionen nach Marquardt et al. durchgeführt, bei welcher die Edukte und 

die Pt-NS als Katalysator ohne weiteres Lösungsmittel bei 200 °C für 5 min erhitzt 

wurden[55]. Bei der Reaktion wurden fast ausschließlich ein trans-Distal- und ein 

Proximalprodukt gebildet, bei welchen die Phenyl- und die Triethylsilylgruppe auf der 

gegenüberliegen 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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Abbildung 49: Schematische Darstellung der Hydrosilylierung von Phenylacetylen mit Triethylsilan in 
Anlehnung an Woitassek et al.[183]. Es werden bei der Reaktion ein Distal- und ein Proximalprodukt 

gebildet. 

Die Reaktion zeigte für die Proben S13, S25, F14 und F32 eine nahezu vollständige 

Umsetzung der Edukte, wobei das molare Verhältnis des Distal- zu dem Proximalprodukt 

zwischen 1,4/1 – 2,1/1 betrug. Die Ergebnisse sind in Tabelle 19 zusammengefasst[183]. 

Aufgrund der geringen eingesetzten Mengen an Pt-NS im Verhältnis zu der Menge an 

umgesetzten Edukten sowie der sehr geringen Reaktionszeit konnten für die Reaktionen 

sehr hohe TOF-Werte von bis zu 87200 molprodukt molPt–1 h–1 erhalten werden. Nachteilig 

an dem Reaktionsverfahren nach Marquardt et al. war jedoch die benötigte hohe 

Temperatur von 200 °C, während die Hydrosilylierung grundsätzlich bei ca. 100 °C oder 

geringer durchgeführt wird[195,228]. Eine Wiederverwendung der Pt-NS für weitere 

Hydrosilylierungsreaktionen führte nur zu geringer Produktbildung, obwohl mittels TEM 

keine Änderungen des Agglomerationsgrades oder der Partikelgröße der Pt-NS 

festgestellt werden konnten.  

Tabelle 19: Ergebnisse der Pt-NS katalysierten Hydrosilylierung von Phenylacetylen mit Triethylsilan[183]. 

Pt-Katalysator Edukt/Pt Verhältnis1 Umsatz [%] Produktverhältnis2 

S13 7500 98 2,1/1 

S25 3800 99 1,4/1 

F14 6900 98 1,7/1 

F32 3500 99 1,4/1 

1: Molares Verhältnis von Phenylacetylen zum Pt-Gehalt der eingesetzten Pt-NS. 2: Molares Verhältnis des 
gebildeten Distal- zum Proximalprodukt. 

In dieser Veröffentlichung konnte erstmalig gezeigt werden, dass eine Kombination aus 

ILs und Sacchariden die Bildung geordneter Pt-NS ermöglicht, welche am Beispiel der 

Hydrosilylierungsreaktion für katalytische Anwendungen interessant sein können. 

Die dritte wissenschaftliche Veröffentlichung wurde zusammen mit Herrn Till Strothmann 

erstellt und trägt den Titel „Tunable Aryl Alkyl Ionic Liquid Supported Synthesis of Platinum 

Nanoparticles and their Catalytic Activity in the Hydrogen Evolution Reaction and in 

Hydrosilylation”[221]. Das Projekt befasst sich mit der mikrowellenunterstützten Synthese 
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von Pt-NP in neuartigen TAAILs und deren möglichen katalytischen Anwendungen. Als 

Neuheit im Vergleich zu den TAAILs des ersten Forschungsprojektes wiesen die neuen 

TAAILs eine zusätzliche Phenylgruppe in C2 Position des Imidazolium-Kations auf. Die 

Kationen besaßen zudem überwiegend Butylketten, während die Phenylgruppen in N1 

Position des Imidazoliumringes zusätzlich 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 Fällen 

K2PtCl6 als Präkursor verwendet wurde. Die Synthesen ohne EG wurden mit (MeCp)PtMe3 

als Präkursor durchgeführt. Die TAAILs wurden von der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. 

Thomas Strassner zur Verfügung gestellt. 

Die TAAILs wurden überwiegend bereits von Biller et al. charakterisiert[229]. Zur Ergänzung 

dieser Daten wurden IC und TGA-Messungen der TAAILs durchgeführt, um ihre Eignung 

für die Mikrowellensynthesen festzustellen. Anionenreinheiten von mindestens 97 % 

wurden gemessen und gaben folglich eine hohe Reinheit der ILs an. Mittels der TGA 

wurden Zersetzungstemperaturen von über 394 °C detektiert, womit alle TAAILs für die 

Mikrowellensynthesen geeignet waren. 

Die Synthesen der EG-freien Pt-NP, welche in der Veröffentlichung als (TAAIL)Pt-NP 

bezeichnet wurden, erfolgten bei 200 °C für 10 min, während die Synthesen der EG-

unterstützten Pt-NP, auch als (EG/TAAIL)Pt-NP bezeichnet, bei 170 °C für 10 min erfolgten. 

Mit PXRD-Messungen konnte das Vorliegen kristalliner Pt-NP gezeigt werden, deren 

Kristallitgrößen für beide Pt-NP Gruppen zwischen 2 – 6 nm lag. Die mit TEM-Aufnahmen 

bestimmten Partikelgrößen lagen zwischen 1,8 – 5,0 nm. Die jeweilige genutzte TAAIL 

hatte dabei keinen erkennbaren Einfluss auf die bestimmten Größen. Die (TAAIL)Pt-NP 

sowie die (EG/TAAIL)Pt-NP bildeten dichte Agglomerate, wobei bei den (EG/TAAIL)Pt-NP 

mehr NP-Schichten überlagert waren und folglich eine stärkere Agglomeration aufwiesen. 

Alle Pt-NP waren von einer TAAIL-Schicht umgeben, welche bei den (TAAIL)Pt-NP mit 

bromierten TAAILs deutlich größer 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][NTf2] (Kürzel PP4, links) und [Ph4-BrImPhC4][NTf2] (Kürzel BPP4, rechts). Abbildung wurde in 

Anlehnung an die Aufnahmen von Woitassek et al. erstellt[221]. 

