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1 Einleitung

Vor dem Hintergrund einer wachsenden Weltbevolkerung, eines steigenden globalen
Energiebedarfes sowie der Herausforderungen durch den Klimawandel kommt der Entwicklung
von nachhaltigen Losungen zur Energieversorgung eine zentrale Bedeutung zu [1]. Dabei muss
die zu entwickelnde Energieversorgung der Zukunft in einer enormen Groéfdenordnung
funktionieren. Prognosen zufolge miisste die durch erneuerbare Energien bereitzustellende
Leistung bis 2050 im Bereich zwischen 10 und 30 TW liegen, um den Energiebedarf zu decken

und gleichzeitig den Anstieg der Konzentration an CO; in der Atmosphdre begrenzen zu kénnen

[2].

Unter diesen Rahmenbedingungen nimmt der Einsatz elektrochemischer Reaktionen eine
Schliisselrolle in der Entwicklung von Energieversorgungskonzepten ein. Die aus regenerativen
Quellen meist gewonnene Form der elektrischen Energie ist aufgrund der fluktuierenden Natur
von z. B. Wind und Sonne Schwankungen unterworfen. Zu Speicherzwecken kann diese
elektrische Energie mittels elektrochemischer Reaktionen in chemische Energie tberfiihrt
werden [3-5]. Die so gewonnenen Treibstoffe konnen dann an anderer Stelle eingesetzt werden,

um wiederum elektrische Energie bereitzustellen [6, 7].

Dabei treten unterschiedliche elektrochemische Prozesse auf, die jedoch alle auf den Einsatz
effizienter Elektrokatalysatoren zur Beschleunigung der Reaktionen angewiesen sind. Wie auch
in der klassischen heterogenen Katalyse ist dabei eine Optimierung der Parameter Aktivitat,
Selektivitit und Stabilitit notig [5]. Daher steht die Suche nach leistungsfihigen
Elektrokatalysatoren im Fokus weltweiter Forschungstitigkeiten. Durch verschiedene Strategien
konnten dadurch in den letzten Jahren Fortschritte erzielt werden. Dazu zdhlen beispielsweise
der Einsatz von Metalllegierungen mit hochaktiven Oberflachenstrukturen [7], die Entwicklung
edelmetallfreier Alternativen zu gangigen Elektrokatalysatoren [8] sowie die Kombination von

Erkenntnissen aus theoretischen Arbeiten mit experimentellen Methoden [1].

In dieser Arbeit wird eine weitere Strategie zur Optimierung von Elektrokatalysatoren
untersucht. Durch die Modifikation pordser Materialien mit einer Schicht aus einer ionischen
Flussigkeit werden sogenannte SCILL-Katalysatoren gewonnen (engl. Solid Catalyst with Ionic
Liquid Layer). Dadurch entsteht in der Nahe der katalytisch aktiven Zentren eine neue
Reaktionsumgebung, welche die katalytischen Eigenschaften der Ausgangsmaterialien verandern
kann. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen Kenntnisse dariiber gewonnen werden,
inwiefern sich dieses Konzept in zwei der vier elektrochemischen Grundreaktionen von Wasser

und seinen Bestandteilen Sauerstoff und Wasserstoff anwenden lasst. Diese sind die



Wasserstofffreisetzungsreaktion (engl. Hydrogen Evolution Reaction, HER) und die

Sauerstoffreduktionsreaktion (engl. Oxygen Reduction Reaction, ORR).



2 Hintergrund

2.1 Elektrochemische Grundreaktionen in wassrigen Elektrolyten

2.1.1 Wasserstofffreisetzung und Elektrolyse

Wasserstoff ist ein vieldiskutierter und attraktiver moglicher Energietrager der Zukunft [1, 2].
Dieser kann iiber das Verfahren der Wasserelektrolyse mit ,griinem“ Strom ohne den Einsatz
fossiler Ressourcen gewonnen werden. Die elektrolytische Spaltung von Wasser erfolgt dabei in
den beiden Teilreaktionen der kathodischen Wasserstofffreisetzung (engl. Hydrogen Evolution
Reaction, HER) und der anodischen Sauerstofffreisetzungsreaktion (engl. Oxygen Evolution
Reaction, OER). Je nach pH-Wert der wassrigen Elektrolytlosung ergeben sich unterschiedliche
Reaktionsgleichungen. So lassen sich fiir die HER folgende Gleichungen formulieren:

Sauer:  4H* 4+ 4e” - 2H, (2-1)
Alkalisch: 4H,0 + 4e~ - 2H, + 40H~ (2-2)

Fiir die OER gelten folgende Reaktionsgleichungen:

Sauer:  2H,0 - 4H* +4e” + 0, (2-3)
Alkalisch: 40H™ - 2H,0 + 4e™ + 0, (2-4)

Das thermodynamische Mindestpotential zur Elektrolyse von Wasser betragt unabhingig vom
pH-Wert unter Standardbedingungen 1,23 V; in der Realitit sind jedoch zur Uberwindung der
tragen Reaktionskinetik deutlich hohere Potentiale notig, um eine Reaktion makroskopisch
beobachten zu koénnen [9]. Das reale Betriebspotential Ep., setzt sich aus dem
thermodynamischen Potential E,..,, und den zur Uberwindung der kinetischen Limitierungen der
anodischen (7,) und kathodischen Reaktion (7.) sowie sonstigen Beitragen (ngonst) wie

beispielsweise dem Elektrolytwiderstand zusammen [4]:
Epetr = Evev + Mg + ¢ + Nsonst (2-5)

Um die Beitrdge der Teilreaktionen méglichst gering zu halten, werden sowohl fiir die HER als
auch die OER effiziente Elektrokatalysatoren benétigt. Zur rationalen Weiterentwicklung dieser
Katalysatorsysteme ist die Kenntnis der Reaktionsmechanismen nétig. Im Folgenden konzentriert
sich die Darstellung auf die HER, da in dieser Arbeit keine OER-Katalysatoren untersucht worden
sind und sich die Reaktionsmechanismen der OER aus der Umkehrung der spater beschrieben
ORR-Reaktionen ergeben. Fir die HER liegt auch bei den Reaktionsmechanismen eine
Abhédngigkeit vom pH-Wert vor. In sauren Medien kann die Reaktion in drei Teilschritten ablaufen
[10, 11]. Zunachst wird in der sogenannten VOLMER-Reaktion ein Wasserstoffatom gebildet und

auf einem freien Adsorptionsplatz der Katalysatoroberflache (*) gebunden (H,q4):



H* +e ™+ * > Hyq (2-6)

Im weiteren Verlauf sind zwei Pfade moglich. Im HEYROVSKY-Schritt erfolgt die Bildung von
Wasserstoff durch die Reaktion eines gebundenen Wasserstoffatoms mit einem Proton im

Elektrolyten:
H* + Hyq » Hy+* (2-7)

In der alternativen TAFEL-Reaktion werden zwei adsorbierte Wasserstoffatome zu elementarem

Wasserstoff vereinigt:
2Haq = Hy+2" (2-8)

Der jeweils geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist experimentell iiber die Steigung im Tafel-
Plot (1 vs. log(j)) zuganglich; fiir den TAFEL-Schritt als geschwindigkeitsbestimmende Reaktion
spricht eine Steigung von 120 mV-dec!, wihrend die Steigungen fiir den HEYROVSKY-Schritt
40 mV-dec! und fiir den VOLMER-Schritt 30 mV-dec'! betragen [12, 13]. Unabhdngig vom genauen
Reaktionspfad spielen in jedem Fall adsorbierte Wasserstoffatome eine wesentliche Rolle. Dies
erklart, warum sich zur Beschreibung und Vorhersage der HER-Aktivitat eines Katalysators die
Gibbs-Energie der Wasserstoffadsorption eignet. Bindet ein Katalysator den Wasserstoff zu stark,
wird die Desorption im abschliefenden HEYROVSKY- bzw. TAFEL-Schritt erschwert und diese
Reaktionen werden dadurch geschwindigkeitsbestimmend, wahrend bei zu schwacher Bindung
der anfiangliche VOLMER-Schritt behindert wird; fiir hochaktive HER-Katalysatoren wie Platin
betrdgt die Gibbs-Energie der Wasserstoffadsorption in etwa 0 kJ-mol-t, sodass Wasserstoff weder
zu stark noch zu schwach gebunden ist und die beschriebenen Extremfalle nicht auftreten [1, 11,

14].

In alkalischen Elektrolyten treten analog zwei potentielle Reaktionspfade auf. Aufgrund der
geringen Protonenkonzentration unterscheiden sich diese jedoch von den Teilschritten in sauren
Medien [13]. So erfolgt die Bildung des adsorbierten Wasserstoffatoms im VOLMER-Schritt nicht

ausgehend von einem Proton, sondern von der Dissoziation eines Wassermolekiils [15]:
H,0+e™+* - H,q + OH™ (2-9)

Verlauft die Reaktion nach dem VOLMER-HEYROVSKY-Pfad, so erfolgt die Bildung von Wasserstoff

durch die Reaktion eines gebundenen Wasserstoffatoms mit einem freien Wassermolekiil:
H,0+Hyq+e” - H, +OH ™+~ (2-10)

Alternativ kann auch im Alkalischen die Kombination von zwei adsorbierten Wasserstoffatomen

zu elementarem Wasserstoff erfolgen:



2Haq - Hy42° (2-11)

Im alkalischen Elektrolyten liegen somit wiederum in beiden mdglichen Reaktionspfaden
adsorbierte Wasserstoffatome vor. Auch fiir diese Medien liegen in der Literatur Berichte vor, in
denen die HER-Aktivitat mit der Wasserstoffbindungsenergie korreliert werden konnte, wie in
Arbeiten von SHENG et al. [16, 17]. Andere Autoren berichten jedoch von abweichenden
Erkenntnissen. In einigen Fallen wird die initiale Dissoziation eines Wassermolekiils im VOLMER-
Schritt als zusétzliche Barriere identifiziert, die zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
werden kann [5, 18]. Somit kann fiir die HER-Katalysatoren festgehalten werden, dass fiir den Fall
saurer Elektrolyte weitgehend akzeptierte Erkenntnisse iber die Reaktionsmechanismen und zur
Aktivitatsvorhersage und Optimierung relevante Parameter vorliegen. In alkalischen Medien
hingegen ergibt sich ein komplexeres Bild, sodass zur vollstindigen Aufklarung noch weiterer

Forschungsbedarf besteht [5].

Platinkatalysatoren besitzen eine exzellente HER-Aktivitdt in sauren Medien. Die begrenzte
Verfiigbarkeit und der Preis von Platin sind jedoch begrenzende Faktoren fiir einen
kommerziellen Einsatz [19]. Dies motivierte eine intensive Suche nach edelmetallfreien
Alternativen. Dabei zeichnen sich insbesondere die Kanten von MoS; [20, 21] sowie Metallcarbide
wie MozC [19, 22] durch hohe elektrokatalytische Aktivitat aus. In alkalischen Elektrolyseuren
bietet sich der Einsatz von Nickel und seinen Legierungen mit beispielsweise Molybdan als gute

Maéglichkeit zur edelmetallfreien Produktion von Wasserstoff an [23, 24].

Neben der erwiinschten Rolle als Reaktion zur Gewinnung von Wasserstoff im Rahmen der
Elektrolyse von Wasser tritt die HER jedoch auch noch in anderen Kontexten auf. Ein wichtiges
Beispiel hierfiir ist die elektrochemische Reduktion von CO». Diese Reaktion bietet theoretisch die
Moglichkeit, das durch die Verbrennung fossiler Rohstoffe freigesetzte CO, wieder zu binden,
indem es in Treibstoffe oder andere niitzliche Molekiile umgesetzt wird [3]. Eine besondere
Herausforderung dieser Reaktion liegt in der grofien Vielzahl an mdglichen Reaktionsprodukten.
So werden je nach eingesetztem Elektrokatalysator beispielsweise CO, Formiate, Methan,
Methanol und verschiedene C;-Kohlenwasserstoffe gebildet [25]. Neben diesem
Selektivitatsproblem ist auch die langsame Reaktionskinetik eine Herausforderung. Dadurch
miissen deutlich negativere Spannungen angelegt werden, als es die thermodynamischen
Standardpotentiale vermuten lassen. Bei derart negativen Potentialen tritt in wassrigen Losungen
die HER als unerwiinschte Nebenreaktion in Erscheinung, sodass eine moglichst geringe HER-

Aktivitat eine notwendige Bedingung fiir Elektrokatalysatoren zur CO,-Reduktion ist [25, 26].



Ein weiteres Beispiel fiir das unerwiinschte Auftreten der HER ist die elektrochemische
Produktion von Ammoniak. Die weltweite Produktion von Ammoniak erfolgt hauptsachlich nach
dem Haber-Bosch-Verfahren, welches als eines der wichtigsten chemischen Verfahren iiberhaupt
etwa 3-5 % der weltweiten Erdgasproduktion verbraucht und aufgrund der benétigten harschen
Reaktionsbedingungen von 300 bis 500 °C und bis zu 300 bar fiir etwa 1-2 % des weltweiten
Energiebedarfs verantwortlich ist [27, 28]. Ein elektrochemisches Verfahren konnte bei deutlich
milderen Bedingungen ablaufen und somit den Energiebedarf senken. Das Standardpotential der
Reaktion von Stickstoff zu Ammoniak im alkalischen Medium liegt bei -0,148 V vs. RHE; somit ist
auch im Fall der elektrochemischen Ammoniakproduktion die HER eine Nebenreaktion, sodass
analog zur COz-Reduktion die erfolgreiche Suche nach Katalysatoren mit einer geringen HER-

Aktivitat eine wesentliche Voraussetzung fiir die Etablierung dieses Verfahrens ist [27].

Fiir die HER stehen somit hochaktive Elektrokatalysatoren zur Verfiigung, durch die Wasserstoff
bei sehr geringen Uberpotentialen produziert werden kann. Bei kathodischen Reaktionen in
wassrigen Elektrolyten tritt diese Grundreaktion haufig als Konkurrenzreaktion auf, weshalb die
selektive Unterdriickung dieser Reaktion fiir eine wirtschaftliche Prozessfithrung von groflem

Interesse ist.

2.1.2 ORRin Brennstoffzellen

Die bisher vorgestellten elektrochemischen Grundreaktionen treten bei der Elektrolyse von
Wasser zur Produktion von Wasserstoff auf. Der so hergestellte Wasserstoff kann als
Energietrager dienen und an anderer Stelle zur Bereitstellung von elektrischem Strom eingesetzt
werden (siehe Abbildung 2-1). Ein bedeutsames elektrochemisches Verfahren zur Umwandlung
der chemischen Energie von Wasserstoff in elektrische Energie ist die
Protonenaustauschmembran-Brennstoffzelle (PEMFC), deren schematische Funktionsweise in
Abbildung 2-1 dargestellt ist. Grundlage der PEMFC ist die Oxidation eines Brennstoffs (in der
Regel Wasserstoff) durch Sauerstoff, wobei die Teilreaktionen durch die Verwendung der
namensgebenden Membran als Elektrolyt voneinander getrennt sind. An der Anode wird
Wasserstoff in der Wasserstoffoxidationsreaktion (HOR) umgesetzt, die die Umkehrreaktion zur

HER ist:
2H, - 4H* + 4e” (2-12)

Die Protonen werden durch die Membran auf die Kathodenseite geleitet, wo sie bei der Reduktion

von Sauerstoff (ORR) verbraucht werden. Die ORR ist die Umkehrreaktion zur OER:

0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 (2-13)
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Abbildung 2-1: Schematische Darstellung der méglichen Kombination von Wasser-Elektrolyse und Brennstoffzelle.
Durch die Elektrolyse wird Wasser gewonnen, der in der Brennstoffzelle als Brennstoff zur Bereitstellung von
elektrischem Strom dienen kann. Abbildung adaptiert von [29] mit Erlaubnis von The Royal Society of Chemistry.

Die im Reaktionsverlauf freiwerdenden Elektronen werden iiber einen dufieren Stromkreis
geleitet und koénnen zum Betrieb von elektrischen Gerdten genutzt werden. Aufgrund der
niedrigen Betriebstemperatur und hohen Leistungsdichte eignen sich PEMFCs insbesondere fiir

die Anwendung in Automobilen [7].

Als Umkehrreaktion der Wasserelektrolyse ergibt sich aus thermodynamischer Betrachtung bei
Standardbedingungen eine maximal erzielbare Spannung von 1,23 V. Wie in Abbildung 2-2
dargestellt ist, wird dieser Wert jedoch im realen Betrieb nicht erreicht. Analog zu dem in
Gleichung (2-5) beschriebenen Zusammenhang fiihren Beitrage der kinetischen Limitierung auf
Kathoden- und Anodenseite sowie sonstige Beitrage aus Ohm’schen Widerstanden dazu, dass die
abgegebene Spannung aus Brennstoffzellen deutlich unterhalb der maximalen Spannung bleibt.
Aus Abbildung 2-2 geht hervor, dass der Beitrag der Kathodenseite an den Verlusten deutlich
ausgepragter ist als der Anteil der Anodenseite. Die HOR verlauft beim Einsatz von Platin als
Anodenkatalysator so schnell, dass sich sehr geringe Uberspannungen ergeben und der Beitrag
an den Gesamtverlusten vernachlissigbar gering ist [30]. Die ORR auf der Kathodenseite lauft
hingegen selbst beim Einsatz guter Katalysatoren wie Platin so langsam ab, dass die resultierende

Uberspannung einen wesentlichen Anteil an den Gesamtverlusten hat.
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Abbildung 2-2: Typische Polarisationskurve einer PEMFC und die Beitréige der einzelnen Bestandteile an der
gesamten Uberspannung. Adaptiert mit Erlaubnis aus [31]. Copyright 2004, The Electrochemical Society.

Um diesen Einfluss zu verstehen, ist es wiederum zweckmafiig, den Reaktionsmechanismus der
ORR zu betrachten. Wie aus Gleichung (2-13) hervorgeht, werden im Laufe der vollstindigen
Reduktion von Sauerstoff 4 Elektronen {ibertragen. Hierfiir kommt eine Vielzahl
unterschiedlicher Reaktionspfade in Betracht. So kann zunichst in einem 2-Elektronenprozess

Wasserstoffperoxid gebildet werden:

0, + 2H* + 2e~ - 2H,0, (2-14)

Dieses kann anschlieféend weiter zu Wasser umgesetzt werden. Alternativ kann die Reaktion in
einem direkten 4-Elektronenprozess erfolgen; wahrend die erste Variante bei wenig aktiven
metallbasierten ORR-Katalysatoren beobachtet wird, verlduft die Reaktion beim besten
Reinmetallkatalysator Pt iiber den direkten 4-Elektronenpfad [32]. Im Unterschied zur HER kann
es bei der ORR somit zum Auftreten eines Nebenproduktes kommen. Da selbst geringe Spuren
von Wasserstoffperoxid einen negativen Einfluss auf die Stabilitit der eingesetzten
Elektrokatalysatoren haben, kommt der Selektivitit von ORR-Katalysatoren in Richtung des

direkten Reaktionspfades eine besondere Bedeutung zu [33].

Der direkte 4-Elektronenpfad der ORR kann iiber zwei unterschiedliche Reaktionsmechanismen
verlaufen [34], die im Folgenden dargestellt werden. Beim dissoziativen Mechanismus erfolgt die

Reaktion in drei Schritten:



1
—02 +* - Oad (2-15)

2
O.q + Ht*+e” - OH,q (2-16)
OH,g+H* +e” > H,0+" (2-17)

Bei dieser Variante kommt es im ersten Schritt zur namensgebenden Dissoziation einer 0-O-
Bindung. Somit kommen auch im weiteren Reaktionsverlauf keine adsorbierten O,-Spezies vor,
sodass eine Bildung von H;0; ausgeschlossen ist [35]. Alternativ dazu kann die Reaktion auch

nach einem assoziativen Mechanismus erfolgen:

0+ > 0349 (2-18)
0z0q+H" + 67 > HOp 59 (2-19)
HO, 9+ H  +e7 = H;04 049 (2-20)
O, +HT 4+ e~ - OHyq (2-21)
OHy,g+H* +e” > H,0+" (2-22)

Der wesentliche Unterschied zwischen den beiden Mechanismen liegt in der Bildung von Oa4. Im
Gegensatz zum dissoziativen Mechanismus tritt im Reaktionsverlauf des assoziativen
Mechanismus adsorbiertes O auf, sodass Nebenreaktionen zur Bildung von H;0, méglich sind

[35]. Beide Mechanismen verlaufen nach der Bildung von O.q identisch.

Aus den Reaktionsgleichungen geht ein zweiter Unterschied zwischen ORR und HER hervor.
Wahrend bei der HER nur eine adsorbierte Spezies vorliegt, treten im Verlauf der ORR bis zu drei
unterschiedliche adsorbierte Spezies auf. Ein optimaler Katalysator misste hinsichtlich aller
auftretenden Spezies eine optimale Bindungsenthalpie besitzen. Wie in Arbeiten von KOPER und
N@RSKoV et al fiir unterschiedliche metallische und oxidische Oberflachen gezeigt wurde,
skalieren diese Bindungsstarken jedoch in festen Abstanden zueinander und kénnen somit nicht
unabhangig voneinander verdndert werden, sodass auch fiir die besten bekannten ORR-

Katalysatoren betrichtliche Uberspannungen nétig sind [36, 37].

Platinbasierte Katalysatoren bilden auf Grund ihrer guten Aktivitdit und Stabilitit die
bestuntersuchte Gruppe der ORR-Katalysatoren und werden haufig als Referenz zur Einschatzung
der Leistungsfahigkeit von neu entwickelten Katalysatoren herangezogen [38]. Die Suche nach
Moglichkeiten, die benotigte Menge des seltenen und teuren Edelmetalls Platin in diesen
Systemen ohne die Beeintrachtigung der elektrokatalytischen Aktivitdt reduzieren zu kdnnen, hat
zu verschiedenen Entwicklungsrichtungen gefiihrt. So wurde in mehreren Arbeiten der

Zusammenhang zwischen der Geometrie der eingesetzten Platinnanopartikel und den



elektrokatalytischen Eigenschaften untersucht; dadurch wurde versucht, Parameter wie die
Grofde und Form der Partikel sowie den Anteil an hochaktiven Kristallebenen an der Oberflache
zu optimieren [7, 38]. Eine weitere Moglichkeit der Edelmetallreduzierung liegt in der Legierung
von Platin mit anderen Metallen. In einer Pionierarbeit von STAMENKOVIC et al. konnte gezeigt
werden, dass die oberflichenspezifische Aktivitat von Pt3Ni(111)-Einkristalloberflachen bei 0,9 V
etwa zehnmal so hoch wie die der korrespondierenden reinen Platinoberflache ist [39]. In der
Folge wurden unterschiedliche Legierungselemente wie Fe, Co, Ni und Cu erfolgreich getestet und

Versuche zur Optimierung der Morphologie der Nanopartikel unternommen [40].

Neben der Reduzierung des Edelmetallanteils wird auch der Einsatz (edel-)metallfreier
Katalysatoren  untersucht. Dotierte = Kohlenstoffmaterialien = wie  stickstoffdotierte
Kohlenstoffnanordhrchen spielen fiir diese Klasse von Elektrokatalysatoren eine entscheidende
Rolle. Sie konnen beispielsweise als eigenstiandige ORR-Katalysatoren eingesetzt werden, die in
alkalischen Medien eine gute Aktivitdt und Stabilitdt zeigen [41]. Daneben bilden sie mit den
Ubergangsmetallen Fe und Co die Klasse der Metall-Stickstoff-Kohlenstoff-Katalysatoren, die zu
den vielversprechendsten Varianten von edelmetallfreien ORR-Katalysatoren fiir den Einsatz in

sowohl sauren als auch alkalischen Medien gehoren [8].

Zusammenfassend bleibt trotz der vielfaltigen Entwicklungen im Bereich der Elektrokatalyse der
ORR die trage Kinetik dieser Reaktion weiterhin ein Problem. Um die Effizienz und die
Wettbewerbsfahigkeit der Brennstoffzellentechnologie zu erhéhen, kommt somit der

Verringerung der Uberpotentiale bei dieser Reaktion einen Schliisselrolle zu.
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2.2 Elektrochemische Grundreaktionen in ionischen Fliissigkeiten

Wie im vorangehenden Kapitel beschrieben wurde, nehmen elektrochemische Grundreaktionen
eine Schliisselstellung zur Realisierung moglicher Energie- und Kohlenstoffkreislaufe der Zukunft
ein. Fiir einen (grof3-)technischen Einsatz dieser Reaktionen ist die Optimierung der eingesetzten
Materialien und Medien von grofder Bedeutung. Auch die Wahl geeigneter Elektrolyte tragt dazu
bei, elektrokatalytische Prozesse zu verbessern. Im Folgenden wird ein Uberblick dariiber
gegeben, wie der Einsatz von ionischen Flissigkeiten (engl. Ilonic Liquids, ILs) als

Reaktionsmedium einen Einfluss auf elektrochemische Grundreaktionen nimmt.

ILs sind vollstandig aus Ionen aufgebaut und weisen nach géngiger Definition einen Schmelzpunkt
unterhalb von 100 °C auf; durch die Kombination verschiedener Ionensorten kann ein breites
Spektrum von Eigenschaften abgedeckt werden, wobei hohe Viskosititen und niedrige
Dampfdriicke typisch fiir diese Klasse von Verbindungen sind [42]. Fiir den Einsatz in der
Elektrokatalyse sind insbesondere auch die elektrochemischen Eigenschaften von ILs interessant.
So besitzen ILs hohe Ionenleitfahigkeiten von bis zu 0,1 S-cm-! [43]. Haufig zeichnen sie sich auch
durch eine hohe elektrochemische Stabilitdit aus. Dadurch koénnen ILs in einem breiten

Potentialbereich eingesetzt werden [43, 44].

2.2.1 HER und HOR in ionischen Fliissigkeiten

Die Verwendung von ILs als Elektrolyten kann sich auf unterschiedliche Art und Weise auf
elektrochemische Grundreaktionen auswirken. Dies soll zundchst am Beispiel der HER/HOR
gezeigt werden. MENG et al. untersuchten das HER-Verhalten von Elektroden aus Platin, Gold,
Molybdan, Nickel und Titan in der IL [EMIM][NTf;] [45]. Als Protonenquelle diente in den
Versuchen H[NTf;]. Die gewahlten Metalle besitzen deutlich verschiedene Bindungsstirken zu
Wasserstoff, sodass sich die resultierenden Geschwindigkeitskonstanten der HER in wéassrigen
Elektrolyten iiber 5 Gréf3enordnungen erstrecken. Dieses Verhalten wurde von den Autoren auch
bei den Versuchen in der IL beobachtet, wobei sich eine neue Reihenfolge der Aktivitaten ergab.
So zeigte Nickel in der IL eine niedrigere Aktivitat als im wassrigen Elektrolyten, wahrend bei
Molybdan eine hohere Aktivitat beobachtet wurde (vgl. Abbildung 2-3). Ferner wurde von den
Autoren auch ein abweichendes Verhalten beziiglich der Reaktionsmechanismen beobachtet.
Wahrend die verwendeten Elektroden in wassrigen Elektrolyten unterschiedliche
geschwindigkeitsbestimmende Schritte besitzen, wurde in der IL fiir alle eingesetzten Metalle der

initiale VOLMER-Schritt als limitierende Reaktion identifiziert.
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Abbildung 2-3: Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeitskonstante des Elektronentransfers bei der
Reduktion von H[NTfz] in der IL [EMIM][NTf2] und der Austauschstromdichte in wdssriger Lésung von fiinf
Elektrodenmaterialien. Adaptiert von [45] mit Erlaubnis der Besitzergesellschaften der Zeitschrift PCCP.

Weitere Unterschiede zwischen wassrigen Elektrolyten und ILs zeigen sich bei der Betrachtung
der Stofftransporteigenschaften. Grundsatzlich fiihrt die hohe Viskositdt von ILs zu langsamen
Stofftransportprozessen, was insbesondere bei diffusionslimitierten Prozessen von Bedeutung ist
[46]. Aber auch hinsichtlich der auftretenden Mechanismen des Stofftransportes ergeben sich
Unterschiede. BENTLEY et al. untersuchten mit Hilfe von Chronoamperometrie und
Cyclovoltammetrie an Mikroelektroden die HER in unterschiedlichen ILs [47]. Als Protonenquelle
diente auch bei diesen Versuchen H[NTf,]. Aus den Daten der elektrochemischen Untersuchungen
wurden Diffusionskoeffizienten fiir den Protonentransport berechnet, die eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den Selbstdiffusionskoeffizienten der [NTf;]--Anionen aus NMR-
Untersuchungen zeigten. Daraus schlossen die Autoren, dass in den verwendeten ILs keine
dissoziierten Protonen vorliegen und der Stofftransport von Protonen somit nur in Form der
protonierten Spezies H[NTf;] erfolgen kann. Im Gegensatz dazu kénnen Protonen in wassrigen
Elektrolyten nach dem GROTTHUR-Mechanismus durch das Lésen und Kniipfen von
Wasserstoffbriicken mehr als 100-mal so schnell transportiert werden [47]. Bei Untersuchungen
zur HER in der IL [C2C1im][NTf;] haben MENG et al. mit chronoamperometrischen Messungen den
Diffusionskoeffizienten von H[NTf;] bei 20 °C zu 2,5-10-11 m2-s-! bestimmt, wahrend fiir H, ein
Wert von 5,9-1010mz2-s1 ermittelt wurde [46]. Somit ergibt sich zwischen der
Diffusionsgeschwindigkeit von Edukt und Produkt der HER in diesem Fall ein Unterschied von
etwa einer Grofdenordnung. ILs besitzen typischerweise kleine Hohlraume zwischen Anionen und
Kationen, durch die Wasserstoff aufgrund seiner geringen Grofde schnell transportiert werden
kann. Derartige Effekte bei der Verwendung von ILs als Elektrolyten fithren dazu, dass sich die
Konzentrationen der Edukte und Produkte an der Elektrode deutlich von den Werten

unterscheiden, die aus der fiir wassrige Elektrolyten klassischen Modellannahme der Ausbildung
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eines Nernst'schen Gleichgewichtes mit vergleichbaren Stofftransportgeschwindigkeiten fiir

Edukte und Produkte resultieren wiirden [48].

Zur Klarung der Frage, welchen Beitrag die Struktur der eingesetzten Kationen und Anionen auf
die beobachteten elektrokatalytischen Effekte liefert, untersuchten MENG et al. die Aktivitdt von
Platinelektroden bzgl. HER und HOR in unterschiedlichen ILs [49]. Durch die Kombination von
Cyclovoltammetrie mit anschlieféender Modellierung konnten die Standardelektrodenpotentiale
bestimmt werden. Bei den vier untersuchten ILs mit verschiedenen Kationen und dem Anion
[NTf;]- ergaben sich kaum Abweichungen, wahrend die Variation des Anions zu [OTf]- und [BF4]-
zu einer Verschiebung des Potentials in negativer Richtung fiihrte. Daraus schlossen die Autoren,
dass die Kationen nur eine untergeordnete Rolle spielen, wiahrend der Einfluss des Anions
dominiert. Eine moégliche Erklarung fiir die Beobachtungen ist die starkere Interaktion zwischen
Protonen und den Anionen [OTf]- und [BF4]- im Vergleich zu [NTf;]-, welche die Oxidation von

Wasserstoff begilinstigen konnte [49].

Das Anion nimmt auch in einer Untersuchung von TANG et al. eine zentrale Rolle in der Katalyse
der HOR ein [50]. Durch eine anodische Vorbehandlung der eingesetzten Platinelektrode in
[Bmpy][NTf;] wurden [NTf;] -Radikale gebildet und an die Elektrodeniiberfliche gebunden. Dies
fiihrte zu einer Verschiebung des HOR-Peaks zu negativeren Potentialen. Die Autoren flihrten dies
auf einen katalytischen Effekt der gebildeten Radikale zuriick. Belege fiir einen Einfluss dieser neu
gebildeten Oberflichenspezies auf den Mechanismus der HOR wurden mit Hilfe von

Potentialsprungmethoden sowie DFT-Rechnungen gefunden.

Wie bereits beschrieben, begrenzen die hohe Viskositdt der ILs und die damit einhergehende
Verlangsamung des Stofftransportes die Einsatzmoglichkeiten als Elektrolyten. Um dies zu
umgehen, kann die IL konventionellen wassrigen Elektrolyten als Additiv beigefiigt werden. Dies
wurde von AMARAL et al. fiir den Fall von Platinelektroden in alkalischen Medien untersucht [51].
Dabei wurde die HER-Kinetik in 8 M KOH-L6sung vor und nach der Zugabe von 1 und 2 Vol.-%
der ILs [Emim][Ac], [Emim][EtSO4] und [Emim][MeSOs3] verglichen. Mit Hilfe der Tafel-Analyse
wurden die Austauschstromdichten ermittelt, die ein Maf? fiir die katalytische HER-Aktivitét sind.
In den meisten Fallen fiihrte die Zugabe zu einer Erhohung der bestimmten
Austauschstromdichte. Am deutlichsten fiel der Anstieg im Fall von 2 Vol.-% [Emim][MeSO3] auf,
wobei ein Anstieg von urspriinglich 8,08:10-3 mA-cm-2 auf 2,33:10-2 mA-cm-2 beobachtet wurde.
Der positive Einfluss der IL-Zugabe auflerte sich auch in den Ergebnissen der
Impedanzspektroskopie. Uber den gesamten Frequenzbereich wurde eine Abnahme des
Wechselstromwiderstandes nach Zugabe der IL beobachtet. Eine mogliche Erklarung fiir diese

Beobachtungen wurde in der Adsorption von lonen aus der IL auf der Elektrodenoberfldache
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gefunden. Diese konnte einen Einfluss auf die Adsorption von Wasserstoff sowie auf die

Ladungsiibertragung auf der Elektrode haben [51].

Die Adsorption von Kationen spielte auch eine Schliisselrolle in den Untersuchungen von DE SOUZA
et al. zur HER an Molybdan-Elektroden [52]. Als Elektrolyt wurde eine wassrige Losung mit
10 Vol.-% [BMIM][BF4] verwendet. Im Vergleich zu Elektrolyten ohne IL-Zugabe zeigte sich eine
deutlich erhéhte HER-Aktivitat. Teilweise libertraf die Aktivitit der Mo-Elektrode dabei die
Aktivitat von Pt-Elektroden. Einen moglichen Hinweis auf die Ursache fiir das unterschiedliche
Verhalten der Dbeiden Metalle in der IL-haltigen Elektrolytlosung brachten
impedanzspetroskopische Untersuchungen [53]. Im Vergleich zu Platin zeigte Molybdan eine
deutlich kompaktere elektrochemische Doppelschicht. Durch die Nadhe der Kationen zur
Molybdanoberflache konnte das Cz-Atom des Imidazolringes als Protononendonor fungieren und
somit die Aktivierungsenergie der HER herabsetzen, was bei Platin aufgrund der weniger dichten

Doppelschicht nicht méglich ware.

ILs koénnen auch dazu verwendet werden, das Auftreten der HER als unerwiinschte
Konkurrenzreaktion zu reduzieren. FEASTER et al. haben die HER-Aktivitat von Folien aus Cu, Ag
und Fe untersucht [54]. Als Elektrolyten dienten dabei wassrige Losungen mit einem pH-Wert von
1 und 13, jeweils mit und ohne Zugabe von 0,1 M [EMIM]CIL Die Zugabe der IL hatte bei den
eingesetzten Losungen einen unterschiedlichen Effekt (siehe Abbildung 2-4). Im basischen
Medium glichen sich die in Cyclovoltammetrie und Chronoamperometrie bestimmten HER-
Stromdichten der Losung mit und ohne IL. Dagegen reduzierte die Zugabe von [EMIM]CI zur
sauren Elektrolytlosung deutlich die HER-Aktivitat. Am ausgepragtesten war die Abnahme im Fall
der Fe-Elektrode, deren Stromdichte bei -0,5 V vs. RHE um 75 % reduziert wurde. Der Einfluss
des pH-Wertes wurde auf die unterschiedlichen Reaktionsmechanismen zuriickgefiihrt. Im
Basischen erfolgt die Bildung des adsorbierten Wasserstoffatoms im initialen VOLMER-Schritt
nicht ausgehend von einem Proton, sondern von der Dissoziation eines Wassermolekiils (vgl.
Gleichungen (2-6) und (2-9)). Im Sauren koénnten somit Protonen von auf der
Elektrodenoberflache adsorbierten Kationen abgestofden und somit an der Reaktion gehindert
werden, wahrend dies im basischen Milieu nicht vorkommt. Auch fiir Pt [55] und MoS; [56]
konnte durch IL-Zugabe die HER-Aktivitat zugunsten der Reduktion von CO; reduziert werden.
Als IL wurde in diesen Fallen [EMIM][BF.] eingesetzt. Auch bei diesen Systemen wurde die
Wirkung auf die Adsorption von [EMIM]*-Kationen auf der Katalysatoroberflache zurtickgefiihrt.
Diese modifizierte Oberflache reduziert moglicherweise die HER-Aktivitit, wahrend gleichzeitig
durch Interaktion zwischen den adsorbierten Kationen und CO2-Molekiilen die

Aktivierungsenergie der CO2-Reduktion herabgesetzt werden kann.
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Abbildung 2-4: HER-Stromdichten als Funktion des angelegten Potentials fiir drei Elektrodenmaterialien jeweils
mit (leere Symbole) und ohne (gefiillte Symbole) Zugabe der IL [EMIM]CI (0,1 M) zur Elektrolytlésung KOH (0,1 M,
blau) und H2504 (0,05 M, rot). Abbildung mit Erlaubnis reproduziert aus [54], Copyright © 2017, American
Chemical Society.

2.2.2 ORRinionischen Fliissigkeiten

Als weitere elektrochemische Grundreaktion kann auch die ORR in ILs durchgefiihrt werden. Je
nach Zugehorigkeit der eingesetzten Elektrolyten zur Gruppe der protischen oder aprotischen ILs
lassen sich dabei unterschiedliche Beobachtungen machen. Wahrend protische ILs aus der
Reaktion einer Brgnstedt-Saure mit einer Base hergestellt werden und somit Protonen abgeben
konnen, ist dies bei aprotischen ILs nicht der Fall [57]. Wird als Elektrolyt eine aprotische IL ohne
Zugabe von Protonenquellen eingesetzt, so erfolgt die Reduktion nicht nach den bereits in
Kapitel 2.1 eingefiihrten 4- und 2-Elektronenprozessen, sondern nach einem 1-Elektronen-

prozess [58]:

0, +e” - 03" (2-23)

Das bei der Reaktion entstehende Hyperoxid-Radikalanion ist sehr reaktiv und kann mit Kationen
oder Spuren von Wasser und anderen Protonenquellen zu Wasserstoffperoxid weiterreagieren,
sodass insgesamt ein 2-Elektronenprozess beobachtet werden kann [48, 58]. Die Wahl der IL hat
dabei auch einen Einfluss auf die ablaufenden Reaktionen. So kénnen imidazolbasierte ILs wie
[BMMIM][NTf;] durch starke Wechselwirkungen mit dem Hyperoxid-Anion zu seiner
Stabilisierung beitragen [59].

Der Einsatz protischer ILs als Elektrolyt wurde beispielsweise von Khan et al. untersucht [60].
Dabei wurden Elektroden aus Gold, Platin und Glaskohlenstoff und 11 unterschiedliche ILs
verwendet. Bei der Auswertung der erhaltenen Cyclovoltammogramme zeigte sich, dass die
Reduktion von Sauerstoff hauptsachlich in zwei aufeinanderfolgenden 1-Elektronenprozessen zu

H,0, erfolgte. Als Reaktionsmechanismus wurde eine Kombination aus elektrochemischen und
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chemischen Prozessen vorgeschlagen, bei denen die Kationen der ILs als Protonenlieferanten fiir

das Hyperoxid dienen und nach dem zweiten Reduktionsschritt wieder protoniert werden.

Auch in ILs kann jedoch auch die vollstidndige Reduktion von Sauerstoff zu Wasser beobachtet
werden. Dies wurde unter anderem in einer Untersuchung von SWITZER et al. gezeigt [61]. Als
Ausgangspunkt ihrer Untersuchungen diente die ORR an Platin- und Glaskohlenstoffelektroden in
der aprotischen IL [BMMIM][OTf]. Aus chronoamperometrischen Messungen bei
unterschiedlichen Potentialen und Rotationsgeschwindigkeiten wurde mit Hilfe von Levich-Plots
die Zahl der iibertragenen Elektronen bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 2-5 dargestellt.
Fiir die Messung in der reinen IL ergab sich wie erwartet bei beiden Elektroden ein reiner 1-

Elektronenprozess.

Die Versuchsanordnung wurde modifiziert, indem der IL jeweils eine Sdure beigemischt wurde.
Dabei wurden verschiedene Sduren mit stark unterschiedlichen pKs-Werten untersucht. Diese
Additive veranderten deutlich die Prozesse bei der Sauerstoffreduktion, was sich anhand der
erh6hten Zahl von libertragenen Elektronen in Abbildung 2-5 nachvollziehen ldsst. Dabei zeigte
sich je nach Elektrodenmaterial ein unterschiedliches Verhalten. An der Platinelektrode wurde
sofort nach Einsetzen der ORR eine Elektronenzahl in der Ndhe von 4 beobachtet. Bei der
Verwendung der Glaskohlenstoffelektrode hingegen trat im mittleren Potentialbereich ein
Plateau bei einer Elektronenzahl von etwa 2 auf. Erst bei sehr niedrigen Potentialen wurden auch
bei diesem Elektrodenmaterial 4 Elektronen tibertragen. Somit konnte gezeigt werden, dass die
Zugabe von Protonenquellen zu ILs die Reduktion von Sauerstoff in Richtung der vollstindigen
Reaktion im 4-Elektronenprozess lenken kann. Dafiir ist je nach eingesetztem Elektrodenmaterial
eine unterschiedliche Uberspannung notwendig, was von den Autoren mit der unterschiedlichen

Bedeckung durch adsorbierte Oberflachenspezies erklart wurde [61].
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Abbildung 2-5: Zahl der iibertragenen Elektronen wéhrend der ORR an einer a) Platin- und b) Glaskohlenstoff-
elektrode. Als Elektrolyt diente [BMMIM][OTf], welches entweder pur (schwarze Symbole) oder nach Zugabe von
Séuren (0,1 M) aus einem breiten pKs-Bereich verwendet wurde. Die Elektronenzahl wurde durch Variation von
Potential und Rotationsgeschwindigkeit bei chronoamperometrischen Messungen mit Hilfe von Levich-Plots
bestimmt. Adaptiert mit Erlaubnis aus [61]. Copyright © 2013, American Chemical Society.

Neben den Einfliissen auf die moéglichen Reaktionspfade sind beim Einsatz von ILs auch der
Einfluss der Sauerstoffloslichkeit sowie des Stofftransportes zu beriicksichtigen. Die
Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff in aprotischen ILs liegen beispielsweise bei
Raumtemperatur typischerweise im Bereich zwischen 1-10-¢ und 20-10-6 cm?-s-! und damit etwa
eine Grofdenordnung unter den Werten von {iblichen nichtwéssrigen Losungsmitteln, wahrend
die Sauerstoftkonzentrationen zwischen 1 und 14,5 mM liegen [57]. Somit kann in den ILs haufig
mehr Sauerstoff gelost werden als in konventionellen wassrigen Elektrolyten wie beispielsweise
HCIO; mit einer Konzentration von 1,2 mM [62]. Da die Betriebstemperaturen von
Brennstoffzellen oberhalb der Raumtemperatur liegen, sind fiir diese Anwendung die
Eigenschaften bei erhohten Temperaturen von Bedeutung. Mit steigender Temperatur wird flr
ILs typischerweise eine durch die abnehmende Viskositit bedingte Zunahme der
Diffusionsgeschwindigkeit beobachtet, wahrend gleichzeitig die Loslichkeit flir Sauerstoff

abnimmt [57, 60].
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2.3 Das SCILL-Konzept in der Katalyse

Im vorangehenden Kapitel wurde die Moglichkeit beschrieben, ILs als Reaktionsmedium fiir
elektrochemische Grundreaktionen zu verwenden. Eine weitere Anwendung ergibt sich in der
Modifikation heterogener Katalysatoren nach dem SCILL-Konzept (engl. Solid Catalyst with lonic
Liquid Layer). Dieses ist schematisch in Abbildung 2-6 dargestellt. Indem die Porenstruktur
gewohnlicher heterogener Katalysatoren mit einer diinnen IL-Schicht modifiziert wird, kann die
Reaktionsumgebung an den katalytisch aktiven Zentren gezielt verdndert werden; da die IL nur
als diinne Schicht vorliegt und die zuriickzulegenden Diffusionsstrecken somit gering sind, kann
durch dieses Konzept das fiir ILs sonst typische Auftreten von Massentransportlimitierungen
umgangen werden [63]. Wichtige Erkenntnisse der Anwendung von SCILL-Systemen in der
klassischen thermischen Katalyse sowie der Elektrokatalyse werden in den folgenden beiden

Kapiteln dargelegt.

SCILL-Katalysator-

Pulver SCILL-Partikel 1
Substrat Produkt s ;
. J Porenstruktur

Katalytisch aktive
Zentren

Abbildung 2-6: Schematische Darstellung des SCILL-Konzeptes: Die Poren eines heterogenen Katalysators werden
mit einer diinnen IL-Schicht modifiziert. Dadurch entsteht an den katalytisch aktiven Zentren eine neue
Reaktionsumgebung. Ubersetzt mit Erlaubnis aus [63]. Copyright Springer Science+Business Media New York
2014.

2.3.1 Wesentliche Ergebnisse der Forschung zur heterogenen SCILL-Katalyse

Eine Vorstufe der Entwicklung von SCILL-Katalysatoren stellte die Modifikation von
Scandium/Silica-Katalysatoren durch die IL [DBIM][SbF¢] fiir den Einsatz bei unterschiedlichen
Reaktionen zur Bildung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen dar, die erstmalig von GU et al.
untersucht wurde [64]. Bei dem verwendeten Katalysator wurde ein homogener Scandium-
Katalysator auf einer Silica-Oberflache immobilisiert. Durch die Modifikation des Katalysators mit
etwa 50Gew.-% IL konnte in der N&dhe der reaktiven Zentren eine hydrophobe

Reaktionsumgebung geschaffen werden, die einen Einsatz fiir diverse Reaktionen auch bei
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Verwendung von Wasser als Losungsmittel moglich machten. So konnte beispielsweise fiir eine
Mukaiyama-Aldol-Reaktion durch IL-Modifikation die Ausbeute nach 24 h von urspriinglich 31 %
auf 97 % erhoht werden [65]. Dies wurde teilweise auf eine Erhohung der Konzentration der
hydrophoben Edukte in der Nihe der aktiven Zentren in Anwesenheit einer hydrophoben IL-
Phase im Vergleich zum wassrigen Reaktionsmedium zuriickgefiihrt. Dadurch konnte gezeigt
werden, dass durch IL-Modifikation die Reaktionsumgebung gezielt angepasst werden kann, um
durch die Erzeugung eines hydrophoben Milieus die Funktionsweise des immobilisierten

homogenen Katalysators gewahrleisten zu kénnen.

Erste Arbeiten zur IL-Modifikation Kklassischer heterogener Katalysatoren und somit zur
Anwendung des SCILL-Konzeptes sowie die Benennung des Konzeptes erfolgten in der
Arbeitsgruppe Jess [66]. Als Modellreaktion diente die Hydrierung von 1,5-Cyclooctadien, die in
einer Folgereaktion iiber das Zwischenprodukt Cycloocten zum Endprodukt Cyclooctan verlauft.
Als Katalysator diente kommerzielles Ni/SiO;, welches mit der IL [BMIM][n-CgH1;0S0s3] in
unterschiedlichen Beladungen modifiziert wurde. Durch Rithren des modifizierten Katalysators
im Losungsmittel n-Dodecan iiber einen Zeitraum von mehreren Monaten und Analyse des
Stickstoffgehaltes der organischen Phase konnte gezeigt werden, dass kein Auswaschen der IL aus
dem SCILL-System erfolgt, was eine wesentliche Voraussetzung fiir den Einsatz derartiger
Katalysatoren ist. Bei der Untersuchung der BET-Flache zeigte sich, dass mit steigendem
Porenfiillgrad die BET-Flache kontinuierlich abnahm. So sank sie von einem Ausgangswert von
105 m2-g-! bei einem Porenfiillgrad von 15 % auf 50 m2-g-1 ab. Auch die Reaktionsgeschwindigkeit
der Hydrierung von Cyclooctadien nahm mit steigender IL-Beladung ab. Diese Abnahme fiel
starker aus als es durch die Abnahme der BET-Flache und die verringerte Konzentration des
Eduktesin der IL im Vergleich zum eingesetzten Losungsmittel n-Dodecan zu erwarten ware. Dies
wurde von den Autoren als Hinweis darauf gesehen, dass die IL-Modifikation die Zuganglichkeit
der Poren fiir das Edukt starker herabsetzte als es durch die Stickstoffsorptionsmessungen zu
beobachten war. Der wesentliche Einfluss der IL auf das Reaktionsnetzwerk ergab sich bei der
Betrachtung der Selektivitit. Wahrend die maximale Ausbeute des Zwischenproduktes
Cycloocten beim unbehandelten Katalysator 40 % betrug, stieg sie durch die IL-Modifikation auf
Werte von ca. 70% an. Dabei wurden von den Autoren zwei Beitrdge der IL zur
Selektivitatssteigerung benannt. Zum einen tragt die verringerte Loslichkeit des Intermediates in
der IL im Vergleich zum Losungsmittel dazu bei, dass die zweite Hydrierungsreaktion unterdriickt
wird. Dieser Effekt konnte die deutliche Selektivititssteigerung jedoch nicht alleine erklaren,
sodass ferner Wechselwirkungen zwischen der IL und der Katalysatoroberfliche vermutet

wurden, die die Adsorption des Zwischenproduktes erschweren kénnten [66].
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Eine Selektivitatssteigerung durch die Anwendung des SCILL-Konzeptes wurde auch von der
Gruppe Claus fiir die Hydrierung von Citral erreicht [67]. Bei dieser Reaktion wird durch das
Vorhandensein mehrerer ungesattigter C-C-Bindungen und einer Carbonylgruppe die
regioselektive Hydrierung zum gewiinschten Produkt Citronellal erschwert, da ein grofdes
Reaktionsnetzwerk mit vielen potentiellen Neben- und Folgereaktionen vorliegt. Durch die
Modifikation getrdgerter Pd-Katalysatoren mit unterschiedlichen ILs konnte die Selektivitat
deutlich gesteigert werden. Besonders effektiv waren dabei ILs mit dem Anion [dca], durch deren
Verwendung eine nahezu vollstdndige Selektivitat zu Citronellal erreicht werden konnte. Auch in
diesem Fall wurden mehrere Beitrage der IL identifiziert. Zum einen wurde eine niedrigere
Citronellal-Loslichkeit im Vergleich zum Losungsmittel bestimmt. Zum anderen wurden durch IR-
Spektroskopie Hinweise auf die Bildung von Pd-[dca]-Komplexen gefunden, welche einen
Einfluss auf das Adsorptionsverhalten und die ablaufenden Reaktionsmechanismen nehmen
konnten. In Summe fiihrten diese Beitrage zu einer Unterdriickung von unerwiinschten Neben-

und Folgereaktionen und somit zur beobachteten Selektivitatssteigerung.