Die Pt-NP wurden als Katalysator für die HER untersucht. Während die (TAAIL)Pt-NP 

generell nur geringe Aktivität zeigten, benötigten einige (EG/TAAIL)Pt-NP geringere 

Überspannungen als das Referenzmaterial Pt/C 20 % (in der Veröffentlichung als Pt/C 20 

wt% bezeichnet) um eine Stromdichte von 10 mA cm–2 zu erreichen. So zeigte EG-MPP4 

eine Überspannung von 32 mV, welche um 10 mV geringer als die von Pt/C 20 % ist und 

damit für die HER vielversprechend war. Während EG-BPP4 ebenfalls eine geringe 

Überspannung von 39 mV zeigte, besaßen die meisten anderen (EG/TAAIL)Pt-NP 

Überspannungen zwischen 54 – 123 mV und lagen somit zum Teil deutlich über der 

Überspannung des Referenzmaterials. Die Tafelsteigungen der Pt-NP wurde ebenfalls 

bestimmt, welche bei EG-MPP4 und EG-BPP4 mit jeweils 20 und 24 mV dec–1 geringer als 

die von Pt/C 20 % mit 25 mV dec–1 war. Die anderen (EG/TAAIL)Pt-NP zeigten 

überwiegend ähnliche Tafelsteigungen von ca. 26 – 46 mV dec–1. Nach 1000 CV Zyklen 

zeigten EG-MPP4 und EG-BPP4 eine höhere Überspannung als Pt/C 20 %, womit diese 

eine geringere Stabilität aufwiesen. Mit chronoamperometrischen Messungen konnte 

nach 60 min für 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 für die HER. Die Daten der Grafik entstammen der 
Publikation von Woitassek et al.[221]. Links oben: CV der (EG/TAAIL)Pt-NP sowie Pt/C 20 % als Referenz. Die 

elektrische Stromdichte in mA cm–2 ist gegen das Potential in VRHE angegeben. Rechts oben: 
Tafelsteigungen der (EG/TAAIL)Pt-NP sowie Pt/C 20 % als Referenz. Die Überspannung in VRHE 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–2 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 für die mikrowellenunterstützte Hydrosilylierung von 

Phenylacetylen mit Triethylsilan eingesetzt, wobei die Katalysen an das Verfahren von 

Marquardt et al. angelehnt wurden[55]. Die Pt-NP wurden dafür ohne Lösungsmittel in den 

flüssigen Edukten dispergiert und die Reaktionslösung erhitzt. Dabei wurde die 

Reaktionslösung entweder für 15 min auf 110 °C oder für 5 min auf 200 °C erhitzt. 

Mehrphasige Systeme, welche ILs als katalysator-haltige flüssige Phase einsetzen, sind für 

die Hydrosilylierung als effektive Reaktionsmedien bekannt. Dabei werden Pt-Salze 

eingesetzt, welche Pt-NP mit einer hohen katalytischen Aktivität während der Katalyse in 

situ bilden[230,231]. Aus diesem Grund wurde als weitere Methode für die Hydrosilylierung 

statt Pt-NP der Pt-Präkursor K2PtCl6 in EG/TAAIL Mischungen gelöst und mit den Edukten 

für 15 min auf 110 °C erhitzt. Die verschiedenen Messmethoden aus der dritten 

Veröffentlichung sind in Abbildung 52 dargestellt. Die drei Messmethoden werden im 

folgenden Abschnitt als Mx bezeichnet, wobei M1 die Katalyse mit dem Pt-Präkursor bei 

110 °C, M2 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. 

Ph HSiEt3
Ph

SiEt3

Ph

Et3Si

+ +
MW

M1,
 M

2: 110 °C, 15 min
M3: 200 °C, 5 min

M1: (EG/IL)K2PtCl6
 

M2:  (EG/IL)Pt-NPs
M3: (EG/IL) bzw. (IL)Pt-NPs

Distal-
Produkt

Proximal-
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[221]. 

Bei Ablauf der Katalyse nach M1 konnte für die meisten verwendeten TAAILs eine 

quantitative Umsetzung der Edukte erreicht werden. Nach M2 wurde bei gleicher 

Temperatur eine deutlich geringere Produktbildung beobachtet, worunter EG-BPP4 mit 

einer Umsetzung von 75 % die Höchste erzielen konnte. (TAAIL)Pt-NP zeigten nach M2 

keine Produktbildung. Für Reaktionen nach M3 konnte generell ein hoher bis quantitativer 

Umsatz für (EG/TAAIL)Pt-NP sowie (TAAIL)Pt-NP erreicht werden. Die sehr kurze 

Reaktionszeit führte für Reaktionen nach den Methoden M1 und M3 zu einer insgesamt 

hohen katalytischen Aktivität, welche für Katalysen nach M2 auch von einigen Proben 

erreicht wurde. Vergleichend zueinander zeigten M1 und M2 Distal-/Proximalprodukt-

Verhältnisse zwischen 2,5/1 – 3,6/1, welche etwas höher als die Verhältnisse 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 M2 und sind dieser Variante dahingehend 

überlegen. M3 wurde dafür bei deutlich höheren Temperaturen durchgeführt und war 

somit gegenüber M1 und M2 im Nachteil. Die Produktlösungen wurden mittels AAS auf 

ihren Pt-Gehalt untersucht, um die Reinheit der Produkte zu bestimmen. Abgesehen der 

(TAAIL)Pt-NP, welche für M3 verwendet wurden und einen Pt-Gehalt von unter 1 % der 

ursprünglich eingesetzten Katalysatormenge zeigten, waren hohe Konzentrationen an Pt-

Rückständen in den Produktlösungen zu finden, was einen Vorteil von M3 gegenüber M1 

bot. Keine der drei Methoden ermöglichte das Wiederverwenden des jeweilig genutzten 

Pt-Katalysators für 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 

Umsätze der Hydrosilylierung der dritten Veröffentlichung aufgeführt. 
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Tabelle 20: Katalytische Hydrosilylierung von Phenylacetylen mit Triethylsilan nach den drei verschiedenen 
Methoden. Die Daten wurden aus der Veröffentlichung von Woitassek et al. übernommen[183]. 