In einer Folgepublikation dieser Gruppe wurde der Einfluss der IL durch weitere
Untersuchungsmethoden analysiert [68]. In Puls-Chemisorptionsmessungen zeigte sich, dass die
Wasserstoffaufnahme des untersuchten Pd/Si0O; durch die Modifikation mit unterschiedlichen ILs
verringert wurde. Bei der Variation der ILs zeigte sich, dass die Wahl des Anions einen starkeren
Einfluss auf die Wasserstoffaufnahme hat als die Wahl des Kations. Durch kalorimetrische
Messungen wurden die Adsorptionswidrmen des unbehandelten und IL-modifizierter
Katalysatoren bestimmt. Auch hier fiihrte die Zugabe von IL zu einer Abnahme der gemessenen
Werte, was als Schwichung der Wasserstoffbindung auf der Katalysatoroberfliche in
Anwesenheit von IL interpretiert wurde. Durch XPS-Untersuchungen wurde die
Oberflaichenzusammensetzung vor und nach der IL-Modifikation untersucht. Dabei zeigte sich,
dass die SCILL-Katalysatoren im Gegensatz zum Ausgangsmaterial Signale von oxidiertem Pd
zeigten. Diese Befunde wurden von den Autoren als Hinweis auf einen Liganden-Effekt der ILs
interpretiert. So konnte das insbesondere bei ILs mit dem Anion [dca]- detektierte Pd(II)
Komplexe mit den Anionen bilden, die die Zugdnglichkeit der Oberfliche fiir Wasserstoff

herabsetzen, was die hohere Selektivitit in der Hydrierung von Citral bedingen konnte.

Um detaillierte Informationen tiber diese Ligandeneffekte zu erhalten, konnen die Methoden der
Oberflichenwissenschaften eingesetzt werden. Dabei konnten durch den Einsatz von
spektroskopischen Methoden unter Ultrahochvakuum wesentliche Erkenntnisse zum SCILL-
Konzept gewonnen werden. Erste experimentelle Befunde zur Stiitzung der Ligandentheorie

brachte eine Untersuchung von SOBOTA et al. [69]. Dabei wurde mit Hilfe der Infrarot-Reflexions-
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Absorptions-Spektroskopie die Oberflaiche von Pt- und Pd-Nanopartikeln untersucht. Diese
Partikeln wurden mit CO gesattigt und anschliefend wurde die Abscheidung der IL [BMIM][NTf;]
zeitaufgelost untersucht. Die wesentlichen Ergebnisse aus dieser Untersuchung sind in Abbildung
2-7 dargestellt. Zwei Aspekte sind dabei zentral fiir das SCILL-Konzept. Zum einen wurde an den
Pt-Nanopartikeln eine Rotverschiebung der IR-Banden von CO-Molekiilen beobachtet, welche an
Kantenpldtzen adsorbiert waren. Dies wurde von den Autoren als Indiz fiir elektronische
Interaktionen zwischen der IL-Phase und den Pt-Nanopartikeln gewertet. Als eine mogliche
Quelle fiir diese Wechselwirkungen wurde das m-Elektronensystem des [BMIM]+Kations
beschrieben. Derartige Interaktionen konnten die Ursache des fiir SCILL-Katalysatoren
postulierten Ligandeneffektes sein. Die Wechselwirkungen zwischen IL und Metall sind dabei so
stark, dass adsorbiertes CO wahrend der Abscheidung der IL verdriangt werden kann. Dabei
werden auf Pt und Pd unterschiedliche Oberflichenplitze bevorzugt durch die IL besetzt.
Wahrend im Fall von Platin die (111)-Facetten besetzt werden und die Kantenpldtze zunachst von
CO bedeckt bleiben, zeigt sich bei Palladium ein genau umgekehrtes Verhalten. Die zweite
wesentliche Erkenntnis aus den Versuchen ist somit, dass der Ligandeneffekt spezifisch fiir
bestimmte aktive Zentren auf der Katalysatoroberflache ist [69]. Somit bietet die Anwendung des
SCILL-Konzeptes prinzipiell die Moglichkeit, gezielt Oberflachenplitze zu modifizieren, die fiir
unerwiinschte Reaktionsschritte verantwortlich sind und dadurch die Selektivitat zu verbessern

[70].

21



o w A

Pt (111) Terrassen  Partikel- i o"]“v«’\’ j "
Nanopartikel —— kanten ’ \., o
WW‘Y ~.
e ~_Ladungstransfer

Pd (111) Terrassen  Partikel-
Nanopartikel S kanten

4,88 4®

\) A \)\) \\)\
5% ereed
JffﬁJmQ L

%1 oS (ETE
- .i'b'\;i:l;"c'o%”'i'o'{'
NI IIIII I I

+ [BMIM][NTS,] ¢

Abbildung 2-7: Schematische Darstellung der Bedeckung der Oberflichen von Pt- und Pd-Nanopartikeln mit CO
unter einer Schicht von [BMMIM][NTfz]. Abbildung (ibersetzt mit Genehmigung aus [69]. Copyright © 2011
WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Die Vielzahl an mdglichen Kombinationen von Anionen und Kationen und das daraus
resultierende breite Spektrum an physikalischen und chemischen Eigenschaften bedingen einen
grofden Spielraum fiir den auftretenden Ligandeneffekt. Um diesen gezielt an die Erfordernisse
anpassen zu konnen, ist eine Kenntnis des Zusammenhangs zwischen den strukturellen
Eigenschaften der IL und dem Ligandeneffekt von Vorteil. Dieser wurde beispielsweise in einer
Arbeit der Gruppe UZUN am Beispiel von auf y-Al;0z getragerten Ir(CO).-Komplexen untersucht
[71]. Die Katalysatoren wurden durch Modifikation mit unterschiedlichen 1,3-
Dialkylimidazolium-haltigen ILs in SCILL-Systeme umgewandelt. Durch FT-IR-Spektroskopie
konnte beobachtet werden, dass die IL-Modifikation eine Rotverschiebung der CO-
Streckschwingungsbanden bewirkte. Dies wurde auf die Erhohung der Elektronendichte im
Metall durch den Einfluss der ILs zuriickgefiihrt, die eine Schwachung der CO-Bindung
verursachte. Der Grad der Verschiebung war dabei abhingig von der Struktur der eingesetzten IL.
Die Autoren fanden eine Korrelation zwischen der Schwingungsfrequenz des C2H-Protons,
welche ein Maf$ fiir die Starke der interionischen Wechselwirkungen zwischen Anionen und
Kationen der ILs ist, und dem Grad der Rotverschiebung der CO-Schwingungsbande. Je starker die
Wechselwirkungen innerhalb der ILs waren, desto starker fiel die Erh6hung der Elektronendichte
im Metall aus. Somit konnte ein Zusammenhang zwischen strukturellen Eigenschaften der IL und

der Starke des Ligandeneffektes gefunden werden [71].
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Die Moglichkeit, die Vergiftung aktiver Zentren durch die Anwendung des SCILL-Konzeptes zu
verringern, wurde von PAVEL et al. bei der S-S-Kupplung von Thiolen zu Disulfiden untersucht
[72]. Dabei wurden Versuche mit 1-Butanthiol und Thiophenol auf unterschiedlichen Pt- und Ru-
basierten, getragerten Katalysatoren durchgefiihrt. Durch die Modifikation der Katalysatoren mit
drei [NTf;]-haltigen ILs mit den Kationen [EMIM], [BMIM] bzw. [BMPYRR] wurde die beobachtete
Katalysatoraktivitat leicht herabgesetzt. Die Variation der ILs hatte dabei nur einen geringen
Einfluss. Der Vorteil der SCILL-Katalysatoren wurde in Rezyklierungsversuchen deutlich, bei
denen [BMIM][NTf;]-modifizierte Katalysatoren nach drei Zyklen eine merklich verminderte
Reduzierung der katalytischen Aktivitdt im Vergleich zu unbehandelten Katalysatoren zeigten.
Dies wurde auf eine Verringerung der Katalysatorvergiftung durch Schwefel durch den Einfluss
der IL zurilickgefiihrt, welche die Bindungsenergie der Katalysatorgifte auf der Oberflache

herabsetzen konnte.

2.3.2 Ubertragung des SCILL-Konzeptes auf die Elektrokatalyse

Die im letzten Kapitel beschriebenen Effekte der Modifikation heterogener Katalysatoren mit ILs
nach dem SCILL-Konzept wurden auch erfolgreich auf Elektrokatalysatoren ilibertragen. Erste
Arbeiten zur Herstellung von Kompositmaterialien aus Katalysator und IL wurden in der Gruppe
ERLEBACHER an Elektroden aus porosen PtNi-Legierungen durchgefiihrt [73]. Durch eine
elektrochemische Behandlung der Elektroden wurde gezielt Ni aus der Oberflache geldst. Die
entstandenen Kern-Schale-Materialien mit einer pordsen Pt-reichen Oberfliche zeigten
elektrokatalytische ORR-Aktivitdten, die denen reiner Pt-Katalysatoren iiberlegen sind. Durch
Aufbringen eines Tropfens der IL [MTBD][beti] auf der Elektrodenoberflache und das Einwirken
von Kapillarkraften, die die IL in das Porensystem transportieren, wurden Kompositelektroden
aus Katalysator und IL gewonnen. Die IL wurde von den Autoren zum einen aufgrund ihrer
Hydrophobizitit gewdahlt, die das Auswaschen der IL beim Einsatz in wassrigen Elektrolyten
verhindert. Zum anderen wurde die IL aufgrund ihrer hohen Sauerstoffléslichkeit und
Protonenleitfahigkeit gewahlt, welche prinzipiell glinstige Eigenschaften fiir den Einsatz in der
Sauerstoffreduktion sind. Durch die IL-Modifikation konnte die kinetische Stromdichte und damit
die intrinsische ORR-Aktivitat im Potentialbereich von ca. 1,0 bis 0,8 V durchschnittlich um den
Faktor 2,7 erh6ht werden. Dies wurde auf die hohere Sauerstoffloslichkeit der IL im Vergleich zur
Elektrolytlosung zuriickgefiihrt. Neben der Sauerstoffloslichkeit wurde auch der hydrophobe
Charakter der IL betont, der durch das Abweisen des Reaktionsproduktes Wasser die ORR

beglinstigen konnte.

In einer spateren Publikation der Gruppe wurde dieses Verfahren auf kohlenstoffgetragerte

Pt/Ni-Nanopartikel iibertragen (siehe Abbildung 2-8 a)) [74]. Durch Ultraschallbehandlung
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wurde der Katalysator in IL-haltiger Losung suspendiert und anschliefend wurde das
Losungsmittel verdampft. Untersuchungen im Transmissionselektronenmikroskop zeigten, dass

die IL bevorzugt als Schicht auf den Platinpartikeln verblieb (vgl. Abbildung 2-8 b)).

a) Nanopordser Nanopartikel

/

Leitfahiges Substrat

Abbildung 2-8: a) Schematische Darstellung der IL-modifizierten nanoporésen Nanopartikel auf einem leitféhigen
Substrat. b) Hochauflésende TEM-Aufnahme der verwendeten NiPt-Nanopartikel auf einem Kohlenstofftrdger,
die mit der IL [MTBD][beti] umhiillt wurden. Abbildung libersetzt mit Genehmigung aus [74]. Copyright © 2013
WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Aus den Cyclovoltammogrammen konnte geschlossen werden, dass die elektrochemisch aktive
Oberflache durch diese Behandlung nicht beeinflusst wurde, wahrend die Oxidation von Platin
durch die IL-Modifikation verringert wurde. In Halbzellenmessungen wurde eine hohere ORR-
Aktivitat fiir den modifizierten Katalysator bestimmt. Bei einer Reaktionstemperatur von 60 °C
stieg bei einem Potential von 0,95V die massenspezifische Aktivitit durch die IL-Zugabe von
0,197 mA-pgpe? auf 0,54 mA-ugee! an. Im Vergleich zu einem kommerziellen Pt/C-
Referenzkatalysator mit einer Aktivitat von 0,050 mA-pgp:! konnte somit eine um den Faktor 10
héhere ORR-Aktivitat erreicht werden. Auch in diesem Fall wurde der beobachtete Effekt
hauptsachlich auf die erhohte Sauerstoffloslichkeit der IL im Vergleich zum eingesetzten
wassrigen Elektrolyten zuriickgefiihrt. Zusatzlich wurde der verringerten Oxidation des Platins
und der daraus resultierenden geringeren Bedeckung mit adsorbierten OH-Spezies ein Beitrag
zugesprochen. Die Katalysatoren wurden schliefdlich auch in PEMFCs getestet. Der starke Anstieg
der Aktivitat aus den Halbzellenmessungen konnte nur durch eine gesteigerte IL-Zugabe erreicht
werden, die allerdings bei hoheren Stromdichten aufgrund zusatzlicher Transportwiderstande

ihren positiven Einfluss verlor [74].

Auch aus Pt/Graphen-Katalysatoren wurden IL-Kompositmaterialien hergestellt und deren
Einsatz fiir die ORR untersucht [75]. Dazu wurde eine Schicht des Katalysators auf einer Elektrode
aufgebracht und anschlieflend ein Tropfen [MTBD][NTf;] aufgebracht. Uberschiissige IL wurde
schlief}lich mit einem Gasstrom entfernt. Auch dieses Hybridmaterial zeigte gegeniiber dem

Ausgangskatalysator eine hohere ORR-Aktivitat. Zusatzlich flihrte die Modifikation zu einer
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hoheren Methanol-Toleranz der Katalysatoren, was von den Autoren auf die Verminderung der
Methanol-Diffusion aus der Elektrolytlosung zur Katalysatoroberflache durch den Einfluss der IL
zurlickgefiihrt wurde. Dieser Effekt macht den Einsatz der Kompositmaterialien insbesondere fiir
Direktmethanolbrennstoffzellen interessant, bei denen der Ubergang von Methanol von der
Anoden- auf die Kathodenseite die Effizienz gewohnlicher platinbasierter Systeme stark

vermindert [75].

Wihrend bei den bisher beschriebenen Arbeiten in der Regel IL im Uberschuss zugegeben wurde
und damit die auf den Katalysatoren abgeschiedene Menge nicht gesteuert werden konnte, wurde
in einer Arbeit der Gruppe ETZOLD das SCILL-Konzept auf die Elektrokatalyse angewendet [76].
Um die Poren eines kommerziellen Pt/C-Katalysators mit einer definierten Menge an
[MTBD][NTf;] zu fiillen, wurde aus dem Porenvolumen des Ausgangsmaterials die notige IL-
Menge berechnet, um einen gewissen Volumenanteil der Poren mit IL zu fiillen. Diese Menge
wurde in Isopropanol gel6st und der Katalysator in dieser Losung dispergiert. Nach Verdampfen
des Losungsmittels wurde ein SCILL-Katalysator mit definierter IL-Beladung erhalten. Durch
Stickstoffsorptionsmessungen konnte nachgewiesen werden, dass der gewdhlte nominale
Porenfiillgrad an IL dem realen Porenfiillgrad entspricht. Durch Variation des Porenfiillgrades
zwischen 2 und 100 % konnte der Einfluss der IL-Beladung auf die elektrochemischen
Eigenschaften untersucht werden. Mit Hilfe von Cyclovoltammetrie wurde fiir alle SCILL-
Katalysatoren eine Abnahme der elektrochemisch aktiven Oberflache (EAS) beobachtet. Schon bei
einem Porenfiillgrad von 2 % nahm die EAS deutlich um 11,7 % ab, wahrend eine weitere IL-
Zugabe die Verringerung der EAS nur geringfligig steigerte. Dies deuteten die Autoren als Hinweis
darauf, dass die IL spezifisch mit den Platinpartikeln interagiert und moglicherweise auf der
Oberflache adsorbiert, wodurch eine Adsorption von Wasserstoffatomen verhindert wird.
Gleichzeitig wurde nach der IL-Modifikation eine verringerte Pt-Oxidation und somit ein

geringerer Bedeckungsgrad an adsorbierten OH-Spezies festgestellt.

2.4 Neueste Erkenntnisse zur Anwendung des SCILL-Konzeptes auf ORR-Katalysatoren

Aufgrund der hohen Aktualitat des Themas entwickelte sich der Stand der Technik im Bereich
SCILL-Konzept fiir ORR-Katalysatoren dynamisch und parallel zur eigenen Forschungsarbeit. In
diesem Abschnitt werden die seit Beginn der Arbeit neu verdffentlichten Erkenntnisse zur
Thematik zusammengefasst. In einer Untersuchung von ZHANG et al. wurde der Ursprung der
positiven Effekte der IL-Modifikation auf ORR-Katalysatoren untersucht [77]. Durch Modifikation
eines kommerziellen Pt/C-Katalysators mit [BMIM][NTf;] konnte die massenspezifische Aktivitat
bei 0,9 V um den Faktor 3 von 0,33 A-mgp¢! auf 1,01 A-mgp! erhoht werden, wodurch ein neuer

Rekordwert fiir Pt-Katalysatoren erreicht wurde. Neben dem aktivitiatssteigernden Effekt zeigte
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der SCILL-Katalysator auch eine verbesserte elektrochemische Stabilitat. Untersuchungen der
Katalysatoren durch Cyclovoltammetrie ergaben eine geringere Bedeckung der Oberflache mit
sauerstoffhaltigen Spezies. Ferner zeigten sich auch in CO-Stripping-Untersuchungen Hinweise
auf eine geringere Bedeckung von Defektplatzen durch derartige Spezies. In fritheren
Untersuchungen wurde der hohen Sauerstoffloslichkeit der IL der Hauptanteil am
aktivitatssteigernden Effekt zugesprochen. Um dies zu analysieren, wurde ein SCILL-Katalysator
mit [BMIM][beti] untersucht, der trotz einer hoheren Sauerstoffloslichkeit ein vergleichbares
Verhalten wie die mit [BMIM][NTf;] modifizierte Variante zeigte. Dies deuteten die Autoren als
Hinweis darauf, dass die Sauerstoffloslichkeit nicht das entscheidende Kriterium darstellt. Somit
wurde der IL-Effekt auf die verringerte Oxidation von Defektstellen auf der Platinoberfliche
zuriickgeflihrt (siehe Abbildung 2-9). Durch die hohe Sauerstoffloslichkeit und die vorhandene

Protonenleitfahigkeit konnen ausreichend Reaktanden zu den aktiven Zentren transportiert

werden, welche aufgrund der verringerten Bedeckung durch adsorbierte OH-Spezies in grofierer

Zahl fiir die ORR zur Verfiigung stehen [77].

Abbildung 2-9: Schematische Darstellung der Grenzfléiche zwischen Elektrolytiésung und Katalysator im Fall von
a) Pt/C und b) Pt/C-SCILL. Die IL befindet sich bevorzugt an Defektstellen und schiitzt diese vor der Adsorption
durch OH-Spezies. Abbildung iibersetzt mit Erlaubnis aus [77]. Copyright © 2015 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co.
KGaA, Weinheim.

Die Bedeutung von adsorbierten OH-Spezies wurde auch in einer Untersuchung von CASALONGUE
et al. adressiert [78]. Durch in-situ XPS-Messungen bei atmosphdrischem Druck konnte die
Bedeckung von Pt/C-Katalysatoren mit sauerstoffhaltigen Spezies untersucht werden. Dabei
zeigte sich, dass OH-Spezies in einer hydratisierten und einer nicht-hydratisierten Variante
vorliegen. Mittels DFT-Rechnungen wurde die ORR-Aktivitidt dieser beiden Spezies bestimmt.
Dabei ergab sich eine niedrigere energetische Barriere fiir die nicht-hydratisierten OH-Spezies.
Somit wurde von den Autoren die erhohte ORR-Aktivitiat in Anwesenheit hydrophober ILs auf den

hoheren Anteil nicht-hydratisierter Adsorbate zuriickgefiihrt.
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Weitere Hinweise auf die Bedeutung der Oberflachenspezies wurden bei der Untersuchung des
Einflusses der Anionenstruktur auf die ORR-Aktivitat in Pt/C-SCILL-Systemen durch HUANG et al.
gefunden [79]. Dazu wurden unterschiedliche ILs mit dem Kation [MTBD]+* und verschiedenen
perfluorierten Anionen eingesetzt. Die Sauerstoffloslichkeit der ILs korrelierte nicht mit dem
beobachteten Anstieg der ORR-Aktivitit. Jedoch konnte auch hier ein Zusammenhang zwischen
der Reduktion der Beladung durch adsorbierte OH-Spezies mit der Aktivitatssteigerung gefunden
werden. Bei der Variation der IL-Beladung zeigte sich, dass eine zu hohe IL-Beladung negative

Auswirkungen auf die elektrokatalytische Aktivitat hat.

In einer Veroffentlichung der Gruppe ERLEBACHER wurde durch Variation der eingesetzten ILs zur
Herstellung von SCILL-Katalysatoren aus pordsen NiPt-Nanopartikeln versucht, ein
Zusammenhang zwischen den Eigenschaften der ILs und dem resultierenden Einfluss auf die
ORR-Aktivitidt zu finden [80]. Bei allen eingesetzten ILs wurde eine Erhohung der Aktivitit
beobachtet, obwohl die meisten eine niedrigere Sauerstoffloslichkeit zeigten als der verwendete
wassrige Elektrolyt. Daher wurde die urspriingliche Hypothese der dominierenden Bedeutung
dieses Parameters fiir ORR-SCILL-Katalysatoren revidiert. Als weiterer wichtiger Einflussfaktor
wurde eine moglichst niedrige Wasserldslichkeit identifiziert. Die besten Ergebnisse wurden mit
der IL [MTBD][beti] erzielt, welche schon in den vorangegangenen Arbeiten eingesetzt worden

war.

Eine weitere Variante, die Modifikation mit ILs zur Aktivitatssteigerung von edelmetallhaltigen
Katalysatoren fiir die ORR zu verwenden, wurde von TRAN et al. publiziert [81]. Die
Herstellungsmethode ist schematisch in Abbildung 2-10 a) zu sehen. Ein Industrierufs wurde mit
Metallsalzen impragniert und anschliefend mit [BMIM][NTf;] vermischt. Durch
Plasmabehandlung wurden die Metallvorstufen reduziert und gleichzeitig die IL-Molekiile zu
Supramolekiilen verbunden, die als Oberflichenmodifikation auf den Katalysatoren verblieben.
Die ORR-Aktivitdit der Katalysatoren wurde durch Halbzellenmessungen untersucht. Die
erhaltenen Aktivitaten sind in Abbildung 2-10 b) dargestellt. Es zeigte sich, dass die Methode bei
Verwendung mit einem Platinsalz ohne Zugabe der IL im Vergleich zu einem kommerziellen
Referenzkatalysator aktivere ORR-Katalysatoren hervorbrachte. Dies wurde mit der niedrigeren
Grofie der Nanopartikel erklart. Durch Zugabe der IL im Laufe des Syntheseverfahrens konnte die
resultierende Aktivitat noch weiter erhéht werden. So stieg die spezifische Aktivitat bei 0,9 V von
0,37 mA-cmp¢2 auf 0,94 mA-cmpe2 an. Durch Kombination mehrere Metallsalze wurden mit dem
Verfahren Platinlegierungen hergestellt, deren Aktivitit noch einmal iiber der Aktivitit von
reinem Platin lag. So wurde im Fall von PtNiRu-IL/C eine spezifische Aktivitdt von 2,26 mA-cmp;2
gemessen. Der aktivitdtssteigernde Effekt der IL wurde von den Autoren auf eine Kombination

von hoher Sauerstoffloslichkeit, Protonenleitfahigkeit sowie die Unterdriickung der Pt-Oxidation
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zuriickgefiihrt. Die IL-Modifikation brachte auch eine Verbesserung der elektrochemischen
Stabilitdt in chronoamperometrischen Messungen mit sich, was durch die Verhinderung der
Agglomeration der Nanopartikel und das verminderte Auflésen der Nanopartikel durch die

Elektrolytlosung bedingt durch den hydrophoben Charakter der IL-Schicht erklart wurde [81].
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Abbildung 2-10: a) Schematische Darstellung der plasmagestiitzten Herstellung von Pt-basierten, industrieruf3-
getrdgerten Elektrokatalysatoren mit einer Oberfldchenbeschichtung aus IL-Supramolekiilen (ILSM); b)
Oberfldchenspezifische (SA, blau) und massenspezifische (MSA, rot) ORR-Aktivitdt bei 0,9V vs. RHE der
Elektrokatalysatoren im Vergleich zu einem kommerziellen Pt-Katalysator (c-Pt/C). Abbildungen libersetzt mit
Erlaubnis aus [81]. Copyright © 2016 Elsevier B.V.