Probenbezeichnung Methode Edukt/Pt 

Verhältnis1 

Umsatz [%] Produktverhältnis2 

(EG/[Ph4-BrImC4][NTf2])K2PtCl6 M1 9620 96 3,1/1 

(EG/[Ph4-BrImC5][NTf2])K2PtCl6 M1 9620 96 2,5/1 

(EG/[PhImPhC4][NTf2])K2PtCl6 M1 9940 99 3,0/1 

(EG/[Ph2-MeImPhC4][NTf2])K2PtCl6 M1 10100 >99 3,1/1 

(EG/[Ph4-BrImPhC4][NTf2])K2PtCl6 M1 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 M3 980 67 2,2/1 

EG-MPP4 M3 950 >99 2,0/1 

EG-BPP4 M3 990 99 1,8/1 

BP4 M3 1030 82 2,6/1 

BP5 M3 1140 95 2,2/1 

PP4 M3 880 99 1,5/1 

MPP4 M3 990 >99 2,0/1 
1: Molares Verhältnis von Phenylacetylen zum Pt-Gehalt der eingesetzten Pt-NS. 2: Molares Verhältnis des 
gebildeten Distal- zum Proximalprodukt. 

Zusammenfassend konnte bei diesem Projekt der Nutzen von TAAILs für die Pt-NP 

Synthese in Kombination mit EG gezeigt werden sowie deren mögliche Anwendungen für 

die Hydrosilylierung und elektrochemische HER. Die hergestellten (EG/TAAIL)Pt-NP waren 

nach Partikelgröße und Agglomerationsgrad den EG-freien (TAAIL)Pt-NP ähnlich, zeigten 

im Vergleich aber eine erhöhte elektrokatalytische Aktivität für die HER. Im Vergleich zur 

Referenz Pt/C 20 % zeigten einige Proben geringere Überspannung 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 

für die Hydrosilylierung üblichen Temperaturen durchgeführt werden konnte[195,228,230,231]. 
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6 Experimentalteil 

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 

aufgeführt. Sofern nicht anders beschrieben, wurden die aufgeführten Chemikalien ohne 

weitere Aufreinigung eingesetzt. 

Tabelle 21: Liste alle für 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-

bis(trifluormethylsulfonyl)imid ([BMIm][NTf2]) 

AK Janiak2 - 

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-

bis(trifluormethylsulfonyl)imid ([EMIm][NTf2]) 

AK Janiak2 - 

Hexachloridoplatin(IV)säure Hexahydrat TCI - 

Hexadecylamin Sigma-Aldrich 90 

Kaliumhexachloridoplatinat(IV) BLDpharm 97 

Kaliumiodid PanReac AppliChem >99 

Methylcyclopentadiendimer Acros Organics 95 

Methyllithium (1,6 mol L–1 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–1 in Hexan) Acros organics - 

n-Hexan VWR ≥97 

Bis(acetylacetonato)nickel(II) (Ni(acac)2) Merck - 

Nickel(II)nitrat Hexahydrat (Ni(NO3)2 *6 H2O) Sigma-Aldrich - 

4-Nitrophenol Alfa Aesa 99 
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Oleylamin Sigma-Aldrich 70 

Perchlorsäure 70 % Sigma-Aldrich - 

Phenylacetylen Carbolution 97 

Bis(acetylacetonato)platin(II) (Pt(acac)2) abcr 98 

Platin auf Aktivkohle (Pt/C, 60 wt% auf Vulcan XC-

72R) 

Sigma-Aldrich - 

Propan-2-ol Fisher chemical ≥99,8 

Reduziertes Graphitoxid (rGO) Universität Freiburg3 - 

Saccharose Haushaltszucker - 

Salpetersäure (>65 %) Chemsolute  

Salzsäure (37 %) VWR Chemicals BDH - 

Schwefelsäure (0,5 mol L–1 in Wasser) Chemsolute - 

Silber(I)nitrat (AgNO3) Roth ≥99 

Silber(I)oxalat (Ag2C2O4) Hangzhou Sage 96 

Silber(I)trifluormethansulfonat (AgOTf) Carbolution 98 

TAAILs TU Dresden1 - 

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 Universität 
Dresden zur Verfügung gestellt und bereits mittels 1H-NMR und 13C-NMR charakterisiert. Zusätzlich wurden 
19F-NMR, IC und TGA Messungen in den Veröffentlichungen vorgestellt. 2: [BMIm][NTf2] und [EMIm][NTf2] 
wurden im AK Janiak im Rahmen eines Studentenpraktikums synthetisiert und nachträglich umkristallisiert. 
3: rGO wurde von Herrn Prof. Dr. Rolf Mülhaupt von der Albert-Ludwigs-Universität Freiburg zur Verfügung 
gestellt. 

6.2 Geräte und Messparameter 
Die in dieser Dissertation verwendeten Messgeräte werden nachfolgend beschrieben. 

6.2.1 Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) 

Die Messungen wurden auf einem PinAAcle 900T der Firma Perkin Elmer durchgeführt. 

Für die Präparation der Proben wurde eine bestimmte Menge NP in ca. 20 mL 

Königswasser (3/1 Gemisch aus Salzsäure zu Salpetersäure) so lange bei 120 °C erhitzt, bis 

die Lösung stark eingeengt war. Dieser Vorgang wurde mindestens 3-mal wiederholt. 

Nach der dritten Wiederholung wurde der Rückstand mit konzentrierter Salzsäure auf ca. 