Fiir den Einsatz in Hochtemperatur-Brennstoffzellen geeignete IL-modifizierte Katalysatoren
wurden von LUO et al. hergestellt [82]. Der Herstellungsprozess ist schematisch in Abbildung
2-11a) dargestellt. Das aus Kohlenstoffnanorohrchen bestehende Triagermaterial wurde
zundchst mit einer Schicht aus Poly-(2,5-Benzimidazol) umbhiillt. Durch Reduktion einer
Platinvorstufe wurden auf dem Material Pt-Nanopartikel abgeschieden. Schliefilich erfolgte durch
Impragnierung mit [HMIM][OTf] die IL-Modifikation, die aufgrund von Sidure-Base-Interaktionen
zwischen IL- und Polymerphase zu einer guten Protonenleitfihigkeit in der N&dhe der
katalytischen Zentren fiihren sollte. In Halbzellenmessungen in 0,5 M H,SO4-L6sung wurde nach
der IL-Modifikation eine geringfiigige Abnahme der EAS von 92,5 m2.gpe! auf 90,7 m2-gp:!
beobachtet, wahrend eine Verschiebung der Pt-Oxidation zu hoheren Potentialen fithrte und
somit eine Verringerung der Pt-Oxidation festgestellt werden konnte. Gleichzeitig fiihrte die
Modifikation zu einer deutlichen Zunahme der Stabilitit, was sich an einer EAS-Abnahme von
lediglich 5% im Vergleich zu 40 % im Fall des Ausgangskatalysators nach 100.000 Zyklen
zwischen 1,0 und 1,5 V zeigte. Anhand von TEM-Aufnahme gealterter Katalysatoren konnte dies
auf eine verringerte Agglomeration von Pt-Nanopartikeln zuriickgefiihrt werden. Der forderliche
Einfluss der IL auf die ORR-Aktivitit zeigte sich in einer positiven Verschiebung des

Halbstufenpotentials um 22 mV, wihrend auch eine deutlich gesteigerte Stabilitit mit einer
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Abnahme der MSA von 5% im Vergleich zu urspriinglich 50 % nach dem beschriebenen
Stabilitatstest beobachtet wurde. Dies wurde auf die hohere Sauerstoffloslichkeit und mogliche
Ligandeneffekte der IL zuriickgefilhrt. Schlief3lich wurde bei Messungen in einer
Hochtemperatur-Brennstoffzelle ein Anstieg der maximalen Leistungsdichte von 415 auf
512 mW-cm2 (Pt-Beladung 0,3 mgp:cm-2) nach der IL-Modifikation erreicht. Dies wurde von den
Autoren damit erklart, dass durch die IL-Modifikation effiziente Transportwege fiir Protonen in
der Ndhe der aktiven Zentren gebildet wurden. Durch XPS- und TEM-Untersuchungen konnte
gezeigt werden, dass die IL auch nach 100.000 Potentialzyklen noch auf der Katalysatoroberflache
nachweisbar ist, was auf eine ausreichende Stabilitdt der IL fiir den Einsatz in Hochtemperatur-

Brennstoffzellen deuten lasst.

®) Nt CNT/ABPBI

Abbildung 2-11: a) Schematische Darstellung der Herstellung von IL-modifizierten Pt/Kohlenstoffnanoréhrchen.
Der Kohlenstofftrdger wird durch Polymerisation von 3,4-Diaminobenzoesdure (DABA) mit einer Schicht aus
Poly-(2,5-Benzimidazol) (ABPBI) modifiziert. Durch Reduktion einer Platinvorstufe und anschliefsende IL-Zugabe
entsteht schlieflich der Kompositkatalysator. b) Visualisierung der durchgdngigen Protonentransportwege und
erleichterten ORR beim Einsatz in Brennstoffzellen. Abbildung reproduziert mit Erlaubnis aus [82]. Copyright ©
2018 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Die bisher vorgestellten Ergebnisse wurden fiir edelmetallhaltige Katalysatoren gewonnen. In
einer Publikation der Gruppe TITIRICI wurde die Anwendung IL-modifizierter (edel-)metallfreier
Systeme fiir die ORR untersucht [83]. Dabei wurde der Einfluss der aprotischen IL [BMIM][NTf;]
und der protischen IL [EIM][NTf;] auf die ORR-Aktivitit von stickstoffdotiertem Graphen
betrachtet. Die Modifikation des Ausgangsmaterials erfolgte durch Zugabe der IL in die
Suspension, die zum Auftragen auf der Elektrodenoberfliche verwendet wurde. Zur
Gewahrleistung einer vollstandigen Interaktion der IL mit dem Katalysator wurde die Suspension
fir 60 h geschiittelt. In Halbzellenmessungen zeigte die aprotische IL keinen ausgeprigten
Einfluss auf die katalytische Aktivitdt in 0,1 M HClO4-L6sung, wahrend in 0,1 M KOH-Losung eine
Verschiebung des Halbstufenpotentials um 37 mV in positiver Richtung beobachtet wurde. In

beiden Elektrolyten zeigten die modifizierten Katalysatoren eine tberlegene Stabilitit in
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chronoamperometrischen Messungen. Bei Verwendung der protischen IL konnte eine
Aktivitatssteigerung in beiden Elektrolyten beobachtet werden. Im basischen Medium fiel die
Verschiebung des Halbstufenpotentials mit 55 mV deutlicher aus als bei Verwendung der
aprotischen IL. Von den Autoren wurde eine unzureichende Protonenleitfahigkeit der aprotischen
IL als wesentlicher Faktor identifiziert, der den Einsatz im sauren Elektrolyten erschwert. Der
positive Effekt der protischen IL konnte auch auf Eisen/stickstoffdotiertem Graphen in
alkalischem Medium iibertragen werden. Die hohe Sauerstoffloslichkeit der IL und der
hydrophobe Charakter, der zu einem Abweisen des Reaktionsproduktes Wasser fiihrt und die
aktiven Zentren vor Blockierung durch sauerstofthaltige Spezies schiitzt, konnten somit auch fiir
(edel-)metallfreie Katalysatoren eine Erh6hung von Aktivitdt und Stabilitit beim Einsatz in der

ORR bewirken [83].

In einer aktuellen Verodffentlichung der Gruppe wurde die protische IL fiir weitere
(edel-)metallfreie Katalysatoren eingesetzt [84]. Bei der Verwendung eines mesopordsen Fe-N/C-
Katalysators konnte durch Stickstoffsorption eine Verschiebung der Porengroéfienverteilung um
etwa 3 nm in Richtung kleinerer Porendurchmesser beobachtet werden, die auf die erfolgreiche
Abscheidung einer IL-Schicht schliefien liefs. Im Rahmen von Halbzellenmessungen in 0,1 M
HCl04-Lésung wurde eine Verschiebung des Halbstufenpotentials um 46 mV in positiver Richtung
beobachtet. Gleichzeitig erh6hte sich auch die Stabilitat in chronoamperometrischen Messungen.
Im alkalischen Medium konnte auch eine Aktivitiatssteigerung beobachtet werden, sodass der
modifizierte Katalysator ein um 47 mV positiveres Halbstufenpotential zeigte als ein
kommerzieller Pt-C-Referenzkatalysator. Durch Variation der IL-Beladung wurde gezeigt, dass
eine zu hohe IL-Beladung auch in diesem Fall durch Erh6hung des Transportwiderstandes die
positiven Effekte der IL liberlagern kann. Eine Steigerung der ORR-Aktivitdt wurde auch bei der
Anwendung des Konzeptes auf einen amorphen stickstoffdotierten Kohlenstoff beobachtet, was

von den Autoren als Indiz fiir die vielseitige Ubertragbarkeit der Ergebnisse gewertet wurde.
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3 Ziel und Umfang der Arbeit

Zu Beginn der Arbeit war aus ersten Untersuchungen mit kommerziellen Pt/C-Katalysatoren
bekannt, dass die Anwendung des SCILL-Konzeptes genutzt werden kann, um Stabilitdt und
Aktivitat bei der Katalyse der ORR zu erhéhen. Ferner waren die IL-Beladung bzw. der
Porenfiillgrad als Parameter mit starkem Einfluss auf die elektrochemischen Eigenschaften der
SCILL-Katalysatoren identifiziert. Erste erfolgreiche Variationen der eingesetzten IL von [MTBD]-
haltigen zu [BMIM]-haltigen Varianten zeigten das Potential auf, durch gezielte Variation der IL-
Struktur die resultierenden SCILL-Katalysatoren optimieren zu kénnen. Ausgehend von diesem
Kenntnisstand ergaben sich drei grundlegende Forschungsfragen, die ihm Rahmen dieser Arbeit

untersucht werden sollen.

Zunachst soll untersucht werden, ob ein grundsitzliches Verstindnis des Zusammenhangs
zwischen IL-Struktur und elektrokatalytischer Aktivitat gewonnen werden kann. Dazu werden
mittels [L-Variation interessante Vertreter fiir den Modellkatalysator Pt/C zum Einsatz in der ORR
identifiziert. Die Modifikation der Alkylketten in imidazolbasierten ILs und der Vergleich
quaterndrer phosphonium- und ammoniumbasierter ILs dienen als Beispiel zur Untersuchung

von Struktur-Wirkbeziehungen.

Als zweites stellt sich die Frage, ob sich die positiven Ergebnisse der Anwendung des SCILL-
Konzeptes bei edelmetallhaltigen Katalysatoren auch auf edelmetallfreie Varianten iibertragen
lassen. Fiir diese Untersuchung dienen Vertreter der wichtigen Klasse von auf stickstoffdotiertem
Kohlenstoff getragerten Eisenkatalysatoren als Modellsysteme, welche mit Hilfe der Kombination
von strukturellen und elektrochemischen Analysen sowie durch Variation der
Elektrolyttemperatur auf ihre Einsatzfahigkeit als SCILL-Katalysatoren in der ORR untersucht

werden.

Die letzte Frage beschiftigt sich mit der Ubertragbarkeit des Konzeptes auf andere
elektrochemische Grundreaktionen. Hier wird die HER als Modellreaktion untersucht. Durch IL-
Variation werden Erkenntnisse auf einem kommerziellen Pt/C-Katalysator gewonnen und

anschlief3end mit den Ergebnissen fiir edelmetallfreie HER-Katalysatoren verglichen.
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4 Experimentelle Verfahren und Analysemethoden

4.1 Syntheseverfahren

4.1.1 Variation der Alkylkettenldnge in imidazolbasierten ILs

Zur Synthese der ILs mit verschiedenen Alkylkettenldngen wird das in Tabelle 4-1 angegebene,
fir die gewlinschte IL bendtigte Bromalkan tropfchenweise zu einer Losung von 1-
Methylimidazol (10,3 g; 0,125 mol) in Acetonitril (40 ml) hinzugegeben, welche in einem
Rundhalskolben mit Riickflusskiihler vorgelegt wird. Die Temperatur wird dabei unter 5 °C
gehalten. AnschliefRend werden die Temperatur langsam auf 50 °C fiir 5 h erhdht und die Reaktion
schliefilich nach 18 h bei 70 °C abgeschlossen. Die IL [CxCiim]Br wird durch Verdampfen des
Losungsmittels im Rotationsverdampfer bei 60 °C fiir 24 h gewonnen.

Tabelle 4-1: Ubersicht iiber die zu verwendenden Bromalkane und ihrer Einwaagen zur Synthese von
imidazolbasierten ILs mit unterschiedlichen Alkylkettenlingen.

Gewiinschtes IL- Benotigtes m(Bromalkan) / n(Bromalkan) /
Kation Bromalkan g mol
[C4C1im] 1-Brombutan 17,1 0,125
[CeC1im] 1-Bromhexan 20,6 0,125
[C10C1im] 1-Bromdecan 27,7 0,125

Zum Anionenaustausch wird eine wassrige Losung von Li[NTf;] (0,037 mol) zu einer wassrigen
Losung von [CxCiim]Br (0,037 mol) gegeben. Die IL [C«C1im][NTf;] kann unter einer wassrigen
Phase abgetrennt werden. Die IL wird schliefilich so lange mit ultrareinem Wasser gespiilt, bis der
AgNOs3-Test negativ ausfdllt und danach im Rotationsverdampfer bei 60 °C fiir 24 h und

abschliefdend im Hochvakuum bei Raumtemperatur fiir 24 h getrocknet.

4.1.2 Synthese von Fe-N-C(1S)

Die Synthesen von Fe-N-C(+S) wurde vom Arbeitskreis von Frau Prof. Kramm an der TU
Darmstadt nach dem vero6ffentlichten Verfahren durchgefiihrt [85]. Bei diesem Verfahren werden
fiir die schwefelfreie Variante Eisen(II})-acetat (2,25 mmol) und 1,10-Phenanthrolin (61,3 mmol)
im Morser zu einer homogenen Mischung verarbeitet. Die erhaltene Mischung wird in einem
Quarz-Schiffchen in einen Ofen gestellt und der ersten Temperaturbehandlung unterzogen. Dabei
wird mit einer Heizrate von 300 K-h-1 auf 800 °C aufgeheizt und nach einer Haltezeit von 1 h auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Das erhaltene Pulver wird mittels Sdurebehandlung in 2 M HCI-

Losung fiir 12 h von unreaktiven Bestandteilen gereinigt und die Saure anschliefdend durch
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Waschen mit deionisiertem Wasser entfernt, bis ein neutraler pH-Wert erreicht wird. Nach einer
zweiten Warmebehandlung mit der gleichen Heizrate und einer Haltezeit von 3 h bei 800 °C wird
das erhaltene Pulver im Morser zerkleinert.

Die Synthese des schwefelhaltigen Katalysators erfolgt nach demselben Verfahren. Im ersten
Schritt wird jedoch zuniachst Schwefel (1,8 mmol) im Morser zerkleinert, bevor die anderen

beiden Edukte hinzugefiigt werden.

4.1.3 Synthese von MoS,/C

Die Synthese erfolgt gemafd einem literaturbekannten Verfahren [86]. Vulcan XC-72R (100,8 mg)
wird in N,N-Dimethylformamid (DMF; 8 ml) durch 30-miniitige Ultraschallbehandlung
dispergiert. Der Suspension wird Ammoniumtetrathiomolybdat ((NH4):MoSs 375,8 mg;
1,44 mmol) hinzugefiigt und anschlieflend eine weitere 30-miniitige Ultraschallbehandlung
durchgefiihrt. Die Mischung wird in einem Autoklaven mit Tefloneinsatz fiir 18 h bei 210 °C
gehalten. AnschliefRend werden der Reaktor an Luft auf Raumtemperatur abgekiihlt, der Feststoff
abfiltriert und mit destilliertem Wasser und Ethanol gewaschen. Der erhaltene Katalysator wird

iiber Nacht bei 60 °C getrocknet.

4.1.4 Synthese von Mo,C/C

Die Synthese folgt einer in der Literatur beschriebenen Methode [87]. Dazu werden Vulcan XC-
72R (751,0 mg) und Ammoniumheptamolybdat-Tetrahydrat ((NH4)sMo7024 - 4 H20; 592,0 mg;
0,5 mmol) in destilliertem Wasser (150 ml) gemischt. Die Suspension wird mittels Magnetriihrer
fiir 30 min geriihrt und weitere 30 min im Ultraschallbad dispergiert. Anschliefiend werden ein
Teil des Losungsmittels im Rotationsverdampfer entfernt und die Dispersion in
Keramikschiffchen iiberfiihrt, welche in einen Rohrofen gestellt werden. Unter Helium-
Atmosphare wird der Ofen mit 80 K-h1 auf 100 °C aufgeheizt und fiir 30 min bei dieser
Temperatur gehalten. AnschlieRend wird mit 200 K-h1 auf 800 °C aufgeheizt und diese
Temperatur fiir 2 h gehalten. Schliefllich wird der Ofen mit 200 K-h-! auf Raumtemperatur
abgekiihlt.

4.1.5 Modifikation der Katalysatoren mit ionischen Fliissigkeiten

Fiir die Modifikation muss zundchst die benoétigte [L-Menge berechnet werden. In dieser Arbeit
wird mit der Grofde Porenfiillgrad a gearbeitet, die das Verhaltnis des Volumens der zugefiligten

ionischen Fliissigkeit zum Porenvolumen des zu modifizierenden Katalysators angibt. Mit der
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Dichte der ionischen Flissigkeit p, , der Katalysatormasse mg.: und dem spezifischen

Porenvolumen des Katalysators Vg, kann die bendtigte Masse der IL mit folgender Formel

bestimmt werden:

my, = Vspez *Mgat " PIL " & (4"1)

Filir die Modifikation wird die zum Erreichen des gewlinschten Porenfiillgrades benotigte Masse
der IL in Isopropanol (10 ml) geldst. Der zu modifizierende Katalysator (in der Regel zwischen 40
und 100 mg) wird in einem Rundhalskolben vorgelegt. Bei sehr reaktiven Katalysatoren wie Pt/C
wird die Atmosphére im Kolben mit Stickstoff inertisiert. Anschliefiend kann die IL-Losung zum
Katalysator hinzugefiigt werden. Die Suspension wird fiir 20 min mit einem Magnetriihrer
vermischt und anschlieffend 20 min im Ultraschallbad behandelt. Danach koénnen das
Losungsmittel im Rotationsverdampfer langsam abgezogen werden (137 mbar, 60 °C) und der
Druck nach Entfernen des Losungsmittels auf 5 mbar abgesenkt werden. Der Katalysator wird

schliefilich tiber Nacht im Vakuumofen getrocknet (5 mbar, 60 °C).

4.2 Analysemethoden

4.2.1 Stickstoffsorption

Die in diesem Abschnitt beschriebene Messung wird fiir die beiden Katalysatoren MoS;/C und
Mo,C/C durchgefiihrt. Die Stickstoffsorption erfolgt auf dem Gerat Nova 3000 (Quantachrome)
bei -196 °C. Zur Probenvorbereitung werden diese fiir 19 h bei 120 °C ausgeheizt. Die
Datenanalyse erfolgt mit der Software QuadraWin (Version 6.0). Zur Abschitzung der
spezifischen Oberflache wird die BET-Gleichung verwendet. Das gesamte Porenvolumen wird aus
dem absorbierten Stickstoffvolumen im Relativdruckbereich zwischen 0,91 und 0,93 bestimmt,
um die Einfliisse von Porenvolumen zwischen agglomerierten Partikeln zu minimieren. Die
Porengrofdenverteilung wird mittels eines QSDFT-Modells fiir Schlitz- und Zylinderporen im

Adsorptionsast berechnet.

4.2.2 Hochauflésende Stickstoffsorption

Die hochauflésende Stickstoffsorption wird fiir Fe-N-C(*S) verwendet. Dazu wird ein 3Flex
Physisorptionsgerat (Micromeritics) bei -196 °C eingesetzt. Die spezifische Oberflaiche wird mit
der BET-Gleichung und der 3Flex Software (Version 4.02) abgeschitzt. Das gesamte

Porenvolumen wird bei einem Relativdruck von 0,92 bestimmt. Zur Berechnung der
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Porengrofdenverteilungen wird das QSDFT-Kernel ,Stickstoff auf Kohlenstoff mit Schlitz- und

Zylinderporen Adsorption” in der Software VersaWin (Version 1.0) eingesetzt.

4.2.3 Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie (FTIR)

Zur Messung der Infrarot-Spektren werden Proben der zu untersuchenden Katalysatoren (<0,1
mg) mit getrocknetem KBr (250 mg) in einem Morser griindlich zu einer homogenen Mischung
vermahlen und anschliefdend mit einer pneumatischen Handpresse zu Presslingen verarbeitet.
Diese werden dann mit einem VERTEX 70 Spektrometer (Bruker) im Transmissionsmodus

vermessen.

4.2.4 Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS)

Die ICP-MS-Messungen wurden extern vom Mikroanalytischen Laboratorium Kolbe in Miithlheim

an der Ruhr durchgefiihrt.

4.2.5 Elementaranalyse

Die Bestimmung der Massenanteile von Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff erfolgt mit dem
Elementaranalysator vario EL III (Elementar Analysensysteme GmbH). Fiir jede Probe wird eine

Doppelbestimmung durchgefiihrt.

4.2.6 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die XRD-Messungen werden auf einem Stadi P Diffraktometer (STOE & Cie GmbH) mit einem
Ge[111] Monochromator und einem Mythen 1K Detektor (Dectris) durchgefiihrt. Die Messung
erfolgt mit flachen Probentrdagern in Transmissionsgeometrie unter Verwendung von CuKu-

Strahlung mit der Wellenlinge 1,54060 A im Winkelbereich von 26 zwischen 10° und 90°.

4.2.7 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Fiir die XPS-Messungen wird ein SSX 100 ESCA Spektrometer (Surface Science Laboratories Inc.)
verwendet. Die Anregung erfolgt mittels monochromatischer Al K, Strahlung bei 9 kV und 10 mA.
Die Ubersichtsspektren werden bei einer Durchlassenergie von 150 eV, die Bindungsspektren mit

50 eV gemessen. Die Datenauswertung erfolgt mit der Software CASAXPS (Casa Software Ltd.).
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4.3 Elektrochemische Charakterisierung

43.1 Pt/C(ORR)

Fiir die Messungen werden ein PARSTAT 4000 Potentiostat (AMETEK) und ein PARSTAT MC
Potentiostat (AMETEK) verwendet. Als Arbeitselektrode dient eine rotierende Scheibenelektrode
mit Glaskohlenstoff (PINE, 5 mm), als Referenzelektrode eine Ag/AgCl-Elektrode (Sigma-Aldrich)
und als Konterelektrode ein Pt-Draht (PINE). Die Referenzelektrode wird gegen eine Reversible
Wasserstoffelektrode (RHE) kalibriert, sodass alle Potentiale relativ zur RHE angegeben sind. Die
Arbeitselektrode wird vor jedem Experiment mit einer 0,05 pm y-Al,0s-Suspension (BUHLER)
poliert und anschliefRend durch Ultraschallbehandlung in Ethanol, Aceton und entionisiertem
Wasser gereinigt. Zur Herstellung der Katalysatortinte werden im Falle des unbehandelten
Katalysators HiSPEC-3000 (Johnson Matthey, 20 % Pt/C) 2,5 mg Katalysator in einer Mischung
aus deionisiertem Wasser (1 ml), Isopropanol (0,2 ml) und 5 Gew.-%iger Nafionlésung (50 pl)
durch Ultraschall dispergiert. Von dieser Suspension werden 10 ul auf der Arbeitselektrode
aufgebracht und unter einem leichten Argonstrom getrocknet, sodass sich eine Platinbeladung
von 20,4 pg-cm2 ergibt. Fiir die IL-modifizierten Katalysatoren wird die Einwaage so angepasst,

dass die Platinbeladung konstant bleibt.

Als Elektrolyt dient eine 0,1 M HCl04-Losung, welche zundchst mit Stickstoff gespiilt wird. Durch
Cyclovoltammetrie (CV) mit 20 Zyklen und einer Scanrate von 100 mV-s-1 im Potentialbereich
zwischen 0,05 und 1,3 V wird die Elektrode elektrochemisch gereinigt. Zur Bestimmung der
elektrochemisch aktiven Oberflache (EAS) werden anschlief3end CV-Messungen tiber 5 Zyklen mit
einer Scanrate von 20 mV:s-1 zwischen 0,05 und 1,3 V durchgefiihrt. Schliefilich wird bei einer
Rotation von 1600 rpm eine Basislinie gemessen (1 CV, 0,05-1,3 V, 10 mV-s-1). Anschliefdend muss
der Elektrolyt fiir mindestens 20 Minuten mit Sauerstoff gesattigt werden. Nach einer weiteren
Vorbehandlung (5 Zyklen, 0,05-1,3 V, 100 mV-s-1) wird die Polarisationskurve mit den gleichen
Einstellungen wie die Basislinie gemessen. Um den Spannungsabfall aufgrund des
Elektrolytwiderstandes (iR-Drop) kompensieren zu konnen, wird der Ohm’sche Widerstand
durch elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) mit einer Wechselstromamplitude von
5 mV bestimmt.

Zur Berechnung der EAS wird das gemessene CV im Potentialbereich zwischen 0,05 und 0,4 V um
den kapazitiven Strom korrigiert und anschliefend integriert. Der so erhaltene Wert Hy,q¢ kann
mit folgender Formel in die EAS umgerechnet werden:

H upd

EAS =
v - mp; -210 pC-cm2

(4-2)
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Dabei bezeichnet v die Scanrate, mp: die Platinmasse auf der Elektrode und der
Umrechnungsfaktor 210 pC-cm2 entspricht der Ladung, die fiir die Desorption einer Monolage

Wasserstoff von einer Platinoberfldche benotigt wird [88].

Zur Beurteilung der elektrokatalytischen ORR-Aktivitit wird der anodische Teil der
Polarisationskurve verwendet. Von diesem wird die Basislinie subtrahiert. Die Polarisationskurve
zeigt typischerweise einen S-formigen Verlauf. Im Bereich niedriger Potentiale ist die Reaktion
diffusionslimitiert und kann daher durch Potentialerniedrigung nicht weiter beschleunigt
werden. Dieser diffusionslimitierte Strom kann verwendet werden, um mit Hilfe der Koutecky-

Levich-Gleichung den Massentransporteinfluss aus Messpunkten herauszurechnen:

1 1 1
—=—+— (4-3)
J Jxin Jaite

Nach der Gleichung ergibt sich der Kehrwert der gemessen Stromdichte als Summe der Kehrwerte
der durch den Katalysator verursachten kinetischen Stromdichte jii» und dem Kehrwert der
diffusionslimitierten Stromdichte ju; Die kinetische Stromdichte bei einem bestimmten Potential
kann verwendet werden, um die katalytische Aktivitit von unterschiedlichen Systemen zu
vergleichen. In dieser Arbeit werden in der Regel die Potentiale 0,90 V und 0,95 V verwendet. Die
kinetische Stromdichte ist auf die geometrische Oberfldche der Arbeitselektrode bezogen. Zum
besseren Vergleich werden haufig jedoch die oberflachenspezifische Aktivitat (SA, auf die reale
Oberfliche des Katalysators bezogen) oder die massenbezogene Aktivitit (MSA, auf die

(Edelmetall-)Masse des Katalysators bezogen) angegeben.

43.2 Fe-N-C(S) (ORR)

Als Arbeitselektrode dient eine rotierende Scheibenelektrode mit Glaskohlenstoff (5 mm), als
Referenzelektrode eine Hg/HgO-Elektrode und als Konterelektrode eine
Glaskohlenstoffelektrode. Zur Herstellung der Katalysatortinte werden im Falle des
unbehandelten Katalysators 5 mg Fe-N-C(%S) in einer Mischung aus deionisiertem Wasser
(83,3 pl), Ethanol (142 pl) und 5 Gew.-%iger Nafionlésung (25 pl) durch Ultraschall dispergiert.
Von dieser Suspension werden 5 pl auf der Arbeitselektrode aufgebracht und unter einem leichten
Argonstrom getrocknet, sodass sich eine Katalysatorbeladung von 0,5 mg-cm-2 ergibt. Fiir die IL-
modifizierten Katalysatoren wird die Einwaage so angepasst, dass die Katalysatorbeladung nach
Abzug der Masse der IL konstant bleibt. Die Messungen werden bei Raumtemperatur in 0,1 M

NaOH-Losung durchgefiihrt. Nach Spiilen der Elektrolytlosung mit Stickstoff fiir 15 min werden
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verschiedene CV-Messungen im Potentialbereich zwischen 1,0 und 0,0 V vs. RHE durchgefiihrt.
Zunichst 20 Zyklen bei 300 mV:s-! zur Aktivierung, dann 2 Zyklen bei 100 mV:s-1 zur Bestimmung
der Kapazitdt und schliefdlich 1 Zyklus bei 10 mV-s-! zur Basislinienbestimmung. Anschliefdend
wird der Elektrolyt fiir ca. 30 Minuten mit Sauerstoff gesattigt. Danach erfolgt die Bestimmung der
Polarisationskurve mit den gleichen Einstellungen wie die Basislinienbestimmung bei einer
Rotationsgeschwindigkeit von 1500 rpm. Zur Berechnung der elektrokatalytischen ORR-Aktivitat
werden die Basislinie von der Polarisationskurve subtrahiert und anschliefdend Gleichung (4-3)

angewendet, um die kinetische Stromdichte zu ermitteln.

4.3.3 Pt/C(HER)

Als Arbeitselektrode dient eine rotierende Scheibenelektrode mit Glaskohlenstoff (5 mm), als
Referenzelektrode eine RHE-Elektrode (HydroFlex, Gaskatel) und als Konterelektrode ein
Platindraht. Zur Herstellung der Katalysatortinte werden im Falle des unbehandelten
Katalysators HiSPEC-3000 (Johnson Matthey, 20 % Pt/C) 2,5 mg Katalysator in einer Mischung
aus deionisiertem Wasser (1 ml), Isopropanol (0,2 ml) und 5 Gew.-%iger Nafionlésung (50 pl)
durch Ultraschall dispergiert. Von dieser Suspension werden 10 pl auf der Arbeitselektrode
aufgebracht und unter einem leichten Argonstrom getrocknet, sodass sich eine Platinbeladung
von 20,4 pg-cm2 ergibt. Fiir die IL-modifizierten Katalysatoren wird die Einwaage so angepasst,

dass die Platinbeladung konstant bleibt.

Filir die Messungen in 0,5 M H;SO04-L6sung wird unter einem konstanten Stickstoffstrom durch
Cyclovoltammetrie (CV) mit 20 Zyklen und einer Scanrate von 100 mV-s'1 im Potentialbereich
zwischen 0,05 und 1.3 V die Elektrode elektrochemisch gereinigt. Zur Bestimmung der
elektrochemisch aktiven Oberflache (EAS) werden anschlief3end CV Messungen iiber 5 Zyklen mit
einer Scanrate von 20 mV-s-! zwischen 0,05 und 1,3 V durchgefiihrt. Zur Bestimmung der HER-
Aktivitat wird bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 2000 rpm das angelegte Potential mit einer
Scanrate von 5 mV-s von 0,2V auf -0,05V abgesenkt. Als Maf} fiir die Aktivitit wird das
Onsetpotential verwendet, das zum Erreichen einer Stromdichte von 10 mA-cm-2 angelegt werden
muss. Fiir das Screening nach geeigneten ionischen Fliissigkeiten werden zusatzlich
chronoamperometrische Messungen fiir 10 min bei -25 mV durchgefiihrt und der Mittelwert der

gemessenen Stromdichte als Maf? fiir die HER-Aktivitat verwendet.

Die Messungen in 0,1 M KOH-Losung erfolgen analog, wobei zur Bestimmung der HER-Aktivitat
das Potential von 0,2 V auf -0,3 V abgesenkt wird und die chronoamperometrischen Messungen

bei -150 mV durchgefiihrt werden.
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43.4 MoS,/C und Mo,C/C (HER)

Als Arbeitselektrode dient eine rotierende Scheibenelektrode mit Glaskohlenstoff (5 mm), als
Referenzelektrode eine RHE-Elektrode (HydroFlex, Gaskatel) und als Konterelektrode eine
Glaskohlenstoffelektrode. Zur Herstellung der Katalysatortinte werden 2,5 mg unbehandelter
Katalysator in einer Mischung aus deionisiertem Wasser (1 ml), Isopropanol (0,2 ml) und
5 Gew.-%iger Nafionlosung (50 pl) durch Ultraschall dispergiert. Von dieser Suspension werden
10 pl auf der Arbeitselektrode aufgebracht und unter einem leichten Argonstrom getrocknet,
sodass sich eine Katalysatorbeladung von 0,163 mg-cm2 ergibt. Fiir die IL-modifizierten
Katalysatoren wird die Einwaage so angepasst, dass die rechnerische Beladung mit

unbehandeltem Katalysator konstant bleibt.

Fiir die Messungen in 0,5 M H,S04-Lésung werden die Elektrode unter einem konstanten
Stickstoffstrom durch Cyclovoltammetrie (CV) mit 20 Zyklen und einer Scanrate von 100 mV-s-!
im Potentialbereich zwischen -0,3 und 0,7 V und 3 Zyklen und einer Scanrate von 20 mV-s! im
Potentialbereich zwischen -0,25 und 0,7 V elektrochemisch gereinigt und der Katalysator
aktiviert. Zur Bestimmung der HER-Aktivitat wird bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 2000
rpm das angelegte Potential mit einer Scanrate von 5 mV-s-1 von 0,2 V auf -0,25 V (MoS,/C) bzw.
-0,4 V (Mo2C/C) abgesenkt. Als Maf fiir die Aktivitdit wird das Onsetpotential verwendet, das zum
Erreichen einer Stromdichte von 10 mA:.:cm-2 angelegt werden muss. Zur Bestimmung der
Doppelschichtkapazitiat wird ein in der Literatur beschriebenes Verfahren angewendet [89]. Dazu
werden im Potentialbereich zwischen 0,05 und 0,15 V bei vier Scanraten (10 mV:s1, 20 mV-s-1,
30 mV-s1, 40 mV-s1) jeweils 3 CVs gemessen. Die gemessene Stromstéarke bei 0,1 V wird als
Funktion der Scanrate aufgetragen und die Steigung der entstehenden Geraden entspricht der

gesuchten Doppelschichtkapazitat.
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5 Anwendung des SCILL-Konzeptes auf die Sauerstoff-Reduktionsreaktion
(ORR) — Versuchsergebnisse und Diskussion

5.1 Screening nach geeigneten ionischen Fliissigkeiten fiir die ORR auf Pt/C

Zum Screening nach ionischen Fliissigkeiten mit einem positiven Effekt fiir die ORR-Aktivitat
wurde der kommerzielle Pt/C-Katalysator HiSPEC-3000 (Johnson Matthey) verwendet.
Abbildung 5-1 zeigt die elektrochemisch aktive Oberflache (EAS) dieses Katalysators mit und
ohne IL-Modifikation bei einem Porenfiillgrad von 20 %. Im sauren Elektrolyt HClI04 wird fiir den
unbehandelten Katalysator eine EAS von etwa 99,1 m2-g-1 erreicht. Durch die IL-Modifikation wird
die EAS reduziert. Die geringste Abnahme wird bei [BMIM][NTf;] mit einer EAS von ca. 94,6 m2-g!
beobachtet, wiahrend bei [P1444] [FAP] die EAS um 26 % abnimmt und den tiefsten beobachteten
Wert von 73,5 m2-g'l annimmt. Auch im alkalischen Elektrolyt KOH ist fiir alle ILs eine EAS-
Abnahme zu beobachten. Die stirkste Abnahme wird wiederum durch die Modifikation mit
[P1444][FAP] erzielt, wodurch die EAS um ca. 53 % von urspringlich 67,1 m2-g1 auf 31,8 m2-g-1
absinkt. Die Erniedrigung der EAS durch den Einfluss von ILs entspricht Literaturberichten, in
denen diese Beobachtung auf Ligandeneffekte oder das Blockieren von aktiven Platinzentren

durch die IL zurtiickgefiihrt wurde [76, 90].
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Abbildung 5-1: Elektrochemisch aktive Oberfldche von Pt/C mit und ohne IL-Modifikation mit einem Porenfiillgrad
von 20 % und unterschiedlichen ILs, jeweils bestimmt in 0,1 M HCIO4 (blau) und 0,1 M KOH (orange).

In Abbildung 5-2 ist die oberflachenspezifische ORR-Aktivitat bei einem Potential von 0,9 V vs.
RHE ohne und mit IL-Modifikation dargestellt. Der verwendete Pt/C Katalysator zeigt bei diesem
Potential in 0,1 M HCl04-L6sung eine Aktivitdt von 0,34 mA-cm-2p.. Die meisten untersuchten ILs
haben einen negativen Effekt auf die ORR-Aktivitat. Lediglich bei 2 untersuchten SCILL-Systemen

wird ein positiver Einfluss beobachtet. Fiir [P1444][NTf;] ergibt sich ein moderater Anstieg auf
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0,41 mA-cm-2p;, wahrend [BMIM][NTf;] mit einer Steigerung um den Faktor 3,1 eine deutliche
Verbesserung auf 1,07 mA-cm-2p; bewirkt. Im alkalischen Elektrolyt KOH ergibt sich ein anderes
Bild. Hier bewirkt die IL Modifikation fiir alle untersuchten ILs eine Erhdhung der
oberflachenspezifischen Aktivitit in unterschiedlichem Ausmaf3. Die deutlichste Erhéhung wird
auch im Alkalischen von der IL [BMIM][NTf;] bewirkt, wobei ein Anstieg um den Faktor 2,7 von

0,12 mA-cm-=2p; auf 0,31 mA-cm-2p; beobachtet wird.
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Abbildung 5-2: Oberfldchenspezifische ORR-Aktivitdt bei 0,9 V von Pt/C mit und ohne IL-Modifikation mit einem
Porenfiillgrad von 20 % und unterschiedlichen ILs, jeweils bestimmt in 0,1 M HCIO4 (blau) und 0,1 M KOH (orange).
Insgesamt lasst sich festhalten, dass der Einfluss der IL auf die ORR-Aktivitit im sauren Medium
fiir die meisten verwendeten ILs im Vergleich zum alkalischen Medium schwach ausgepragt ist.
Eine mogliche Erklarung dafiir konnte eine zu geringe Hydrophobizitit bzw. zu ausgepragte
Loslichkeit im sauren Elektrolyten sein (vgl. Kapitel 6.1). Dadurch koénnte die IL aus dem
Katalysator ausgespiilt werden und wirde somit einen geringen Einfluss auf die
elektrochemischen Eigenschaften nehmen. Eine Ausnahme bildet die imidazolbasierte IL

[BMIM][NTHf;], die eine deutliche Aktivitdtssteigerung bewirkt.
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5.2 Variation der Alkylkettenlidnge in imidazolbasierten ionischen Fliissigkeiten auf Pt/C?!

Wie in Kapitel 5.1 gezeigt ergibt sich im Screening vor allem fiir die imidazolbasierte IL
[BMIM][NTf2] eine Aktivititssteigerung. In diesem Kapitel wird fiir diese IL-Klasse die
Alkylkettenldnge im Imidazolkation variiert, um weitere Erkenntnisse zum Einfluss der
molekularen Struktur auf die Aktivititssteigerung zu gewinnen. Die im Rahmen der
Alkylkettenvariation verwendeten ILs sowie ihre Abkiirzungen sind in Abbildung 5-3 dargestellt.
Das Anion [NTf;] sowie die Methylgruppe im Kation sind in allen ILs vorhanden, wahrend die
zweite Seitenkette aus einem Alkylrest mit 2, 4, 6 oder 10 Kohlenstoffatomen besteht. Zur
iibersichtlicheren Darstellung wird die IL nach der Zahl der C-Atome in den Alkylketten benannt.
So wird die IL [BMIM][NTf;] in diesem Abschnitt als C4+C; abgekiirzt.

Abkurzung R ) ]
c.C, CH.CHa- Kation Anion
c.,C CH:(CH,).CH,— m © o0 °
4L 3(CH,),CH, N G‘\‘ Y \\S// \S//
C:C CH:(CH,)4CH,—
61 3(CH;),CH; . P \/ \\:';H-_, FsC’/ \\N_/' \\Cﬂ
C10Cy CH3(CH,)sCH,-

Abbildung 5-3: Ubersicht der verwendeten ionischen Fliissigkeiten und ihrer Abkiirzungen. Abbildung adaptiert
mit Erlaubnis aus [91]. Copyright © 2018 American Chemical Society.

Zur Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften des Pt/C mit und ohne IL-Modifikation
wurden CVs gemessen, die in Abbildung 5-4 a gezeigt sind. Prinzipiell zeigen alle Katalysatoren
das fiir Pt/C zu erwartende CV mit einem Peak im Bereich von 0,05 bis 0,4 V, der auf die
Adsorption bzw. Desorption von Wasserstoff zuriickzufiihren ist, sowie den Bereich der Bildung
von oxidierten Oberflichenspezies bei Potentialen oberhalb von 0,6 V. Die Grofie der Peaks ist
dabei abhidngig von der zugegebenen IL. Um dies zu quantifizieren, wurden die EAS aus dem
Wasserstoffsignal sowie der Bedeckungsgrad an sauerstoffhaltigen Spezies aus dem Peak bei
Potentialen oberhalb von 0,6 V berechnet und in Abbildung 5-4 b dargestellt. Fiir die EAS ergibt
sich die fiir die IL-Modifikation typische Abnahme, die bereits in Kapitel 5.1 beschrieben wurde.
Die Abnahme ist dabei abhdngig von der Lange der Alkylkette. Bei kurzen Seitenketten nimmt der
Wert nur geringfiigig von urspriinglich 99,0 m2-g-1 auf 96,0 m2-g-! (CzC1) und 94,6 m2-g-1 (C4C1) ab.
Wird die Alkylkettenldnge noch weiter erhoht, so ergibt sich ein deutlicher Abfall um 37,5 % auf
61,9 m2-g'1 (C¢C1) und fiir die ldngste untersuchte Seitenkette ergibt sich der tiefste Wert von

41,0 m2-g1 (C10C1), was einer relativen Abnahme von 58,6 % entspricht.

1 Dieser Abschnitt basiert teilweise auf einer Publikation und wird adaptiert mit Erlaubnis aus [91]. Copyright © 2018

American Chemical Society.
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Abbildung 5-4: Cyclovoltammogramme IL-modifizierter Pt/C-Katalysatoren, gemessen in N:-gesdttigter 0,1 M
HCIO4-Lbsung bei einer Scanrate von 20 mV-s. b) ECSA und Oberflichenbedeckungsgrad berechnet aus den
Cyclovoltammogrammen der Pt/C-Katalysatoren mit und ohne IL-Modifikation. Abbildung adaptiert mit Erlaubnis
aus [91]. Copyright © 2018 American Chemical Society.

Auch fiir den Bedeckungsgrad an nichtreaktiven sauerstoffhaltigen Spezies Oon,aq ergibt sich eine
deutliche Abhdngigkeit von der kationischen Struktur der IL. Dabei zeigt sich, dass mit
zunehmender Alkylkettenldnge Oon.qa kontinuierlich gesenkt werden kann. So sinkt der Wert
beispielsweise fiir C4C1 von urspriinglich 34 % auf 17 % ab und nimmt fiir C1oC; den tiefsten Wert
von 2,4 % an. Diese Abnahme der Oberflachenbedeckung mit sauerstofthaltigen Spezies wird in
der Literatur auf die hydrophobe Natur der eingesetzten ILs zuriickgefiihrt, die durch das
Abweisen von Wassermolekiilen die Oxidation der Platinoberfldche verringern kann und somit

die aktiven Zentren fiir die Elektrokatalyse erhalten kann [74, 77].

Um zu untersuchen, ob sich dieser Effekt auch in einer erhohten ORR-Aktivitat niederschlagt,
wurden Polarisationskurven in 0,1 M HClIO4-Lésung gemessen, die in Abbildung 5-5 a dargestellt
sind. Fiir alle untersuchten Katalysatoren ergibt sich der typische S-formige Verlauf. Die Zugabe
von IL hat dabei einen starken Einfluss auf die Lage der Polarisationskurve. Fiir die kurzkettigen
Varianten bis C¢C; ergibt sich eine Verschiebung der Kurve in positiver Richtung, was einer
Erhohung der katalytischen Aktivitat entspricht. Fiir C10C1 ergibt sich der gegenteilige Effekt: die
Kurve ist im Vergleich zum unbehandelten Pt/C weiter weg vom Gleichgewichtspotential in

Richtung negativer Potentiale verschoben, was eine verminderte ORR-Aktivitdt bedeutet.
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Abbildung 5-5: a) ORR-Polarisationskurven des unbehandelten und IL-modifizierter Pt/C-Katalysatoren, gemessen
in Ox-gesdttigter 0,1 M HCIO4+Lésung bei einer Scanrate von 10 mV-s'. b) Vergleich der massen- und
oberfldchenspezifischen Aktivitdt der Pt/C-Katalysatoren mit und ohne IL-Modifikation bei 0,9 V. Abbildung
adaptiert mit Erlaubnis aus [91]. Copyright © 2018 American Chemical Society.

Um diese Effekte quantitativ beschreiben zu konnen, wurden aus den Polarisationskurven die
oberflachen- (SA) und massenspezifische Aktivititen (MSA) berechnet, die in Abbildung 5-5 b
gezeigt sind. Auch fiir die elektrokatalytische Aktivitat ergibt sich eine deutliche Abhangigkeit von
der Struktur der eingesetzten IL. So steigt die SA von urspriinglich 0,34 mA-cm-=2p; zunachst mit
steigender Alkylkettenldnge an und erreicht bei C4C; ein Maximum von 1,07 mA-cm2p.. Eine
weitere Verlangerung der Seitenkette fithrt nicht zu einem weiteren Anstieg der ORR-Aktivitit,
vielmehr sinkt sie mit steigender Alkylkettenldnge. Fiir C190C; wird mit 0,18 mA-cm-2p; sogar ein
niedrigerer Wert als fiir das unbehandelte Pt/C beobachtet. Grundséatzlich ware zu erwarten, dass
eine Verldngerung der Seitenkette zu einer hoheren Hydrophobizitit und somit zu einem
positiven Effekt auf die ORR-Aktivitat fiilhrt. Allerdings wurde bereits bei den EAS-Werten
beobachtet, dass zwischen C4C: und C¢C: eine deutliche Abnahme der verfiigbaren aktiven
Zentren stattfindet. Moglicherweise fithrt dieser Effekt auch dazu, dass bei sehr langen

Seitenketten die elektrokatalytische Aktivitat wieder abnimmt.

Eine mogliche Erklarung fiir dieses Verhalten konnte die Bildung von Lipid- oder
Mizellenstrukturen sein. In mehreren praktischen und theoretischen Arbeiten wurde das
Verhalten von imidazolbasierten ILs untersucht und in der Regel ab einer Seitenkettenldnge von
sechs C-Atomen die spontane Aggregation zu geordneten Strukturen beobachtet [92-96]. Die
Oberflache der Katalysatoren mit C¢C: und C10C1 konnten somit durch eine geordnete lipidartige
Schicht belegt sein, wahrend fiir kiirzere Seitenketten eher schwacher geordnete und mobile
Schichten vorliegen kénnten. Dies konnte erkldren, dass fiir lange Seitenketten die Bildung von

sauerstoffhaltigen unreaktiven Spezies durch die effektive Abschirmung von Wassermolekiilen
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durch die geordnete Struktur effektiv unterdriickt wird, gleichzeitig jedoch auch reaktive Zentren

abgeschirmt werden und somit die elektrokatalytische Aktivitat zuriickgeht.

Neben der Aktivitit muss auch die Stabilitdt der Elektrokatalysatoren fiir eine industrielle
Verwendung ausreichend hoch sein. Daher wurden die Katalysatoren beschleunigten
Stabilitatstests unterzogen, bei denen 2000 Zyklen zwischen 0,4 und 1,4 V angelegt wurden. Die
EAS vor und nach diesem Test sind in Abbildung 5-6 a dargestellt. Fiir das unbehandelte Pt/C
ergibt sich eine Abnahme der EAS um etwa 65 %, wahrend sich fiir die IL-modifizierten
Katalysatoren Minderungen zwischen 38 % (CsC1) und 51 % (C:C:) ergeben. Eine Ausnahme

bildet C10C1, bei dem die EAS ungefiahr konstant bleibt.

a) b)
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Abbildung 5-6: Vergleich der a) elektrochemisch aktiven Oberfliche und b) des Halbstufenpotentials der
unbehandelten und IL-modifizierten Pt/C-Katalysatoren vor und nach 2000 Potentialzyklen zwischen 0,4 und 1,4 V
in Oz-gesdttigter 0,1 M HClO4-L6sung. Abbildung adaptiert mit Erlaubnis aus [91]. Copyright © 2018 American
Chemical Society.