5 mL aufgefüllt und mit Millipore-Wasser auf 20 mL aufgefüllt. Falls in der Lösung noch 

ungelöster Feststoff erkennbar war, wurde dieser über 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 (Ø = 20 mm) durchgeführt. Die Reaktanden 

wurden unter Rühren mittels einer definierten Leistung (W) bestrahlt, bis eine definierte 

Maximaltemperatur und/oder ein definierter Maximaldruck (10 bar) erreicht wurde. Die 

Reaktionslösung wurde dann für 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 durchgeführt. 

6.2.4 Dynamische Lichtstreuung (DLS) 

Für die Messungen wurde ein Nano S Zetasizer, ausgestattet mit einem H3Ne Laser, der 

Firma Malvern verwendet. Als Lösungsmittel wurde Chloroform verwendet. Der 

hydrodynamische Radius der untersuchten Proben wurde mit einer automatisch 

bestimmten Anzahl an Messläufen bei einer Wellenlänge von 633 nm bestimmt. 

6.2.5 Elektrochemische Apparaturen  

Elektrochemische Messungen wurden mit einem 3-Elektroden Aufbau an verschiedenen 

Messorten durchgeführt: Im AK Janiak, der Forschungszentrum Jülich GmbH und der 

„School of Chemical Engineering and Technology“ der Sun Yat-sen Universität 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 anschließend 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 

gewählt, dass eine Elektrodenbeladung von 10 – 20 µgPt cm–2 erreicht wird. Als 

Referenzelektroden wurden eine RHE- oder Ag/AgCl- (3 mol L–1) 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 für die ORR wurde als Elektrolytlösung Perchlorsäure (0,1 mol L–1 in 

Wasser) und für die HER Schwefelsäure (0,5 mol L–1 in Wasser) verwendet. Die bei RT 

gemessenen Daten wurden immer gegenüber dem internen Widerstand korrigiert. 

Im AK Janiak wurde für den Zellenaufbau ein RRDE-3A von ALS Japan verwendet. Die 

elektrochemischen Messungen wurden mit einem Interface 1010 der Firma Gamry 

Instruments durchgeführt. Für die Tinten wurden NP mit einem Pt-Gehalt von 0,2 mg, 

0,8 mg Vulcan XC-72R, 5 µL Nafion-Lösung (5 % in einem Wasser/Alkohol-Gemisch) und 
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1 mL eines 1:5 iso-Propanol-Wasser-Gemisches verwendet, welche nach Durchmischung 

für 30 min im Ultraschallbad behandelt wurden. Vor jeder Messreihe für die ORR wurde 

die Elektrolytlösung für 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–1 aktiviert. Vor jeder Messung wurde der interne 

Widerstand der Zelle gemessen und die Spannungen korrigiert. Für die LSV Messungen 

wurde die Elektrolytlösung für 10 min mit Sauerstoff gespült und die Messungen 

anschließend im Bereich von 50 mV bis 1,00 V bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 

5 mV s–1 durchgeführt. Für 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–1 ohne 

Gasspülung durchgeführt. Alle LSV-Messungen wurden zur Gewährleistung der 

Reproduzierbarkeit zwei weitere Male wiederholt. Chronoamperometrische Messungen 

wurden bei einer kontrollierten Spannung von 63 mV für 1 h durchgeführt.  

In der Forschungszentrum Jülich GmbH wurde für die elektrochemischen Messungen die 

Potentiostaten SP-150 und SP-200 der Firma BioLogics verwendet. Für die Tinten wurden 

NP mit einem Pt-Gehalt von 1 mg, 10 µL Nafion-Lösung (5 % in einem Wasser/Alkohol-

Gemisch), 0,5 ml Iso-Propanol und 2,5 mL Wasser verwendet, welche nach 

Durchmischung für 30 min im Ultraschallbad behandelt wurden. Für rGO-freie Proben 

wurden zusätzlich 1 mg Vulcan XC-72R hinzugegeben. Vor jeder Messreihe wurde die 

Elektrolytlösung für 20 min mit Stickstoff durchflutet und der aufgetragene Katalysator 

mittels 50 CV-Zyklen im Spannungsbereich von 50 mV bis 925 mV bei einer 

Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV s–1 aktiviert. Anschließend 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 µC cm–2) normalisiert wird. Für die LSV Messungen wurde die 

Elektrolytlösung für 15 min mit Sauerstoff gespült und die Messungen anschließend im 

Bereich von 50 mV bis 1,00 V bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV s–1 mit einer 

Rotationsgeschwindigkeit von 1600 rpm durchgeführt. Die LSV-Messungen wurden zur 

Gewährleistung der Reproduzierbarkeit zwei weitere Male wiederholt. 

An der Sun Yat-sen Universität wurde für den Zellaufbau ein Autolab Arbeitsplatz von 

Metrohm genutzt. Es wurde eine Ag/AgCl-Elektrode (3 mol L–1) als Referenzelektrode 

verwendet. Der Messvorgang stimmt mit jenen im AK Janiak überein. 
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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 (EI) der Firma Thermo Electron Corp. und an einem MALDI-

TOF/TOF UltraflXtreme (MALDI) der Firma Bruker Daltonik durchgeführt. 

6.2.7 Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) 

Für die Messungen wurde ein modulares System von der Firma hs-GmbH verwendet. 

Dafür wurde ein VE 3580 RI Detector von der Firma Viscotek mit drei Säulen (Polystyrol, 

10 * 8,0 mm, 5 µm; Polystyrol, 300 * 8,0 mm, 5 µm; Polyacryl, 300 * 8,0 mm, 5 µm) 

ausgestattet, welche bei 60 °C in einem Säulenofen erhitzt wurden. Polystyrol 

Standardlösungen mit Konzentrationen von 1280 – 1373000 g mol–1 wurden zur 

Kalibrierung verwendet. Dimethylformamid mit LiBr (2,2 µg mL–1) wurde als 

Lösungsmittel verwendet. Für alle Messungen wurde ein Injektionsvolumen von 100 µL 

bei einer Durchflussgeschwindigkeit von 1 mL min–1 genutzt. Die molaren Massen wurden 

mit der Software Chromatographica der Firma hs GmbH bestimmt. 

6.2.8 Ionenaustauschchromatographie (IC) 

Die Ionenaustauschchromatogramme wurden mit dem Chromatographen ICS 1100 

(Thermo Scientific) sowie den Säulen IonPac® AG22 (Vorsäule) und IonPac® AS22, 4 mm 

(Trennsäule) durchgeführt. Als Detektor wurde eine Leitfähigkeitsmesszelle mit einem 

vorgeschalteten selbstgenerierenden Suppressor (AERS500) verwendet. Das 

Injektionsvolumen betrug 25 μL. Als Eluent wurde ein wässriges Lösung bestehend aus 4,5 

mmol L–1 Na2CO3, 1,4 mmol L–1 NaHCO3 und 30 Vol.-% Acetonitril verwendet. Aufgrund 

des organischen Lösungsmittels musste zudem ein Wassermodul für die Regeneration des 

Suppressors zugeschaltet werden. Die Kalibrierung erfolgte über sieben Messpunkte pro 

Anion, welche mittels Standardlösungen bekannter Konzentrationen bestimmt wurde 

(siehe Tabelle 22). Sowohl die Standardlösungen als auch die zu untersuchenden Proben 

wurden zweimal vermessen. 
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Tabelle 22: Anionenkonzentrationen der verschiedenen Standardlösungen für die Kalibrierung. Es wurden 
Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid und [NTf2]– untersucht.1 

Standard 1 2 3 4 5 6 7 

F– [mg L–1] 0,1 0,3 0,6 1,0 1,5 2,0 2,5 

Cl– [mg L–1] 0,1 0,5 1,0 2,0 5,0 10,0 20,0 

Br– [mg L–1] 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 1,0 5,0 

I– [mg L–1] 0,1 0,5 1,0 2,0 5,0 10,0 20,0 

[NTf2]– [mg L–1] 2,0 5,0 15,0 30,0 50,0 75,0 100,0 

1: Geräteeinstellungen: Flussrate 1,2 mL min–1, Eluent: 4,5 mmol L–1 Na2CO3, 1,4 mmol L–1 NAHCO3 und 
30 Vol.-% Acetonitril, Laufzeit: 25 min. 

6.2.9 Karl-Fischer-Titration (KFT) 

Der Wassergehalt der ionischen Flüssigkeiten wurde mit einem Karl-Fischer Titrator AQUA 

40.00 mit Headspacemodul, des Herstellers Analytik Jena/ECH, bestimmt. Dafür wurde 

das Headspacemodul mit ausgeheizten (170 °C) Glasgefäßen und Bördelkappen aus 

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

6.2.10 Magnetresonanzspektroskopie (NMR) 

Die Aufnahmen der 1H- und 13C-NMR Spektren wurden an einem NMR Spektrometer des 

Herstellers Bruker, Typ Avance III-300 und Avance III-600, bei 297 K erstellt. Die 

Referenzierung erfolgte durch die Restprotonensignale der verwendeten deuterierten 

Lösungsmittel: CDCl3 (δ 1H = 7,26 (s), δ 13C =6 77,16 (t, JCD = 32 Hz); D2O (δ 1H = 4,79 (s)). 

Die Abkürzungen s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = 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 Elmer 

durchgeführt. Eine Na/Halogen Lampe wurde bei einer Wellenlänge von 589 nm und über 

eine Weglänge von 100 mm verwendet. Die Messungen wurden bei RT durchgeführt. 

6.2.12 Röntgenpulverdiffraktometrie (PXRD) 

Die Diffraktogramme wurden mit einem D2 Phaser (300 W, 30 kV, 10 mA) der Firma Bruker 

aufgenommen. Als Strahlungsquelle wurde eine monochromatische Cu-Kα-Strahlung (λ = 

1,54182 Å) benutzt. Die Proben wurden als Pulver auf einem flachen Silicium-Träger (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 durchgeführt. 
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Die Kristallitgrößen wurden mithilfe der Scherrer-Gleichung berechnet, welche in Formel 

3 in Kapitel 4.1.1 dargestellt ist. Die Kristallitgröße wurde für alle scharfen Reflexe eines 

PXRDs berechnet und ein Mittelwert gebildet. 

6.2.13 Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) 

Die Röntgenphotoelektronenspektroskopie wurde an einem VersaProbe II (Firma ULVAC-

PHI) Mikrofokus-Spektrometer mit einer Al-Kα-Röntgenquelle (1486,8 eV) durchgeführt. 

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 Stickstoffatmosphäre oder synthetischer Luft 

durchgeführt. Ein Temperaturbereich von 30 °C bis 1000 °C mit einer Heizrate von 

5 °C min–1 wurde für die Messungen ausgewählt. 

6.2.15 Transmissionselektronenspektroskopie (TEM) und energiedispersive 

Röntgenspektroskopie (EDX) 

Die Transmissionselektronenmikroskopie wurde an der Universität Köln 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 für 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 für EDX-Messungen bei einer 

Beschleunigungsspannung von jeweils 200 kV aufgenommen. Die Proben wurden auf 

200 μm großen Kohlenstoff-beschichteten Kupfergitter aufgetragen. Dazu wurden 

ungefähr 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 anschließend 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 Röntgenspektroskopie (EDX) wurde am gleichen Messgerät der 

jeweiligen TEM-Messung durchgeführt. 

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 ausgewählt wurde. Die Spektren 

wurden mittels der UVProbe Software ausgewertet. 
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6.3 Präparativer Teil 
Die Herstellung des Pt-Präkursoren (MeCp)PtMe3 verlief über eine drei-stufige Synthese, 

bei welcher eine literaturbekannte Synthese als Vorlage diente[232]. 

6.3.1 Methylcyclopentadienyllithium 

Me

Li

Me
1. 200 °C, 3 h
2. THF, RT, 1 h

n-BuLi +

80,13 g mol–164,06 g mol–1 86,06 g mol–1
 

In einem 100 mL Einhalskolben mit Vigreux-Kolonne und Destillationsbrücke wurden 

30 mL Methylcyclopentadiendimer im Ölbad auf 160 °C erhitzt und für 1 h gerührt. 