Zum Vergleich der elektrokatalytischen ORR-Aktivitit ist in Abbildung 5-6 b das
Halbstufenpotential vor und nach dem Stabilitatstest aufgetragen. Fiir die meisten untersuchten
Katalysatoren ergibt sich eine Verringerung des Halbstufenpotentials, was der erwarteten
Abnahme der Aktivitdt durch die Belastung des Tests entspricht. Lediglich fiir C10C1 ergibt sich
eine Zunahme des Halbstufenpotentials, was moglicherweise durch eine Restrukturierung der IL-
Schicht erklart werden kann. Insgesamt lasst sich beobachten, dass der positive Einfluss der IL-

Modifikation auf die Stabilitidt von Pt/C kaum von der Struktur des Kations beeinflusst wird.
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5.3 Untersuchungen zu quaterndren phosphonium- und ammoniumbasierten ionischen
Flussigkeiten auf Pt/C

Wie in Kapitel 5.1 gezeigt wurde, bedingen quaternire phosphonium- und ammoniumbasierte
ionische Flussigkeiten mit Cs-Seitenketten kaum eine Aktivititssteigerung. Es besteht die
Vermutung, dass diese nicht ausreichend hydrophob sind und wieder aus dem Porensystem
ausgewaschen werden. Aus diesem Grund werden in diesem Kapitel phosphonium- und
ammoniumbasierte ILs mit einem hohen Anteil an Octylgruppen gewahlt, detailliert untersucht
und der Einfluss des Porenfiillgrades dieser ILS auf die elektrochemischen Eigenschaften von Pt/C
bestimmt. Abbildung 5-7 a zeigt die CVs von Pt/C, welches mit dem angegebenen Porenfiillgrad
an der IL [NggsCsSO3H][NTf,] modifiziert wurde. Auch diese IL zeigt im Wasserstoffbereich
zwischen 0,05 und 0,4 V einen negativen Einfluss auf die Grof3e des Peaks, welcher tendenziell bei
hoherem Porenfiillgrad stirker ausgepragt ist. Im Bereich oberhalb von 0,6V, in dem die
Oxidation der Platinoberfliche einsetzt, hat die IL zunachst ebenfalls einen abschwiachenden
Effekt auf den Peak. Allerdings kehrt sich der Trend oberhalb eines Potentials von etwa 0,9 V um,
sodass hier nach der IL-Modifikation hohere Strome auftreten. Dies unterscheidet sich deutlich
vom Verhalten der imidazolbasierten ILs in Kapitel 5.2, bei denen im gesamten Potentialbereich
oberhalb von 0,6 V eine Verringerung der Stromstirke beobachtet wurde. Dies konnte darauf
hinweisen, dass die ammoniumbasierte IL weniger gut geeignet ist, die Bedeckung der Oberflache

mit sauerstoffhaltigen unreaktiven Spezies zu verhindern.

Zum quantitativen Vergleich wurden aus den CVs die EAS und die Bedeckungsgrade an
sauerstoffhaltigen Spezies bei 0,9 V berechnet, die in Abbildung 5-7 b gezeigt sind. Schon beim
geringsten untersuchten Porenfiillgrad von 5 % nimmt die EAS um etwa 19,6 % von 99,1 m2.g-!
auf 79,7 m?-g-1 ab. Durch weitere IL-Zugabe nimmt der Wert mit Ausnahme des Porenfiillgrades
von 50 % kontinuierlich ab und erreicht bei 100 % Porenfiillgrad mit 57,6 m2-g-1 den niedrigsten
Wert. Gleichzeitig sinkt Ooua.qd durch die IL-Modifikation ab. Der Wert des unbehandelten Pt/C
betragt 45,7 % und nimmt mit steigenden Porenfiillgrad bis 20 % kontinuierlich ab. Bei noch
hoheren Porenfiillgraden bleibt der Bedeckungsgrad in etwa konstant und erreicht den
niedrigsten Wert von 26,8 % bei einem Porenfiillgrad von 50 %. Somit nimmt die EAS im
Vergleich zu den imidazolbasierten ILs stirker ab, wahrend die Bedeckung mit unreaktiven

Spezies in geringerem Ausmafi unterbunden wird.
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Abbildung 5-7: a) Cyclovoltammogramme von mit der IL [NgssCsSO3H][NTf2] modifizierten Pt/C-Katalysatoren,
gemessen in Na-gesdttigter 0,1 M HCIOs+Lésung bei einer Scanrate von 20 mV-si. b) Aus den
Cyclovoltammogrammen berechnete EAS und Bedeckungsgrade an unreaktiven adsorbierten OH-Spezies.

Zur Untersuchung des Einflusses des Zentralatoms wurden auch mit der IL [PggsCsSO3H][NTf:]
Pt/C-SCILL-Katalysatoren = mit  unterschiedlichen  Porenfiillgraden  hergestellt.  Die
entsprechenden CVs sind in Abbildung 5-8 a dargestellt. Diese ahneln den CVs der
korrespondierenden ammoniumbasierten IL. Auch hier werden die Peaks im Bereich zwischen
0,05 und 0,4 V sowie 0,6 und ca. 0,9 V abgeschwacht, wahrend im positiveren Potentialbereich
nach der IL-Modifikation grofiere Strome gemessen werden. Auch fiir die EAS und den
Bedeckungsgrad an sauerstoffhaltigen Spezies in Abbildung 5-8 b ergeben sich dhnliche Trends.
Die EAS sinkt zundchst etwas weniger deutlich und erreicht bei einem Porenfiillgrad von 5 % noch
89,4 m2-g-1. Danach sinkt sie mit steigendem Porenfiillgrad weiter ab und erreicht bei 100 % den
niedrigsten Wert von 59,4 m?-.gl, was vergleichbar mit dem entsprechenden Wert der
stickstoffhaltigen IL ist. Auch der Bedeckungsgrad 6ouas nimmt durch die IL-Zugabe ab und
erreicht den niedrigsten Wert von 27,5 % bei einem Porenfiillgrad von 100 %. Insgesamt dhneln
sich die Ergebnisse der stickstoff- und phosphorhaltigen IL sehr stark, sodass der Einfluss des

Zentralatoms in diesen Systemen vermutlich eine untergeordnete Rolle spielt.
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Abbildung 5-8: a) Cyclovoltammogramme von mit der IL [PsssCsSO3H][NTf2] modifizierten Pt/C-Katalysatoren,
gemessen in Nz-gesdttigter 0,1 M HCIOs+Lésung bei einer Scanrate von 20 mV-s'. b) Aus den
Cyclovoltammogrammen berechnete EAS und Bedeckungsgrade an unreaktiven adsorbierten OH-Spezies.

Zur Untersuchung der ORR-Aktivitdt wurden mit den Katalysatoren Polarisationskurven in 0,1 M
HCl0.-Losung gemessen, die in Abbildung 5-9 a dargestellt sind. Aus diesen geht hervor, dass mit
steigendem Porenfiillgrad an [NggsC4sSO3H][NTf,] die Kurven zunehmend in Richtung negativer
Potentiale verschoben sind, was einer abnehmenden katalytischen Aktivitdt entspricht. Dariiber
hinaus nimmt auch die Stromdichte im diffusionslimitierten Bereich unterhalb von etwa 0,6 V mit
zunehmender IL-Beladung ab, was ein Hinweis auf eine abnehmende Selektivitit oder eine

zusatzliche Stofftransportbarriere sein kann.
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Abbildung 5-9: ORR-Polarisationskurven der mit der IL [NsssCsSO3H][NTf2] modifizierten Pt/C-Katalysatoren,
gemessen in Oz-gesdttigter 0,1 M HCIO4-Lésung bei einer Scanrate von 10 mV-s. b) Vergleich der massen- und
oberfldchenspezifischen Aktivitdt der Pt/C-Katalysatoren mit und ohne IL-Modifikation bei 0,9 V.
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Die aus den Polarisationskurven berechneten oberflachenspezifischen Aktivitdten in Abbildung
5-9 b zeigen im Bereich kleiner Porenfiillgrade bis etwa 10 % keine starken Verdnderungen. Bei
noch hoheren IL-Beladungen nehmen die Werte von SA kontinuierlich ab, sodass bei einem
Porenfiillgrad von 100 % die niedrigste Aktivitit von 0,08 mA-cm2p; gemessen wird. Dies
entspricht einer Abnahme von etwa 66,7 % des Wertes von unbehandeltem Pt/C (0,24 mA-cm-2p).
Auch fiir die massenbezogene Aktivitit ergibt sich ein negativer Einfluss durch die IL-

Modifikation und eine kontinuierliche Abnahme mit steigendem Porenfillgrad.

Die Polarisationskurven der SCILL-Katalysatoren mit [PggsC4SO3H][NTf;] in Abbildung 5-10 a
zeigen ein dhnliches Bild wie die stickstoffhaltigen Aquivalente. Mit Ausnahme des geringsten
Porenfiillgrades von 5 % verschieben sich die Kurven durch die Modifikation in Richtung
negativer Potentiale. Ferner ist auch eine Abnahme der Stromdichte im diffusionslimitierten

Bereich zu beobachten.
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Abbildung 5-10: ORR-Polarisationskurven der mit der IL [PsssCsSOsH][NTf2] modifizierten Pt/C-Katalysatoren,
gemessen in Oz-gesdttigter 0,1 M HCIOs-Lésung bei einer Scanrate von 10 mV-s™. b) Vergleich der massen- und
oberfldchenspezifischen Aktivitdt der Pt/C-Katalysatoren mit und ohne IL-Modifikation bei 0,9 V.

Auch fiir die in Abbildung 5-10 b dargestellten elektrokatalytischen ORR-Aktivitdten zeigt sich ein
ahnliches Bild. Bei einem Porenfiillgrad von 5 % ergibt sich eine leichte Aktivititssteigerung von
26,5% auf 0,31 mA-cm?p, wadhrend eine weitere Erhohung der IL-Beladung zu einer
kontinuierlichen Verringerung sowohl der oberflachen- als auch der massenspezifischen Aktivitat

fiihrt.

Insgesamt lasst sich beobachten, dass die stickstoff- und phosphorhaltigen IL-Varianten jeweils
zu dhnlichen Ergebnissen beziiglich der elektrochemischen Eigenschaften und der katalytischen

Aktivitat fiihrt. Dies deutet darauf hin, dass das Zentralatom in diesen Systemen eine
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untergeordnete Rolle spielt. Ferner konnen diese ILs nicht vergleichbare Aktivititssteigerungen
wie beispielsweise imidazolbasierte ILs (vgl. Kapitel 5.2) hervorrufen. Hinweise auf eine mogliche
Erklarung dieser Unterschiede liefern die Untersuchungen zur EAS und zum Bedeckungsgrad an
sauerstoffhaltigen unreaktiven Spezies. Die phosphonium- und ammoniumbasierten ILs
reduzieren die verfiighare EAS deutlich, wahrend gleichzeitig die Bedeckung mit
sauerstoffhaltigen Spezies nicht in dem gleichen Mafle gesenkt werden kann wie bei
imidazolbasierten ILs. Im Bereich von sehr hohen Potentialen scheinen diese ILs die Oxidation
der Oberflache sogar zu verstarken. Dies konnte erklaren, weshalb sich kein aktivitatssteigernder
Effekt einstellt. Da bei den ILs lange Octylgruppen vorhanden sind, konnten wiederum
Selbstorganisationseffekte zu mizellen- oder lipidartigen Strukturen die Ursache fiir dieses

Verhalten sein.
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5.4 Ubertragung des SCILL-Konzeptes auf edelmetallfreie ORR-Katalysatoren am Beispiel
von Fe-N-C(S)?

Die bisher vorgestellten Untersuchungen wurden an Pt/C-Katalysatoren durchgefiihrt. In diesem
Kapitel wird untersucht, ob das SCILL-Konzept zur Steigerung der ORR-Aktivitit auch auf
edelmetallfreie Systeme {ibertragen werden kann. Als Beispielsysteme werden Fe-N-C-
Katalysatoren aus dem Arbeitskreis von Frau Prof. Kramm verwendet, welche jeweils mit und

ohne Schwefelzugabe synthetisiert wurden.

5.4.1 Strukturelle und texturelle Charakterisierung von Fe-N-C(+S)

Zur Untersuchung der texturellen Eigenschaften von Fe-N-C(+S) wurden hochaufl6sende
Stickstoffsorptionsisothermen gemessen, die in Abbildung 5-11 a gezeigt sind. Beide
Katalysatorvarianten zeigen dabei dhnliche Isothermen, die einem Mischtyp I(b)-II mit einer H3-
Hysterese gemafd der IUPAC-Klassifikation zugeordnet werden konnen [97]. Diese Form der
Isothermen deutet auf eine breite Porenverteilung mit Anteilen von Mikro-, Meso- und
Makroporen hin. Aus den Isothermen wurden texturelle Parameter berechnet, die in Tabelle 5-1
zusammengefasst sind. Die BET-Flache ist mit 442 m2-g! fiir den schwefelhaltigen Katalysator
etwas grofder als fiir die schwefelfreie Variante (416 m2-g-1), wiahrend das Porenvolumen mit

0,44 cm3-g-1 etwas niedriger ist als beim Katalysator ohne Schwefelzugabe (0,49 cm3-g1).

Weitere Einsichten zu den Unterschieden der beiden Katalysatoren liefern die
Porengrofdenverteilungen, welche mittels eines QSDFT-Modells aus den Isothermen berechnet
wurden und in Abbildung 5-11 b dargestellt sind. Grundsatzlich zeigt sich fiir beide Varianten ein
dhnlicher Verlauf mit zwei Maxima im Mikroporenbereich und einem breiten Peak im
Mesoporenbereich mit einem Maximum bei ca. 4 nm. Durch die Schwefelzugabe im Verlauf der
Synthese kann der Anteil an Ultramikroporen mit einem Durchmesser kleiner 0,7 nm deutlich
gesteigert werden. Der Effekt der Erhohung der Mikroporositdt durch Zugabe von Schwefel

entspricht den in der Literatur beschriebenen Beobachtungen [98].

2 Dieser Abschnitt basiert teilweise auf einer Open-Access-Publikation und wird gemaf den Richtlinien der Lizenz

Creative Commons BY 4.0 (CC BY 4.0, http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/) aus [85] adaptiert.
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Abbildung 5-11: a) Hochauflésende N:-Sorptionsisothermen bei 77 K. Die ungefiillten Symbole kennzeichnen
jeweils den Desorptionsast; b) mittels DFT aus den Isothermen berechnete Porengréf3enverteilungen. Abbildung
iibersetzt und neu formatiert aus [85] gemdfs CC BY 4.0.

Neben den texturellen Daten sind in Tabelle 5-1 auch die elementaren
Oberflichenzusammensetzungen angegeben, die mittels XPS-Messungen bestimmt wurden (die
korrespondierenden Spektren sind im Anhang zu finden). Es zeigt sich, dass durch die Zugabe von
Schwefel auch die Anteile von Eisen und Stickstoff in der Katalysatoroberfliche erhoht werden
konnen, was sich positiv auf die Zahl der aktiven Zentren auswirken kann.

Tabelle 5-1: Zusammenfassung der mittels XPS bestimmten elementaren Oberfldchenzusammensetzung sowie

der mittels N2-Sorption ermittelten texturellen Parameter. Tabelle iibersetzt und neu formatiert aus [85] gemdf3
CCBY4.0.

XPS / Gew.-% N2z-Sorption / m2-g-1 cm3-g-1
Probe / Gew.-% 2-Sorption / m?-g /em-g

Fe \ C ) SBET SDFT SMikroporen SMesoporen Porenvolumen ‘
Fe-N-C
-S) 1,9 7,0 80,8 10,3 - 416 419 218 201 0,49
Fe-N-C
+S) 6,1 105 72,8 9,5 1,2 | 442 464 299 165 0,44

Fiir die Anwendung des SCILL-Konzeptes wurde die IL [BMMIM][NTf;] ausgewahlt. Bei den
Untersuchungen mit Pt/C im sauren Medium hatte [BMIM][NTf;] sehr gute
Aktivitatssteigerungen gezeigt. Da die Untersuchungen mit Fe-N-C(S#) im alkalischen Medium
durchgefiihrt wurden, fiel die Wahl auf die dreifachalkylierte Variante, um eine ausreichende
Stabilitdt der IL zu gewdhrleisten. Um die erfolgreiche Modifikation der edelmetallfreien

Katalysatoren nachzuweisen, wurden von beiden Katalysatoren mit einem Porenfiillgrad von
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20 % [BMMIM][NTf;] und der reinen IL Infrarot-Transmissionsspektren gemessen, die in
Abbildung 5-12 gezeigt sind. Fiir Fe-N-C(%S) wurde jeweils der unbehandelte Katalysator als
Hintergrund vermessen, um ein klares Signal zu erhalten. Es zeigt sich, dass in beiden SCILL-

Systemen die IR-Banden der IL vorhanden sind, was die erfolgreiche Modifikation belegt.
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Abbildung 5-12: Infrarot-Transmissionsspektren der reinen IL und Differenzspektren der beiden mit 20 % IL
modifizierten Katalysatoren, fiir die jeweils das Spektrum des unbehandelten Katalysators als Hintergrund
abgezogen wurden. Abbildung iibersetzt und neu formatiert aus [85] gemdfs CC BY 4.0.

Um zu untersuchen, welchen Einfluss die IL-Modifikation auf die texturellen Eigenschaften der
Katalysatoren hat, wurde jeweils ein weiterer Batch von Fe-N-C(%S) hergestellt und mit einem
Porenfiillgrad von 20 % mit der IL [BMMIM][NTf;] modifiziert. Sowohl von den IL-beladenen als
auch von den unbehandelten Proben wurden hochauflésende Argonsorptionsisothermen
gemessen, die in Abbildung 5-13 a dargestellt sind. Die Form der Isothermen ist fiir alle
untersuchten Proben wiederum eine Mischform aus Typ I(b) und Typ II mit einer H3-Hysterese
[97]. Fe-N-C(+S) weifst im Vergleich zum schwefelfreien System eine héhere Adsorption im
niedrigen Relativdruckbereich auf, was wiederum auf ein hoheres Mikroporenvolumen hindeutet.
Nach der IL-Modifikation zeigen beide Katalysatoren einen sehr dhnlichen Isothermenverlauf.
Auch in den Porengréfienverteilungen in Abbildung 5-13 b spiegeln sich diese Beobachtungen
wider. Vor der IL-Modifikation zeigt der schwefelhaltige Katalysator insbesondere im Bereich der
Ultra-Mikroporen (< 0,7 nm) ein erhohtes Porenvolumen. Im Bereich grofierer
Porendurchmesser dhneln sich die Verlaufe der Porengrofienverteilungen sehr stark. Auch nach
der IL-Modifikation ergeben sich im Bereich von Porendurchmessern grofier als etwa 4 nm keine
wesentlichen Unterschiede. Sowohl die schwefelhaltige als auch die schwefelfreie Variante zeigen
nach dem Einbringen der IL sehr dhnliche Porengrofienverteilungen. Einen markanten Einfluss
hat die IL auf das Volumen der Poren kleiner 1 nm, deren Anteil praktisch vollstindig
verschwindet. Fiir Fe-N-C-Systeme kommt den Mikroporen eine besondere Rolle als Sitz der

aktiven Zentren zu [99, 100]. Die IL scheint bevorzugt die Mikroporen der Katalysatoren zu
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befiillen und befindet sich damit an der geeigneten Stelle, um Einfluss auf die katalytische Aktivitat
zu nehmen. Allerdings ist es auch moglich, dass die IL die Zuganglichkeit zu den Mikroporen

blockiert.
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Abbildung 5-13: a) Ar-Sorptionsisothermen bei -186 °C von Fe-N-C(+S) jeweils ohne IL und mit einem Porenfiillgrad
von 20 % [BMMIM][NTf:] und b) die daraus mittels QSDFT-Modells berechneten Porengréf3enverteilungen.
Abbildung tibersetzt und neu formatiert aus [85] gemdf3 CC BY 4.0.

Zur weiteren Charakterisierung wurden Wassersorptionsisothermen gemessen, die in Abbildung
5-14 a absolut und in Abbildung 5-14 b normiert auf das adsorbierte Volumen bei einem
Relativdruck von 0,3 dargestellt sind. Fiir Fe-N-C(£S) ohne IL ergeben sich Isothermen vom Typ
V mit H2(b) Hysterese [97]. Im Bereich sehr niedriger Relativdriicke adsorbiert auf dem
schwefelhaltigen Katalysator deutlich mehr Wasser als auf dem schwefelfreien, was auf die
erhohte Anzahl hydrophiler Oberflachengruppen zuriickgefiihrt werden kann. Auch in den XPS-
Messungen ergab sich fiir Fe-N-C(+S) eine erhohte Konzentration an Heteroatomen. Im
Relativdruckbereich von 0,3 bis 0,5 ist der fiir Typ-V-Isothermen charakteristische Sprung zu
einer Stufe zu sehen. Dieser ist wiederum fiir den schwefelhaltigen Katalysator ausgeprégter. Dies
deutet auf eine hohere Anzahl an Ultramikroporen hin, was die Beobachtungen aus den
Argonsorptionsmessungen bestatigen. Schlief3lich ist auch die Gesamtaufnahme an Wasser fiir Fe-

N-C(+S) hoher, was sich mit dem gréfieren Mikroporenvolumen erklaren lasst.

Nach der IL-Modifikation dhneln die Isothermen eher Typ III mit einer H2(b)/H3 Hysterese. Das
Verschwinden der Stufe im Relativdruckbereich zwischen 0,3 und 0,5 kann mit dem Fiillen oder
Blockieren der Ultramikroporen durch die IL erklart werden, die bereits durch die Argonsorption
gezeigt wurde. Die IL-haltigen Katalysatoren zeigen im Vergleich zum Ausgangsmaterial jeweils
eine verringerte Wasseraufnahme. Dies deckt sich wiederum mit den Ergebnissen der

Argonsorptionsuntersuchungen. Um die Katalysatoren trotz ihrer unterschiedlichen Kapazitat fiir
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die Adsorption von Wasser vergleichen zu kdnnen, kann die normierte Darstellung in Abbildung
5-14 b herangezogen werden. Daraus geht hervor, dass sich das Benetzungsverhalten vor und
nach der Modifikation kaum unterscheidet. Somit scheint die IL-Modifikation mit Ausnahme der
Herabsetzung der Adsorptionskapazitit keinen ausgepragten Einfluss auf die Adsorption von

Wasser zu nehmen.
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Abbildung 5-14: a) Wasserdampfsorptionsisothermen gemessen bei 20 °C und b) korrespondierende Isothermen
die auf das adsorbierte VVolumen bei einem Relativdruck von 0,3 normiert sind.

5.4.2 Elektrochemische Charakterisierung der ORR-Aktivitat

Zur Charakterisierung von Elektrokatalysatoren ist die Bestimmung der elektrochemisch aktiven
Oberflache von grofler Bedeutung. Anders als bei platinhaltigen Katalysatoren lassen sich bei den
meisten edelmetallfreien Systemen jedoch keine charakteristischen Peaks im CV auswerten, die
eine unmittelbare Berechnung der EAS zulief3en. Daher miissen in diesen Féllen andere Methoden
angewandt werden. Eine weit verbreitete Moglichkeit ist dabei, die elektrochemische Kapazitat
als Mafs fiir die Oberflache der Katalysatoren und damit als indirektes Mafs fiir die Zahl der aktiven
Zentren zu verwenden [89, 101]. Im Gegensatz zur Bestimmung der EAS iber die
Wasserstoffadsorption auf Platinoberflachen kann diese Methode jedoch nur einen groben
Anhaltspunkt liefern, da nicht nur die fiir die untersuchte Reaktion relevanten Gruppen erfasst
werden, sondern viele Faktoren wie die Porengrofienverteilung, Benetzbarkeit und die

Leitfahigkeit einen Einfluss auf die gemessene Kapazitat haben [102].