Anschließend wurde das Ölbad alle 15 min stufenweise auf 200 °C erhitzt. Das 

Methylcyclopentadien, welches bei 68 – 73 °C siedet, wurde in einen mit Natriumchlorid 

eisgekühlten Einhalskolben destilliert. Das Destillat wurde noch mindestens ein weiteres 

Mal destilliert, wo abweichend von zuvor das Ölbad 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 Stickstoffatmosphäre 

gearbeitet.  

In einem 50 mL Schlenkkolben wurden 0,44 g (0,54 mL, 5,49 mmol = 1 Äquivalente (eq.)) 

Methylcyclopentadien in 8 mL THF gelöst und auf -78 °C mit einer Aceton-Kältemischung 

gekühlt. Anschließend wurden 3,00 mL (4,80 mmol = 0,9 eq.) n-Butyllithium-Lösung bei 

der eingestellten Temperatur langsam hinzugetropft. Anschließend wurde das Kältebad 

entfernt und für 1 h weiter gerührt. Es fällt ein weiß bis gelber Feststoff aus, der durch 

Zugabe von weiteren 6 mL THF gelöst wurde. Es bleibt eine leicht gelbliche Lösung über. 

Aufgrund der Instabilität des Produktes wurde von diesem keine Ausbeute oder 

Charakterisierung vorgenommen. 

6.3.2 Trimethylplatin(IV)-iodid Tetramer 

(Me)3Pt

Pt(Me)3

I

I

I

(Me)3Pt

Pt(Me)3

I
4 K2PtCl6 12 MeLi+

1. THF, 0 °C, 4 h
2. RT, 15 h
3. KI/HCl, RT, 0,5 h

485,99 g mol–1 21,98 g mol–1 1468,34 g mol–1
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In den folgenden Schritten wird inert mittels Schlenktechnik unter Stickstoffatmosphäre 

gearbeitet.  

Im 100 mL Schlenkkolben wurden 2,00 g (4,12 mmol = 1 eq.) 

Kaliumhexachloridoplatinat(IV) vorgelegt und in 40 mL THF suspendiert. Die gelbe 

Suspension wurde im Eisbad auf 0 °C gekühlt. Im Verlauf von 4 h wurden in 4 mL Schritten 

20,8 mL (33,28 mmol = 8 eq.) Methyllithium hinzugegeben. Die gelb bis braun gefärbte 

Suspension wurde über Nacht langsam auf RT erwärmt. Die weiße trübe Suspension 

wurde anschließend auf 0 °C gekühlt und 2 mL (4,36 g, 23,2 mmol = 5,6 eq.) 1,2-

Dibromethan über einen Zeitraum von etwa 15 min anfangs sehr vorsichtig, später 

schneller hinzugegeben. Die Lösung wurde für 1 h gerührt. Anschließend wurde eine mit 

Kaliumiodid gesättigte, 1,2 molare Salzsäurelösung vorsichtig dazu getropft, wobei sich 

die Lösung rot bis schwarz färbte. Beide Phasen wurden im Scheidetrichter voneinander 

getrennt und die wässrige Phase zweimal mit Diethylether gewaschen. Die organischen 

Phasen wurden vereinigt, zweimal mit einer gesättigten Natriumchloridlösung gewaschen 

und anschließend über Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wurde im 

Hochvakuum bestmöglich entfernt, wobei darauf geachtet wurde, kein überschüssiges 

Iod zu sublimieren. Das erhaltene, dunkelrot gefärbte Rohprodukt wurde mit Aceton 

gewaschen, womit ein fein-pudriger, leicht beige gefärbter Feststoff zurückbleibt. 

Trimethylplatin(IV)-iodid Tetramer wurde mit einer Ausbeute von 1,17 g (0,80 mmol, 

77 %) dargestellt. 

1H-NMR (300,13 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 1,73 (s, 2JPt-H = 77,3 Hz, 9H). 

13C-NMR (75,475 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 13,5 (s, 1JPt-C = 686,3 Hz). 

6.3.3 Trimethyl-(methylcyclopentadienyl)-platin(IV) ((MeCp)PtMe3) 

Pt
Me Me

Me

Me
THF, RT, 1 h

4
(Me)3Pt

Pt(Me)3

I

I

I

(Me)3Pt

Pt(Me)3

I

1468,34 g mol–1

Me

Li

86,06 g mol–1 347,35 g mol–1

+ 4

 

In den folgenden Schritten wird inert mittels Schlenktechnik unter Stickstoffatmosphäre 

gearbeitet.  

In einem 50 mL Schlenkkolben wurden 1,12 g (0,76 mmol = 1 eq.) Trimethylplatin(IV)-

iodid Tetramer in 6 mL THF suspendiert. Anschließend wurden 14 mL (5,02 mmol = 

5,8 eq.) der Methylcyclopentadienyllithiumlösung hinzugegeben und für 1 h bei RT 
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gerührt. Anschließend wurden 10 mL Wasser hinzugegeben, die Phasen getrennt und die 

wässrige Phase zweimal mit n-Hexan gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen 

wurden zweimal mit einer gesättigten Natriumchloridlösung gewaschen und über 

Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird mittels Hochvakuum entfernt, wobei 

ein beige bis gelb gefärbter Feststoff zurückbleibt. Das Rohprodukt wird in Acetonitril 

gelöst und mehrfach mit n-Hexan gewaschen. Nach Entfernen des Lösungsmittels der 

vereinigten Hexan-Phase im Hochvakuum bleibt ein weißer bis leicht gelblicher Feststoff 

zurück. Trimethyl-(methylcyclopentadienyl)-platin(IV) wurde mit einer Ausbeute von 

0,90 g (2,58 mmol, 85 %) erhalten. 

1H-NMR (300,13 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 5,55 – 5,50 (m, 2H, Cp-H-α), 5,29 – 5,23 (m, 2H, 

Cp-H-β), 2,00 (s, 3H, 3JPt-H = 6,2 Hz, Cp-CH3), 0,84 (s, 9H, 2JPt-H = 81,6 Hz, Pt-CH3). 

13C-NMR (75,475 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 114,6 (s, Cp-C-ispo), 96,2 – 96,0 (m, Cp-C-α), 

92,2 – 92,0 (m, Cp-C-β), 12,0 (s, Cp-CH3), -18,3 (s, Pt-CH3). 

6.3.4 NP-Synthese 

Die Synthesen der NP folgten, unabhängig von den exakt gewählten Parametern, einem 

gleichbleibenden Schema. Zuerst wurden die Präkursoren in ein 10 mL Mikrowellengefäß 

mit Rührfisch gegeben und mit einer IL versetzt. Anschließend 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 Verhältnis der Präkursoren 

zu der IL wurde so ausgewählt, dass nach der Reaktion 0,5 wt%, 1 wt% oder 2 wt% M-NP 

in IL-Lösung vorlag. Das Mikrowellengefäß wurde bei 40 W erhitzt und für 10 min bei der 

Wunschtemperatur gehalten. Zum Waschen wurden die braunen bis schwarzen Lösungen 

mit 3 mL Acetonitril versetzt, vermischt und zentrifugiert. Nach bestmöglichem Entfernen 

des Überstandes wurde der Waschprozess wiederholt, bis die Lösung klar und farblos war 

(drei bis fünf Mal). Die M-NP wurden mittels Hochvakuum getrocknet und anschließend 

charakterisiert. Die spezifischen Synthesebedingungen der einzelnen Ansätze aus 

Abschnitt 3 sind in den jeweiligen Publikationen vermerkt. Für die M-NP aus Abschnitt 4 

sind diese Parameter in Tabelle 23 für die monometallischen Pt-NP und in Tabelle 24 für 

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 Reaktionslösung verwendet sowie (MeCp)PtMe3 als Präkursor eingesetzt. 

Probennummer IL1 wt% Pt2 Temperatur [°C] Additive2 

Pt1 [BMIm][NTf2] 1 120 - 

Pt2 [BMIm][NTf2] 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 - 

Pt8 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. 2: 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 Präkursoren anschließend so in einem Verhältnis 

eingesetzt, dass 1 wt% M-NP in IL erhalten wurde. 

Proben-

nummer 

Präkursoren1 Metallgehalt 

[%]2 

IL Additive3 Temperatur 

[°C] 

NiAg-NP      

NiAg1 α -/17/83 [BMIm][NTf2] NaCit 240 

NiAg2 α -/32/68 [BMIm][NTf2] NaCit 240 

NiAg3 α -/43/57 [BMIm][NTf2] NaCit 240 

NiAg4 α -/54/46 [BMIm][NTf2] NaCit 240 

NiAg5 α -/64/36 [BMIm][NTf2] NaCit 240 

NiAg6 α -/85/15 [BMIm][NTf2] NaCit 240 

NiAg7 α -/93/7 [BMIm][NTf2] NaCit 240 

NiAg8 α -/39/61 [BMIm][NTf2] - 240 

NiAg9 α -/40/60 [BMIm][NTf2] NaCit4 240 

NiAg10 β -/16/84 [BMIm][NTf2] NaCit 240 

NiAg11 β -/43/57 [BMIm][NTf2] NaCit 240 

NiAg12 β -/65/35 [BMIm][NTf2] NaCit 240 

NiAg13 β -/83/17 [BMIm][NTf2] NaCit 240 

NiAg14 α -/43/57 [BMIm][NTf2] Oleylamin 240 

NiAg155 γ -/50/50 [BMIm][NTf2] Hexadecylamin 240 

NiAg16 γ -/43/57 [BMIm][NTf2] NaCit 240 

NiAg175 γ -/43/57 [BMIm][NTf2] - 240 

NiAg185 γ -/80/20 [BMIm][NTf2] NaCit 240 

NiAg19 γ -/20/80 [BMIm][NTf2] rGO 240 

NiAg20 γ -/32/68 [BMIm][NTf2] rGO 240 

NiAg21 γ -/42/58 [BMIm][NTf2] rGO 240 

NiAg22 γ -/61/39 [BMIm][NTf2] rGO 240 

NiAg23 γ -/81/19 [BMIm][NTf2] rGO 240 

PtNi-NP      

PtNi16 δ 75/25/- [BMIm][NTf2] - 200 

PtNi25 δ 75/25/- [BMIm][NTf2] rGO 240 

PtNi35 δ 50/50/- [BMIm][NTf2] rGO 240 

PtNi45,6 δ 76/24/- [BMIm][NTf2] rGO 240 

PtNi57 ε 74/26/- [BMIm][NTf2] - 200 

PtNi67 ε 51/49/- [BMIm][NTf2] - 280 

PtNi77 ε 24/76/- [BMIm][NTf2] - 200 

PtAg-NP      

PtAg1 ζ 20/-/80 [BMIm][NTf2] - 240 

PtAg2 ζ 54/-/46 [BMIm][NTf2] - 240 

PtAg3 ζ 81/-/19 [BMIm][NTf2] - 240 

PtAg4 ζ 80/-/20 [BMIm][NTf2] rGO 240 
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PtAg57 η 90/-/10 [BMIm][NTf2] - 280 