Zur Bestimmung der Kapazitit von Fe-N-C(£S) mit und ohne IL-Modifikation wurden CVs
gemessen, die in Abbildung 5-15 a dargestellt sind. Zundchst zeigt sich, dass fiir die

schwefelhaltigen Katalysatoren deutlich hohere Stromdichten gemessen werden als fiir die
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schwefelfreie Variante. Dies kann moglicherweise auf das erh6hte Mikroporenvolumen und die
erhohte Konzentration an Heteroatomen auf der Oberflache zuriickgefiihrt werden, welche die
Benetzbarkeit durch die Elektrolytlosung erh6hen konnte. Ferner zeigt sich, dass die Zugabe von
IL einen starken Einfluss auf die gemessenen CVs hat. Um diesen Effekt zu quantifizieren, wurde
aus den Stromdichten bei 0,8 V die Kapazitidt der Materialien bestimmt, welche in Abbildung
5-15b aufgetragen sind. Vor der IL-Zugabe weist Fe-N-C(+S) mit 27,0 mF-cm2 eine deutlich
hohere Kapazitit auf als der entsprechende schwefelfreie Katalysator mit 7,3 mF-cm-2. Durch die
Zugabe von [BMMIM][NTf;] kann die Kapazitit in beiden Fallen bis zu einem gewissen Grad
erhoht werden. Das Maximum wird dabei bei unterschiedlichen Porenfiillgraden erreicht. Beim
schwefelhaltigen Katalysator liegt es bei 20 %, wobei mit einer Kapazitat von 41,4 mF-cm-2 eine
Steigerung um etwa 53,5 % im Vergleich zum Ausgangswert erreicht wird. Fiir Fe-N-C(-S) wird
das Maximum etwas spater bei 30 % Porenfiillgrad erreicht, wobei mit 18,5 mF.-cm?2 eine
Steigerung um 153 % beobachtet wird. Eine weitere Erhohung der IL-Beladung fiihrt in beiden
Varianten zu einem Absinken der Kapazitit, im Falle des schwefelhaltigen Katalysators sogar
unterhalb der Ausgangskapazitit. Da die Kapazitit ein indirektes Maf3 fiir die GrofRe der EAS ist,
konnte die Zugabe von [BMMIM][NTf:] bis zu einem gewissen Grad die Zugadnglichkeit der aktiven
Zentren fiir elektrochemische Reaktionen erhéhen. Ab einer gewissen IL-Beladung konnte dieser

Effekt durch das vollstandige Fiillen oder Blockieren von Poren abgeschwacht oder ins Gegenteil

verkehrt werden.
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Abbildung 5-15: a) Cyclovoltammogramme in N:-gesdttigter 0,1 M NaOH-Lésung bei einer Scanrate von
100 mV-s* von Fe-N-C(+S) (oben) und Fe-N-C(-S) (unten) jeweils mit und ohne Modifikation mit der IL
[BMMIM][NTf2] und dem angegebenen Porenfiillgrad; b) aus den CVs berechnete Doppelschichtkapazitéten.
Abbildung iibersetzt und neu formatiert aus [85] gemdfs CC BY 4.0.
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Zur Charakterisierung der ORR-Aktivitdt wurden Polarisationskurven in 0,1 M NaOH-Ldsung
gemessen, die in Abbildung 5-16 a dargestellt sind. Auch hier hat die Zugabe von IL einen starken
Einfluss auf die elektrochemischen Eigenschaften. Dabei unterscheiden sich die beiden
Katalysatorvarianten deutlich voneinander. Im Falle des schwefelhaltigen Katalysators
verschieben sich nach der IL-Modifikation die Polarisationskurven in Richtung negativer
Potentiale, was einer Verringerung der elektrokatalytischen Aktivitat entspricht. Anders verhalt
es sich bei Fe-N-C(-S). Hier wird durch die Zugabe der IL eine Verschiebung in Richtung des
Gleichgewichtspotentials erreicht und somit die Aktivitiat des Elektrokatalysators erhoht. Dies
spiegelt sich auch in den aus den Polarisationskurven berechneten kinetischen Stromdichten in
Abbildung 5-16 b wider. Fiir den schwefelhaltigen Katalysator ist die Aktivitiat ohne IL-Zugabe mit
7,2 mA-cm-2 dhnlich hoch wie bei einem Porenfiillgrad von 10 %. Durch die weitere Erhéhung der
IL-Beladung sinkt die Aktivitit ab und erreicht bei 50 % Porenfiillgrad den niedrigsten Wert von
2,7 mA-cm-2. Anders verhilt es sich bei der schwefelfreien Variante. Hier wird bei einem
Porenfiillgrad von 20 % die hochste Aktivitit von 7,6 mA-cm2 beobachtet, die um den Faktor 3,6
grofier ist als die Ausgangsaktivitidt des unbehandelten Katalysators. Bei hoheren Porenfiillgraden
sinkt die Aktivitat etwas ab, liegt jedoch weiterhin oberhalb des Ausgangsmaterials. Es zeigt sich,
dass die IL-Zugabe ahnlich gute Aktivititssteigerungen bewirken kann wie die Zugabe von

Schwefel wahrend des Synthesevorgangs.
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Abbildung 5-16: a) ORR-Polarisationskurven bestimmt mittels linearer Voltammetrie in O:-gesdttigter 0,1 M
NaOH-Lésung bei 1500 rom und einer Scanrate von 10 mV-s von Fe-N-C(+S) (oben) und Fe-N-C(-S) (unten),
jeweils mit und ohne Modifikation mit der IL [BMMIM][NTfz] und dem angegebenen Porenfiillgrad; b) aus den
Polarisationskurven berechnete kinetische Stromstdrkedichten bei 0,8 V in Abhdngigkeit vom Porenfiillgrad.
Abbildung tibersetzt und neu formatiert aus [85] gemdf3 CC BY 4.0.
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Dieses Verhalten kann moéglicherweise mit dem Einfluss der IL auf die Kapazitat erklart werden.
Durch die Zugabe von IL kdnnen die Kapazitat und somit die zugingliche elektrochemisch aktive
Oberfliche erhoht werden. Um zu iberpriifen, ob dieser Effekt mit den beobachteten
Unterschieden in der elektrokatalytischen ORR-Aktivitat korreliert, ist in Abbildung 5-17 die
kinetische Stromdichte als Funktion der Kapazitat aufgetragen. Daraus ergibt sich eine gute
Korrelation der beiden Grofien. Trotz der bereits erwdahnten Schwéchen der Verwendung der
Kapazitit als MafR fiir die EAS konnen in diesem Fall somit Anderungen der katalytischen Aktivitit

auf Anderungen der Kapazitit zuriickgefithrt werden.
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Abbildung 5-17: Korrelation zwischen kinetischer Stromdichte und Kapazitit. Die Daten stammen jeweils aus
Abbildung 5-15 und Abbildung 5-16. Abbildung libersetzt und neu formatiert aus [85] gemdfs CC BY 4.0.

5.4.3 Untersuchungen zum Einfluss der Elektrolyttemperatur

Alle bisher gezeigten Untersuchungen zu den elektrochemischen Eigenschaften von
Katalysatoren wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Allerdings werden viele
elektrochemische Systeme bei hoheren Temperaturen betrieben. So liegt beispielsweise der
Temperaturbereich der Niedertemperaturbrennstoffzelle, fiir die effektive ORR-Katalysatoren
besonders wichtig sind, zwischen 60 und 80 °C [103]. In diesem Kapitel wird daher untersucht,
welchen Einfluss die Elektrolyttemperatur auf die IL-Modifikation von ORR-Katalysatoren hat.
Fiur die Untersuchungen wurde Fe-N-C(%S) verwendet, jeweils unbehandelt und mit einem
Porenfiillgrad von 20 % an [BMMIM][NTf2]. Die Untersuchungen wurden im Temperaturbereich
von 20 bis 70 °C mit Schritten von ca. 10 °C durchgefiihrt. Bei jeder Temperatur wurden zunéchst
CVs gemessen, die beispielhaft fiir die Elektrolyttemperatur von 49,1 °C in Abbildung 5-18 a
gezeigt sind. Wie auch bei den Messungen bei Raumtemperatur zeigt die Zugabe von Schwefel

wahrend der Synthese einen deutlich positiven Effekt auf die erzielten Stromdichten in den CVs.
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Die Zugabe von IL zu den Katalysatoren hat ebenfalls einen Einfluss auf die erzielten
Stromdichten. Nach der IL-Modifikation fallen die gemessenen Stromstarken niedriger aus. Zum
quantitativen Vergleich wurden aus bei unterschiedlichen Scanraten gemessenen CVs
Kapazitaten berechnet, die in Abbildung 5-18 b in Abhéngigkeit von der Elektrolyttemperatur
aufgetragen sind. Aufféllig ist zundchst der starke Anstieg zwischen den ersten beiden
Messpunkten, wahrend eine weitere Temperaturerh6hung einen deutlich schwacheren Einfluss
auf die gemessene Kapazitit hat. Um zu untersuchen, ob dieser Effekt auf die
Temperaturerh6hung oder einen anderen Einfluss zuriickzufiihren ist, wurde eine
Vergleichsmessung bei Raumtemperatur durchgefiihrt und an charakteristischen Punkten im
Messprotokoll jeweils erneut die Kapazitidt bestimmt (vgl. Abbildung 10-3 im Anhang). Dabei
zeigte sich, dass durch eine CV-Messung in einem sauerstoffgesattigten Elektrolyten auch bei
Raumtemperatur dieser deutliche Kapazitdtssprung beobachtet werden kann. Somit handelt es
sich hierbei nicht um einen Einfluss der Temperatur, sondern vielmehr um eine Aktivierung des
Katalysators durch Sauerstoff. Da bei der Temperaturvariation die erste Messung der Kapazitit
vor der Zugabe von Sauerstoff erfolgte, ist bei diesem Messpunkt der Katalysator noch nicht

vollstandig aktiviert, weshalb die beobachtete Kapazitat niedriger ausfallt.

Durch die IL-Modifikation wird die Kapazitit herabgesetzt. Nach der sprunghaften Erhhung der
Kapazitat zwischen den ersten beiden Messpunkten steigt die Kapazitit mit Ausnahme des
schwefelhaltigen Katalysators ohne IL mit zunehmender Temperatur leicht an. Bei Fe-N-C(+S)

kommt es bei Temperaturen oberhalb von 50 °C zu einem Riickgang der Kapazitat.
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Abbildung 5-18: a) Cyclovoltammogramme in Nz-gesdttigter 0,1 M KOH-Lésung bei einer Scanrate von 20 mV-s
von Fe-N-C(+S) und Fe-N-C(-S) jeweils mit und ohne Modifikation mit der IL [BMMIM][NTfz] und einem
Porenfiillgrad von 20 % bei einer Elektrolyttemperatur von 49,1 °C; b) aus CVs mit unterschiedlichen Scanraten
berechnete elektrochemische Kapazitditen.
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Zur Untersuchung der ORR-Aktivitit wurden bei allen Temperaturen Polarisationskurven
gemessen und aus den gewonnenen Daten Kkinetische Stromdichten berechnet. Da das
Gleichgewichtspotential der ORR temperaturabhdngig ist, wurden diese nicht bei einem
konstanten Potential, sondern bei zwei unterschiedlichen Uberspannungen relativ zum
Gleichgewichtspotential bestimmt [104]. Die berechneten kinetischen Stromdichten sind in
Abbildung 5-19 a (Fe-N-C(-S)) und b (Fe-N-C(+S)) in Abhingigkeit von der Temperatur
aufgetragen. Zunichst zeigt sich, dass in der Regel mit steigender Temperatur auch die
beobachtete katalytische Aktivitdt zunimmt. Bei hohen Temperaturen oberhalb von etwa 60 °C
kann jedoch auch eine Abnahme der kinetischen Stromdichten beobachtet werden. Dies deutet
moglicherweise auf Deaktivierungsprozesse hin, die insbesondere bei erh6hten Temperaturen
stattfinden. Weiterhin ist die Aktivitat in allen Fallen fiir die IL-modifizierten Katalysatoren héher
als fiir die entsprechenden Ausgangskatalysatoren. Schliefdlich kann beobachtet werden, dass die
Aktivitat der SCILL-Katalysatoren durch Temperaturerhohung starker gesteigert wird als die der

unbehandelten Katalysatoren.
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Abbildung 5-19: a) Kinetische Stromdichten und resultierende c) Verhdltnisse der kinetischen Stromdichten von
IL-modifiziertem zu unmodifiziertem Fe-N-C (-S) bei zwei Uberspannungen in Abhédngigkeit von der
Elektrolyttemperatur. b) Kinetische Stromdichten und resultierende d) Verhdltnisse der kinetischen Stromdichten
von IL-modifiziertem zu unmodifiziertem Fe-N-C (+S) bei zwei Uberspannungen in Abhdngigkeit von der
Elektrolyttemperatur.

Um diesen Effekt genauer zu untersuchen, wurde das Verhaltnis aus kinetischer Stromdichte der
[L-modifizierten Katalysatoren zur Kkinetischen Stromdichte der korrespondierenden
unbehandelten Katalysatoren berechnet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5-19 c) (-S) und d) (+S)
gezeigt. In beiden Fallen ist der aktivitatssteigernde Effekt der IL bei der hoheren untersuchten
Uberspannung stirker ausgeprigt. Fiir die schwefelfreie Variante nimmt das Verhiltnis bei
beiden untersuchten Uberspannungen zunichst zu und sinkt dann bei héheren Temperaturen
wieder ab. Dabei verschiebt sich das Maximum mit steigender Uberspannung zu niedrigeren
Temperaturen. Wahrend bei 0,35V der Wert von 1,12 bei 20,6 °C auf ein maximales Verhaltnis

von 1,49 bei 49,1 °C steigt, wird bei einer Uberspannung der hochste Wert von 1,92 bereits bei
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einer Temperatur von 39,7 °C beobachtet. Dies entspricht einer Steigerung von 21,5 % im

Vergleich zur Elektrolyttemperatur von 20,6 °C, bei der ein Verhaltnis von 1,58 bestimmt wird.

Im Falle des schwefelhaltigen Katalysators hat die IL-Modifikation einen noch ausgepragteren
aktivitatssteigernden Effekt. Ferner unterscheidet sich die Temperaturabhdngigkeit je nach
untersuchter Uberspannung. Bei der niedrigeren Uberspannung von 0,35V steigt das
Aktivitatsverhaltnis kontinuierlich von 1,52 bei 20,6 °C auf 2,06 bei 67,3 °C an. Bei 0,40 V hingegen
steigt der Wert zunachst von 2,33 bei 20,6 °C auf ein Maximum von 2,72 bei 39,7 °C an und sinkt
dann wieder auf etwas niedrigere Verhiltnisse ab, die jedoch noch iiber dem bei 20,6 °C
ermittelten Wert liegen. Somit ergibt sich bei beiden untersuchten Katalysatoren eine deutliche
Abhéangigkeit des aktivititssteigernden Effektes der IL von der Elektrolyttemperatur. Dies hdngt
moglicherweise mit den physikalischen Eigenschaften der IL zusammen. GUI et al. haben die ORR
in ILs untersucht und dabei durch die Kombination unterschiedlicher elektrochemischer
Methoden die Eigenschaften der ILs bei unterschiedlichen Temperaturen charakterisiert [105].
Dabei beobachteten sie einen Anstieg der Sauerstoffldslichkeit in [BMMIM][NTf;] um einen Faktor
von ungefdhr 1,4 und eine Erhéhung des Diffusionskoeffizienten auf das 2,2-fache, wenn die
Temperatur von 25 °C auf 75 °C erhoht wurde. Dies stand im Einklang mit der beobachteten
Abnahme der Viskositit. Somit werden durch die Temperaturerhéhung der Stofftransport und die
Loslichkeit in der IL verbessert, was entscheidend fiir eine effektive Aktivitatssteigerung ist [74,
76, 80]. Allerdings nimmt der aktivitiatssteigernde Effekt der Fe-N-C(+S)-SCILL-Systeme nur in
einem Fall kontinuierlich zu, wahrend in den anderen Fillen ein Maximum beobachtet wird. Da
auch bei den unbehandelten Katalysatoren teilweise eine Abnahme der Aktivitit bei hohen
Temperaturen beobachtet wird, konnten Deaktivierungsprozesse den positiven Einfluss der IL
tiberlagern. Ferner ist bei der Betrachtung der physikalisch-chemischen Eigenschaften von ILs zu
beachten, dass selbst Spuren von Wasser in den ILs deutliche Veranderungen bewirken kénnen
[106]. Durch den Kontakt mit wassriger Elektrolytlosung kann die IL mit Wasser gesattigt werden
und damit ein abweichendes Verhalten im Vergleich zu wasserfreien Messungen zeigen.
Insgesamt lasst sich jedoch feststellen, dass sich die Ergebnisse der Untersuchungen bei
Raumtemperatur nur bedingt auf das Verhalten bei technisch relevanten Temperaturen
iibertragen lassen. Um verlasslichere Aussagen treffen zu konnen, sind daher Untersuchungen bei

erhohten Elektrolyttemperaturen notwendig.

5.5 Zusammenfassung

Durch ein Screening mit verschiedenen ILs wurde zunachst nach geeigneten Vertretern zur

Steigerung der ORR-Aktivitdt von Pt/C gesucht. Dabei zeigte sich die besondere Bedeutung einer
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ausreichenden Hydrophobizitit der IL fiir diese Anwendung. Die besten Ergebnisse wurden mit
der imidazolbasierten IL [BMIM][NTf] erzielt.

Durch eine gezielte Variation der Alkylkettenldnge in imidazolbasierten ILs wurden danach
Zusammenhdnge zwischen der IL-Struktur und den elektrokatalytischen Eigenschaften von Pt/C-
SCILL-Systemen untersucht. Eine Erhohung der Seitenkettenldnge fiihrte zu einer Abnahme der
aktiven Oberfldache und gleichzeitig zu einer verminderten Bedeckung der Platinoberfladche durch
unreaktive, sauerstofthaltige Spezies. Diese gegenlaufigen Effekte resultierten in einer maximalen
Aktivitatssteigerung fiir die IL [BMIM][NTf;] mit einer mittleren Kettenldnge. Die starke Abnahme
der EAS bei ldngeren Alkylketten kénnte moglicherweise durch die Selbstorganisation zu lipid-
oder mizellenartigen Strukturen erklart werden, die die Oberfliche der Elektrokatalysatoren
effektiv abschirmen.

Der Einfluss des Porenfiillgrades auf die elektrokatalytischen Eigenschaften wurde am Beispiel
der beiden ILs [NggsCsSO3H][NTf,] und [PggsCsSOsH][NTf;] untersucht. Im Gegensatz zu
imidazolbasierten ILs fiihrt das Einbringen dieser Varianten schon bei geringen Porenfiillgraden
zu einer deutlichen Abnahme der EAS, wiahrend die Blockierung der Oberflache durch unreaktive
Spezies nur geringfligig reduziert werden kann. Auch hier kénnte die Selbstorganisation der
langen Octylketten einen negativen Einfluss haben. Die ORR-Aktivitdit nimmt mit Ausnahme von
sehr geringen IL-Beladungen mit steigendem Porenfiillgrad kontinuierlich ab. Die beiden
untersuchten ILs zeigen dabei sehr dhnliche Ergebnisse, sodass das Zentralatom fiir diese Systeme
nur eine untergeordnete Rolle zu spielen scheint.

Am Beispiel von Fe-N-C(£S) wurde schliefRlich untersucht, ob das SCILL-Konzept auch auf
edelmetallfreie ~ Systeme iibertragbar ist. Anhand von hochauflésenden Argon-
Sorptionsmessungen konnte gezeigt werden, dass sich die IL [BMMIM][NTf;] bevorzugt in den
Mikroporen des Katalysators, in denen sich auch die aktiven Zentren befinden, abscheidet, oder
deren Zugang blockiert. Durch die Modifikation verdnderte sich die Kapazitit der Katalysatoren.
Diese Anderung korrelierte auch in etwa mit der elektrokatalytischen ORR-AKktivitit. Die
deutlichste Aktivitdtssteigerung konnte bei Fe-N-C(-S) bei einem Porenfiillgrad von 20 % erzielt
werden. Daher wurden Untersuchungen zum Einfluss der Elektrolyttemperatur mit neuen
Batches von Fe-N-C(£S) auch bei einem Porenfiillgrad von 20 % durchgefiihrt. Hier konnte
wiederum eine deutliche Aktivitatssteigerung durch die [IL-Modifikation erreicht werden. Ferner
zeigte sich, dass die Temperatur einen starken Einfluss auf den verstarkenden Effekt hat. Dies
konnte moglicherweise auf den Anstieg von Sauerstoffloslichkeit und
Sauerstoffdiffusionskoeffizient mit steigender Temperatur zuriickgefiihrt werden. Um Aussagen
zum Verhalten bei technisch relevanten Temperaturen treffen zu konnen, sind daher

Untersuchungen bei erhdhter Elektrolyttemperatur unerlasslich.
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6 Anwendung des SCILL-Konzeptes auf die Wasserstoff-Freisetzungsreaktion
(HER) — Versuchsergebnisse und Diskussion

6.1 Screening nach geeigneten ionischen Fliissigkeiten fiir die HER auf Pt/C

Zur Suche nach geeigneten ILs zur Beeinflussung der Aktivitat beziiglich der HER wurde Pt/C mit
einem Porenfiillgrad von 20 % an unterschiedlichen ILs modifiziert. Zur Charakterisierung der
HER-Aktivitdit wurden chronoamperometrische Messungen durchgefiihrt. Die ermittelten
durchschnittlichen Stromdichten sind in Abbildung 6-1 dargestellt. Daraus geht hervor, dass der
Effekt der Modifikation vom verwendeten Elektrolyten abhingig ist. Im alkalischen Medium
bewirken alle verwendeten ILs einen Riickgang der beobachteten Aktivitat zwischen 33,0 %
([BMIM][NTf:]) und 56,3 % ([P1444][BETI]). Dies kann durch einen Blick auf den in der Literatur
favorisierten Reaktionsmechanismus plausibel gemacht werden. Demnach startet die HER im
alkalischen Milieu mit einem VOLMER-Schritt, bei dem Wasser zu einem Hydroxidion und einem
adsorbierten Wasserstoffintermediat gespalten wird [107]. Durch die Modifikation mit
hydrophoben ILs wird die Verfiigbarkeit von Wassermolekiilen an den aktiven Zentren

eingeschrankt, was die verringerte Reaktionsgeschwindigkeit erklaren konnte.
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Abbildung 6-1: In chronoamperometrischen Messungen ermittelte mittlere HER-Stromdichte bei -25 mV vs. RHE
(0,5 M H2504) und -150 mV (0,1 M KOH) des unbehandelten und IL-modifizierter Pt/C-Katalysatoren bei einem
Porenfiillgrad von 20 %.

Im Gegensatz zum alkalischen Medium bleibt die HER-Aktivitat in H.SO4 nach der Modifikation
bei vielen ILs in etwa gleich. Die starkste Abnahme in der beobachteten Stromdichte wird fiir
[BMIM][BETI] mit einer Abnahme von 23,7 % bestimmt. Fiir einige ILs wird eine Steigerung in
der katalytischen Aktivitat beobachtet. Am starksten ausgepragt ist diese fiir [NsgsC4SO3H][NTf:]

mit einer Stromdichte von 16,9 mA-cm2, die um 49,6 % hoéher ist als der Ausgangswert von
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11,3 mA-cm2 Das abweichende Verhalten im sauren Medium koénnte wiederum auf den
Reaktionsmechanismus zuriickzufiihren sein. Im Gegensatz zu alkalischen Losungen findet im
Sauren der initiale VOLMER-Schritt mit Protonen und nicht mit Wassermolekiilen statt [5]. Somit
hat der hydrophobe Charakter der verwendeten ILs in diesem Fall mdglicherweise keinen
vergleichbaren Einfluss auf die Aktivitit. Die IL mit der hochsten Aktivititssteigerung
([NgggCaSO3H][NTf;]) hat durch die 3 Octylgruppen einen besonders ausgepragten hydrophoben
Charakter. Um zu untersuchen, warum bei vielen untersuchten ILs kaum Unterschiede in der
beobachteten Aktivitdt auftreten, wurden Loslichkeitsversuche durchgefiihrt. Dazu wurden
Tropfen der eingesetzten ILs vorsichtig mit 0,5M H,SOs-Losung iiberschichtet und die
Veranderung im Laufe der Zeit beobachtet. In den meisten Féllen 16ste sich die IL sofort oder nach
kurzer Zeit. Nur fiir die drei ILs [NggsC4SO3H][NTf], [P1444] [BETI] und [P444C4sSO3H][NTf;] wurden
Tropfen erhalten, die auch nach 2 Tagen noch stabil waren (siehe Abbildung 6-2). Daher kénnte
eine zu ausgepragte Loslichkeit im Elektrolyten dafiir sorgen, dass die IL aus dem Katalysator
ausgewaschen wird und folglich keinen Einfluss auf die elektrokatalytischen Eigenschaften
nimmt. Dies wiirde auch erklaren, warum in den meisten Fallen die Aktivitit der IL-modifizierten
Katalysatoren nur schwach vom unbehandelten Katalysator abweicht. Fir die IL
[P444C4SOsH][NTf,] wurde zwar ein positiver , Tropfentest” beobachtet, allerdings konnte nach
der Modifikation mit dieser IL keine stabile Katalysatorsuspension erzeugt werden und somit
keine elektrokatalytische Messung durchgefiihrt werden. Fiir die anderen beiden ILs mit
positivem Tropfentest ergaben sich auch deutliche Einfliisse auf die HER-Aktivitat. Somit zeigt
sich, dass der Auswahl von ILs mit ausreichender Stabilitdt im eingesetzten Elektrolyten eine

entscheidende Bedeutung zukommt.

Abbildung 6-2: Léslichkeitsuntersuchungen der eingesetzten ILs. Jeweils ein Tropfen von a) [NsgsCsSOsH][NTS],
b) [P1444][BETI] und c) [P44aC4SO3sH][NTf2] wurde mit 0,5 M H2S04-Lésung lberschichtet. Die Fotos wurden nach 2
Tagen aufgenommen.

Ein weiterer Unterschied zwischen den verschiedenen Elektrolyten liegt in der

Reaktionsgeschwindigkeit, die im Sauren 2-3 Gréfdenordnungen schneller ist als im Alkalischen;
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dies fiihrt dazu, dass die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit nicht der realen Kinetik
entspricht sondern von Stofftransporteffekten von Protonen oder Wasserstoff limitiert werden
kann [6]. Somit kénnte die IL-Modifikation durch erleichterten Protonentransport oder
erleichterte Abfuhr des Reaktionsproduktes Wasserstoff im sauren Medium die scheinbare
Reaktionsgeschwindigkeit erhohen, was im Alkalischen aufgrund der geringeren

Reaktionsgeschwindigkeit nicht méglich ist.