PtNiAg-NP      

PtNiAg15 θ 10/30/60 [BMIm][NTf2] - 240 

PtNiAg25 θ 20/20/60 [BMIm][NTf2] - 240 

PtNiAg35 θ 31/10/59 [BMIm][NTf2] - 240 

PtNiAg45 θ 35/32/33 [BMIm][NTf2] - 240 

PtNiAg55 θ 60/30/10 [BMIm][NTf2] - 240 

PtNiAg65 θ 19/61/20 [BMIm][NTf2] - 240 

PtNiAg75 θ 3/29/68 [BMIm][NTf2] - 240 

PtNiAg85 θ 33/34/33 [BMIm][NTf2] rGO 240 

PtNiAg95 θ 59/30/11 [BMIm][NTf2] rGO 240 

PtNiAg105 θ 20/60/20 [BMIm][NTf2] rGO 240 

PtNiAg117 ι 41/55/4 [BMIm][NTf2] - 200 

PtNiAg127 ι 35/55/10 [BMIm][NTf2] - 200 

PtNiAg136,7 ι 44/51/5 [BMIm][NTf2] - 200 

PtNiAg147,8 ι 43/52/5 [BMIm][NTf2] - 200 

PtNiAg157 ι 68/22/10 [BMIm][NTf2] - 200 

PtNiAg167 ι 45/51/4 MP9 - 200 

PtNiAg177 ι 43/52/5 [EMIm][NTf2] - 200 
1: Zur Übersichtlichkeit werden bestimmte Präkursor-Kombinationen in Gruppen eingeteilt. α: Ni(acac)2 + 
AgNO3, β: Ni(NO3)2 *6 H2O + AgNO3, γ: Ni(acac)2 + AgOTf, δ: Pt(acac)2 + Ni(acac)2, ε: (MeCp)PtMe3 + Ni(COD)2, 
ζ: Pt(acac)2 + AgOTf, η: (MeCp)PtMe3 + Ag2C2O4, θ: Pt(acac)2 + Ni(acac)2 + AgOTf, ι: (MeCp)PtMe3 + Ni(COD)2 
+ Ag2C2O4. 2: Erwarteter, molarer Anteil der Metalle in den M-NP Proben in Abhängigkeit der Mengen an 
verwendeten Präkursoren 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 
5 wt% zu IL und rGO mit 3 wt% zu IL beigefügt. 4: Bei diesem Versuch wurde die dreifache Menge NaCit 
(30 mg statt 10 mg) hinzugegeben. 5: Diese Ansätze sind auf ca. 1,5 g IL hochskaliert. Die Menge an 
eingesetztem rGO wurde nicht erhöht. 6: Diese Ansätze wurden abweichend mit 0,5 wt% Metall in IL 
durchgeführt. 7: Die Ansätze sind so skaliert, dass 6 mg NP erhalten wurden. 8: Diese Ansätze wurden 
abweichend mit 2 wt% Metall in IL durchgeführt. 

6.3.5 Hydrierung von 4-Nitrophenol 

1. Messvariante 

Von einer 0,04 mmol L–1 4-Nitrophenollösung (5,6 mg L–1) in Wasser wurden 2,5 mL in 

eine 3 mL Glasküvette gegeben und mit 0,3 mL einer 0,01 mol L–1 NaBH4-Lösung 

(370 mg L–1, ÜS) vermischt. Eine Katalysatorlösung, bestehend aus 2 mg NP-Probe 

dispergiert in 1 mL Wasser, wurde hergestellt. Die Katalysatorlösung wurde um den Faktor 

10 verdünnt, sofern bei den folgenden UV/Vis-Messreihen weniger als 8 Messungen für 

eine quantitative Umsetzung ausreichten. Die Glasküvette wurde in das Spektrometer 

gestellt und die erste Messreihe nach der Zugabe von 0,1 mL der Katalysatorlösung sofort 

gestartet. Jede Messreihe weißt bis zu 20 Messungen mit jeweils einer Länge 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, ÜS) Natriumborhydrid in 30 mL Wasser gelöst. Das Becherglas wurde folglich 

mit Ultraschall beschallt. 0,1 mg M-NP wurden der Reaktionslösung hinzugegeben und 

mittels einer Stoppuhr die Reaktionszeit aufgenommen. Direkt mit dem Reaktionsstart 

sowie in regelmäßigen Zeitabständen wurden 12,5 µL der Reaktionslösung entnommen 

und mit 2 mL Wasser in einer 3 mL Glasküvette durchmischt. Diese Lösungen wurden 

mittels UV/Vis-Spektrometrie in 0,5 nm Schritten zwischen 200 nm und 500 nm 

vermessen. Die Messung wurde ungefähr alle 5 min wiederholt, bis eine vollständige 

Umsetzung erreicht werden konnte. 

6.3.6 Hydrierung von Cyclohexen 

In einem 10 ml Glasflakon mit Rührfisch wurden 2 mg NP in 2 mL Cyclohexen dispergiert. 

Das Glasgefäß wurde in einen ausgeheizten Edelstahl-Autoklav gestellt und fest 

verschlossen. Nach dreimaligen Spülen mit Wasserstoff wurde der Autoklav mit 3 bar 

Wasserstoff befüllt und unter Rühren auf 80 °C erhitzt. Anschließend wurde der 

Wasserstoff-Innendruck auf 8 bar erhöht und die Reaktionslösung für 16 h gerührt, wobei 

der Wasserstoffverbrauch durchgängig mit einem Büchi bpc Druckschalter detektiert 

wurde. Nach der Reaktion wurde der Überdruck abgelassen und der Autoklav auf RT 

abgekühlt. Der Erfolg der Reaktion wurde mit 1H-NMR Spektroskopie überprüft. 

1H-NMR (300,13 MHz, CDCl3): δ [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 Stickstoffatmosphäre gearbeitet.  

In ein 10 mL Mikrowellengefäß mit Rührfisch wurden 1 mg M-NP vorgelegt. 0,54 mL 

(500 mg, 4,9 mmol = 1 eq.) Phenylacetylen und 0,79 mL (570 mg, 4,9 mmol = 1 eq.) 

Triethylsilan wurden hinzugegeben und kurz durchmischt. Die Reaktionslösung wurde in 

der Mikrowelle erhitzt und mit 200 W für 5 min bei 200 °C gehalten. Das auf RT abgekühlte 

Produktgemisch wurde anschließend mittels GC und 1H-NMR- sowie 13C-NMR 

Spektroskopie untersucht.  
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