6.2 Untersuchungen zu quaterndren phosphonium- und ammoniumbasierten ionischen
Flussigkeiten auf Pt/C

Zur Untersuchung des Einflusses des Porenfiillgrades auf die HER-Aktivitit wurden die IL
[NgssCsSO3H][NTf;], die in den Screening-Versuchen in Kapitel 6.1 die hochste
Aktivitatssteigerung bewirkte, sowie die entsprechende phosphorhaltige IL [PggsC4SOsH][NTf:]
gewdhlt. Pt/C wurde mit unterschiedlichen Porenfiillgraden dieser ILs modifiziert und
elektrochemisch charakterisiert. Die CVs fiir die SCILL-Katalysatoren mit [NggsC4SO3H][NTf>] sind
in Abbildung 6-3 a) dargestellt. Die CVs zeigen alle die erwarteten drei Bereiche von
Wasserstoffregime, Doppelschichtregime und Sauerstoffregime. Im Wasserstoftbereich zwischen
0,05 und 0,40 V zeigen sich beim unbehandelten Katalysator und bei niedriger Porenfiillung zwei
Peaks, die auf die Beitrage unterschiedlicher Kristallflichen im verwendeten polykristallinen
Platin zuriickzufiihren sind [108]. Bei hoherem Porenfiillgrad ab etwa 20 % ist nur noch ein
einzelner Peak zu beobachten. Im Bereich hoher Potentiale oberhalb von etwa 0,9 V werden nach
der IL Modifikation hohere Strome gemessen, was auf eine erleichterte Platinoxidation hinweisen

konnte.
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Abbildung 6-3: a) Cyclovoltammogramme von mit der IL [NgssCsSO3H][NTf2] modifizierten Pt/C-Katalysatoren,
gemessen in Nz-gesdttigter 0,5 M HSOs-Lésung bei einer Scanrate von 20 mV-sl b) Aus den
Cyclovoltammogrammen berechnete EAS (orangefarbene Kreise). Zum Vergleich sind die EAS-Werte der
Katalysatoren aus den Messungen in 0,1 M HCIO4 (blaue Quadrate) sowie eines anderen Batches der IL (griine
Dreiecke) angegeben.

Aus dem Wasserstoffbereich der CVs wurden die EAS-Werte der Katalysatoren berechnet, welche
in Abbildung 6-3 b) aufgetragen sind. Darin sind zum einen die Ergebnisse fiir den Batch 1
dargestellt, der fiir das IL-Screening in Kapitel 6.1 verwendet wurde, zum anderen ein neuer
Batch 2, der fiir die Porenfiillgradvariation hergestellt wurde. Dariiber hinaus sind fiir den Batch 2
auch die Ergebnisse der EAS-Bestimmung in 0,1 M HCIOs-L6sung angegeben. Fiir beide
Elektrolyten ergeben sich dhnlich Verlaufe. Das unbehandelte Pt/C weist die hochste EAS auf, die
durch Zugabe von IL zunachst verringert wird. In HCIO, fallt diese Abnahme deutlich starker aus
als in H2S04. Bei einem mittleren Porenfiillgrad von 50 % nimmt die EAS leicht zu, um dann bei
100 % Minima zu erreichen, welche mit 57,6 mz-g-1 und 56,2 mz-g-1 sehr dicht beieinander liegen.
Beim Vergleich der beiden Batches zeigt sich, dass der Wert bei 10 % Porenfiillgrad leicht variiert,

wihrend bei 20 % eine sehr gute Ubereinstimmung erzielt wird.

Analog wurden auch die CVs fiir die mit [PsgsCsSO3H][NTf,] modifizierten Katalysatoren
gemessen, welche in Abbildung 6-4 a) dargestellt sind. Die beobachtbaren Trends &hneln denen
der korrespondierenden stickstoffhaltigen IL. Im Wasserstoffregime gehen mit steigendem
Porenfiillgrad zwei getrennte Peaks zunehmend in einen breiten Peak liber. Im Sauerstoffbereich

nimmt wiederum durch die IL-Modifikation die beobachtete Stromstarke deutlich zu.
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Abbildung 6-4: a) Cyclovoltammogramme von mit der IL [PsssCsSO3H][NTf2] modifizierten Pt/C-Katalysatoren,
gemessen in Nz-gesdttigter 0,5 M H:SO4-Lésung bei einer Scanrate von 20 mV-s' b) Aus den
Cyclovoltammogrammen berechnete EAS (orangefarbene Kreise). Zum Vergleich sind die EAS-Werte der
Katalysatoren aus den Messungen in 0,1 M HCIO4 (blaue Quadrate) angegeben.

Aus den CVs wurde wiederum die EAS der Elektrokatalysatoren bestimmt, die in Abbildung 6-4 b)
aufgetragen ist. Zum Vergleich sind die Ergebnisse fiir den Elektrolyten 0,1 M HClO. dargestellt
(vgl. Kapitel 5.3). Fiir beide Elektrolyten ergibt sich wiederum ein recht dhnlicher Verlauf.
Zunachst sinkt die EAS vom urspriinglichen Wert von 99,1 m2-g-1 (HClO4) bzw. 88,0 m2-g-1 (H2S04)
mit steigendem Porenfiillgrad ab und erreicht ein lokales Minimum bei 20 % (HCIO4) bzw. 10 %
(H2S04). Bei mittleren Porenfiillgraden erreicht die EAS etwas hohere Werte, um dann bei einem

Porenfiillgrad von 100 % das globale Minimum zu erreichen.

Zur Charakterisierung der HER-Aktivitdt wurden die Katalysatoren mit Hilfe der Linear-Sweep-
Voltammetrie untersucht. Die daraus resultierenden Kurven sind in Abbildung 6-5 a) fiir die
stickstoff- (oben) sowie phosphorhaltige Variante (unten) der IL abgebildet. Pt/C ist ein
exzellenter HER-Katalysator, sodass die Reaktion in unmittelbarer Nahe zum
Gleichgewichtspotential einsetzt. Durch Zugabe geringer Mengen der IL kann die
Polarisationskurve noch etwas in Richtung des Gleichgewichts verschoben werden. Bei hoheren
Porenfiillgraden hingegen verschiebt sich der Reaktionsbeginn in Richtung negativer Potentiale,

was einem Aktivitdtsverlust entspricht.
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Abbildung 6-5: a) iR-korrigierte HER-Polarisationskurven von mit der IL [NsgsCsSOsH][NTf2] (oben) und
[PsssCsSO3H][NTf2] (unten) modifizierten Pt/C-Katalysatoren in Nz-gesdttigter 0,5 M H2:SOs-Lésung bei einer
Scanrate von 5 mV-s'? und einer Rotationsrate von 2000 rom. b) Aus den Polarisationskurven berechnete Onset-
Potentiale zum Erreichen einer Stromdichte von 10 mA-cm? fiir die mit [NsssCsSOsH][NTfz] modifizierten
Katalysatoren (blaue Quadrate) und die mit [PsssCsSOsH][NTf2] modifizierten Katalysatoren (orangefarbene
Kreise). Zum Vergleich sind die Werte fiir einen anderen Batch von [NgssCsSO3H][NTf2] angegeben (griine
Dreiecke), der im Zuge des IL-Screenings verwendet wurde.

Als Maf3 fiir die HER-Aktivitdit wurde das Potential gewahlt, welches zum Erreichen einer
Stromdichte von 10 mA-cm-2 angelegt werden muss. Die erhaltenen Werte sind in Abbildung
6-5 b) aufgetragen. Bei geringen Porenfiillgraden fiihrt die IL-Modifikation zu einer Erh6hung der
HER-Aktivitdt. So wird fiir die phosphorhaltige IL bei einem Porenfiillgrad von 5% die
anzulegende Spannung von urspriinglich -6,8 mV auf -4,9 mV in positiver Richtung verschoben.
Die beiden untersuchten Batches der stickstoffhaltigen IL unterscheiden sich in ihrem Verhalten.
Waéhrend der im Rahmen des IL-Screenings eingesetzte Batch fiir die Porenfiillgrade von 10 und
20 % mit -3,8 mV eine deutliche Aktivitatssteigerung bewirkt, ist dies fiir den zweiten Batch nur
beim niedrigeren Porenfiillgrad zu beobachten. Bei einer weiteren Erh6hung der IL-Beladung
wird die HER-Aktivitdt erniedrigt, wobei fiir die phosphor- und stickstoffhaltige IL sehr dhnliche
Resultate erzielt werden. Auch hier scheint die Wahl des Zentralatoms keinen starken Einfluss auf
die katalytischen Eigenschaften zu haben. Insgesamt lasst sich festhalten, dass das SCILL-Konzept

geeignet ist, die Aktivitat von Pt/C beziiglich der HER zu modifizieren.

6.3 Ubertragung des SCILL-Konzeptes auf edelmetallfreie HER-Katalysatoren am Beispiel
von MoS;/C und Mo,C/C

In Kapitel 6.1 und 6.2 wurde das SCILL-Konzept auf Pt/C-Katalysatoren angewendet. In diesem
Kapitel wird nun am Beispiel der edelmetallfreien HER-Katalysatoren MoS;/C und Mo.C/C

untersucht, wie eine IL-Modifikation die Aktivitat beeinflusst.
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6.3.1 Strukturelle und texturelle Charakterisierung

Zunachst werden die Ergebnisse der Charakterisierung von MoS;/C dargestellt. Die elementare
Zusammensetzung wurde durch die Kombination von Elementaranalyse und ICP-MS bestimmt;
die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tabelle 6-1 zusammengefasst. Wie erwartet,
besteht der Katalysator hauptsachlich aus den Elementen Molybdéan, Schwefel und Kohlenstoff,
wahrend andere Bestandteile nur in geringen Mengen nachgewiesen werden kénnen. Der
enthaltene Stickstoff stammt vermutlich aus den Ammoniumionen des in der Synthese
verwendeten Molybdansalzes.
Tabelle 6-1: Elementare Zusammensetzung des MoS2/C. Die Analyse von Molybddn und Schwefel erfolgte

mittels ICP-MS; die (ibrigen Massenanteile wurden mittels Elementaranalyse bestimmt.

Mo / Gew.-% S/Gew.-% N /Gew.-% C/Gew.-% H /Gew.-%
28,0 19,5 2,1 30,7 1,8

Fir die katalytischen Eigenschaften spielen insbesondere die Zusammensetzung und die
Bindungsverhaltnisse an der Oberfliche eine entscheidende Rolle. Daher wurden Analysen
mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) durchgefiihrt, deren resultierende Spektren
in Abbildung 10-1 a)-c) (siehe Anhang) abgebildet sind. Neben den bereits erwdahnten Elementen
kann mit dieser Untersuchungsmethode auch ein grofier Anteil an Sauerstoff auf der
Katalysatoroberfliche nachgewiesen werden. Bei der Betrachtung des hochaufgelosten
Spektrums von Molybdén zeigt sich, dass dieses hauptsachlich in der Form von MoS; vorliegt.
Daneben liegt es auch in geringerem Umfang in der hoher oxidierten Form MoO3 vor. Diese
Beobachtung deckt sich mit den Angaben der Autoren der iibernommenen Syntheseroute, die die
Oxidation von Molybdan auf das Einbringen von Luftsauerstoff im Rahmen der Synthese
zuriickfithrten [86, 109]. Passend zu den Ergebnissen fiir Molybdén liegt Schwefel hauptsachlich

in der Form von S% und in geringem Umfang als Sulfat vor.

Zur Ermittlung der Kristallstruktur wurde ein Rontgendiffraktogramm aufgenommen (siehe
Abbildung 10-1 d) im Anhang). In diesem lassen sich keine deutlichen Reflexe erkennen. Dies
unterscheidet sich von den Literaturangaben zu der verwendeten Synthesemethode, in denen
Reflexe von MoS; beschrieben sind [86]. Mdglicherweise sind die entstandenen Kristallite sehr
klein. Kleine Partikel haben sehr flache und breite Reflexe, da die Reflexbreite indirekt
proportional zum Partikeldurchmesser ist, die somit vom Messgerat nicht mehr aufgeldst werden
konnen [110]. Eine mogliche Ursache ist die Verwendung eines anderen Kohlenstofftragers:
wahrend in der Literatur Kohlenstoffnanoréohrchen verwendet wurden, wurde im Rahmen dieser

Arbeit ein Rufd verwendet.
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Die Porenstruktur vor und nach der IL-Modifikation mit [BMIM][NTf;] und [NgggCsSOsH][NTf;]
wurde mittels Stickstoffsorption untersucht. Die resultierenden Isothermen und daraus
berechneten Porengrofienverteilungen sind in Abbildung 6-6 dargestellt. Alle Isothermen
entsprechen dabei Typ II gemafd der IUPAC-Klassifikation, der haufig fiir makroporose
Adsorbentien beobachtet wird [97]. Durch die Zugabe von IL sinkt das adsorbierte
Stickstoffvolumen. So reduziert sich das Porenvolumen von urspriinglich 0,135 cms3-g1 auf
0,055 cm3-g1 (20 % [BMIM][NTf;]) und 0,066 cm3-g1 (20 % [NsgsCsSO3H][NTf:]). Die
Massenbeladung an IL liegt bei diesem Porenfiillgrad bei etwa 4 Gew.-%, somit fillt die Abnahme
deutlich starker aus als durch die blofse Erh6hung der nicht adsorbierenden Masse zu erwarten
wire. Dies zeigt sich auch in den Porengréfienverteilungen. Das Mikroporenvolumen im
Ausgangsmaterial geht nach der IL-Modifikation fast vollstindig verloren. Fiir die IL
[BMIM][NTf;] ist diese Wirkung dabei sehr stark ausgepragt, wahrend bei [NggsC4SOsH][NTf:]
noch ein etwas grofieres Mikroporenvolumen vorhanden bleibt. Auch im Bereich von
Porendurchmessern zwischen 2 und 10nm ergeben sich Abweichungen. Fir die IL
[NgssCsSO3H][NTf;] ergibt sich bei beiden untersuchten Porenfiillgraden eine dhnliche Abnahme
im resultierenden Porenvolumen, wahrend bei [BMIM][NTf;] der Effekt bei hoherem
Porenfiillgrad stiarker ausgeprégt ist. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Zugabe der IL
zu einer Verblockung der Porenstruktur in MoS,/C fiihrt. Daraus ergibt sich, dass sich dieser
Katalysator deutlich unterschiedlich zu Pt/C verhilt. Bei Untersuchungen mit Pt/C zeigte sich,
dass der nominelle Porenfiillgrad, der aus der bei der Modifikation mit der IL verwendeten Menge
rechnerisch ermittelt wird, und der mittels Sorptionsmessungen gemessene Porenfiillgrad sehr
gut iibereinstimmen [76]. Bei MoS;/C fallt der gemessene Porenfiillgrad jedoch deutlich niedriger
aus als der nominelle Porenfiillgrad, da durch das Blockieren der Porenstruktur die
Volumenabnahme deutlich stirker ausfillt. Auch im Vergleich zu Fe-N-C(%S) ergeben sich
Unterschiede. Bei diesen Katalysatoren hatte die IL-Modifikationen oberhalb eines
Porendurchmessers von 3 nm nur geringe Auswirkungen auf das Porenvolumen (siehe Kapitel
5.4.1). Bei MoS,/C hingegen ergeben sich auch in diesem Bereich deutliche Abnahmen des

Porenvolumens nach der Zugabe der IL.
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Abbildung 6-6: a) Stickstoffsorptionsisothermen von unbehandeltem MoS;/C und mit den ILs [BMIM][NTf] (oben)
und [NsssCsSOsH][NTf.] (unten) mit einem Porenfiillgrad von jeweils 10 und 20 % modifiziertem MoS2/C; b) aus
den Sorptionsisothermen mittels QSDFT-Modells berechnete PorengréfSenverteilungen.

Der zweite edelmetallfreie Katalysator in dieser Untersuchung ist Mo,C/C. Auch davon wurde
mittels ICP-MS und Elementaranalyse die Zusammensetzung bestimmt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 6-2 zusammengefasst. Erwartungsgemaifd sind die Hauptbestandteile Molybdan und
Kohlenstoff.

Tabelle 6-2: Elementare Zusammensetzung des Mo:C/C. Die Analyse von Molybddn erfolgte mittels ICP-MS; die

tibrigen Massenanteile wurden mittels Elementaranalyse bestimmt.

Mo / Gew.-% N /Gew.-% C/Gew.-% H /Gew.-%
21,5 0,1 69,8 1,2

Die XPS-Spektren von Mo,C/C sind in Abbildung 10-2 a) und b) (siehe Anhang) dargestellt.
Zusitzlich zu den bereits beschriebenen Elementen ist im Ubersichtsspektrum auch ein Signal von
Sauerstoff zu sehen. Das hochaufgeldste Spektrum von Molybdén zeigt, dass sowohl MoC; als auch
MoO; auf der Katalysatoroberflache zu finden sind. Bestatigt wird dieser Befund auch durch das
Rontgendiffraktogramm in Abbildung 10-2 c). Hier sind ebenfalls die Reflexe von MoC; und MoO;
zu sehen. Dies deckt sich mit den Ergebnissen der Untersuchungen von CHEN et al. [87]. Durch in-
situ XRD-Messungen konnten sie zeigen, dass die Umsetzung der Molybdanvorstufe zu MoC; iiber
mehrere Zwischenschritte verlauft, wobei MoO; die letzte Zwischenstufe bildet. Auch nach zwei

Stunden bei 800 °C wurden in dem entstehenden Material noch Reflexe von MoO; gefunden.

Die texturellen Eigenschaften vor und nach der IL-Modifikation wurden mit Hilfe von
Stickstoffsorptionsmessungen untersucht. Die erhaltenen Isothermen und daraus berechneten

Porengrofdenverteilungen sind in Abbildung 6-7 zusammengefasst. Wie auch bei MoS,/C
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entsprechen alle Isothermen wiederum Typ II gemidfd der IUPAC-Klassifikation. Das
Porenvolumen des unbehandelten Katalysators ist mit 0,147 cm3-g-! etwas grofier. Durch die IL-
Modifikation wird das Porenvolumen auch in diesem Fall reduziert. So sinkt es beispielsweise fiir
20 % [BMIM][NTf;] auf 0,094 cm3-g! und fiir 20 % [NggsC4SO3H][NTf:] auf 0,087 cm3-g-1. Die
Porengrofdenverteilung von Mo2C/C zeigt zwei Peaks im Mikroporenbereich und im
Mesoporenbereich zwischen 3 und 11 nm. Die Zugabe von IL dufdert sich auch hier in einer fast
vollstindigen Reduzierung des Mikroporenvolumens. Auch im Mesoporenbereich reduziert sich

das Porenvolumen, wahrend die Form der Verteilung in etwa erhalten bleibt.
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Abbildung 6-7: Stickstoffsorptionsisothermen von unbehandeltem Mo2C/C und mit den ILs [BMIM][NTf:] (oben)
und [NsssCsSO3H][NTS2] (unten) mit einem Porenfiillgrad von jeweils 10 und 20 % modifiziertem Mo:C/C; b) aus
den Sorptionsisothermen mittels QSDFT-Modells berechnete PorengréfSenverteilungen.

6.3.2 Einfluss der IL-Modifikation auf die elektrochemischen Eigenschaften

Fiir beide untersuchten edelmetallfreien Katalysatoren lassen sich anders als bei Pt/C die
elektrochemisch aktiven Oberflichen nicht liber charakteristische CV-Peaks bestimmen. Als
Hilfsgrofde zur Beschreibung der Oberflache wurden die Kapazitiaten der Katalysatoren bestimmt,
indem CVs in einem Potentialbereich ohne Redoxreaktionen bei unterschiedlichen Scanraten
gemessen wurden. Beispielhafte CVs und die daraus berechneten Kapazitaten fiir MoS,/C vor und
nach der IL-Modifikation sind in Abbildung 6-8 dargestellt. Die CVs des unbehandelten
Katalysators zeigen unabhingig von der fiir die Modifikation verwendeten IL die grofdten
Stromstarken. Analog ist die bestimmte Kapazitdt des Ausgangsmaterials mit 11,9 mF-cm2 am
hochsten. Durch die Zugabe von IL wird bei allen 3 untersuchten Porenfiillgraden die Kapazitat

deutlich verringert. Am starksten fallt diese Abnahme jeweils bei einem Porenfiillgrad von 30 %
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aus: fiir [BMIM][NTf;] sinkt die Kapazitit um 68,1 % auf 3,8 mF-cm2, im Falle von
[NggsCsSO3H][NTf;] um 57,1 % auf 5,1 mF-cm-2.
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Abbildung 6-8: a) Cyclovoltammogramme in N-gesdttigter 0,5 M H2SOs-Lésung bei einer Scanrate von 40 mV-s*
von mit [BMMIM][NTf:] (oben) und mit [NsssCsSOsH][NTS:] (unten) modifiziertem MoS;/C mit dem jeweils
angegebenen Porenfiillgrad; b) aus bei unterschiedlichen Scanraten gemessenen CVs berechnete
Doppelschichtkapazitdten.

Zur Charakterisierung der elektrokatalytischen HER-Aktivitat wurden die Katalysatoren mittels
Linear-Sweep-Voltammetrie untersucht. Exemplarische Ergebnisse sind in Abbildung 6-9 a)
dargestellt. Im Vergleich zum unbehandelten Ausgangsmaterial verschiebt sich nach der IL-
Modifikation der Beginn der Reaktion in Richtung negativer Potentiale, was einer Verringerung
der HER-Aktivitat entspricht. Zum quantitativen Vergleich wurde das Potential bestimmt, das zum
Erreichen einer Stromdichte von 10 mA-cm? angelegt werden muss. Die Ergebnisse in
Abhiangigkeit des Porenfiillgrades sind in Abbildung 6-9 b) zusammengefasst. Die hochste HER-
Aktivitat erreicht der unbehandelte Katalysator mit einem Onset-Potential von -206 mV. Im Falle
von [NgggCaSO3H][NTf,] nimmt die Aktivitidt mit steigendem Porenfillgrad kontinuierlich ab. Beim
hochsten verwendeten Porenfiillgrad von 30 % betragt das Onset-Potential -229 mV. Auch bei
[BMIM][NTf;] liegen alle gemessenen Onset-Potentiale unterhalb des Wertes des
Ausgangsmaterials. Der niedrigste Wert wird wiederum bei einem Porenfiillgrad von 30 %
mit -225 mV erreicht. Somit unterscheidet sich der Einfluss der IL-Modifikation von MoS,/C stark
von Pt/C. Wahrend die HER-Aktivitat des edelmetallhaltigen Katalysators durch die ILs gesteigert
werden konnte, hemmt die gleiche Modifikation die edelmetallfreie Variante. Eine mogliche
Erklarung dieser Feststellung konnte in den Beobachtungen zu den texturellen Eigenschaften in
Kapitel 6.3.1 sein. Die Blockierung des Porensystems durch die IL-Modifikation kénnte mit einer

reduzierten Zuganglichkeit der aktiven Zentren fiir elektrochemische Reaktionen einhergehen.
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Eine andere Erklarung liegt in der deutlich geringeren HER-Aktivitit der edelmetallfreien
Katalysatoren im Vergleich zu Pt/C. Die beobachtete Aktivititssteigerung fiir den
edelmetallhaltigen Katalysatoren kénnte auf erleichterten Stofftransport und somit lediglich eine
scheinbare Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit sein [6], wahrend bei MoS;/C tatsachliche

Einflisse auf die Kinetik bestimmt werden.
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Abbildung 6-9: HER-Polarisationskurven in Nx>-gesdttigter 0,5 M H2SOs-Lésung bei einer Scanrate von 5 mV-s und
2000 rpm von mit [BMMIM][NTfz] (oben) und mit [NessCsSO3H][NTf2] (unten) modifiziertem MoSz/C mit dem
jeweils angegebenen Porenfiillgrad; b) aus den Polarisationskurven ermitteltes Onset-Potential zum Erreichen
einer Stromdichte von 10 mA-cm?.

Fiir den zweiten edelmetallfreien HER-Katalysator Mo,C/C wurden ebenfalls CVs bei
verschiedenen Scanraten gemessen und daraus die Kapazitat bestimmt. Beispielhafte CVs und die
resultierenden Kapazititen sind in Abbildung 6-10 gezeigt. In diesem Fall haben die beiden
verwendeten ILs einen unterschiedlichen Einfluss auf die gemessenen CVs. Im Falle von
[BMIM][NTf;] nehmen die gemessenen Stromdichten bei den héheren Porenfiillgraden leicht zu,
wahrend die Zugabe von [NggsC4SO3H][NTf;] den gegenteiligen Effekt hat. Bei der Betrachtung der
berechneten Kapazitit des unbehandelten Katalysators fdllt zundchst auf, dass diese mit
1,32 mF-cm2 um eine Gréfenordnung geringer ausfillt als die von MoS;/C. Durch die Zugabe von
[NgssC4SO3H][NTf,] sinkt die beobachtete Kapazitat kontinuierlich bis auf den kleinsten Wert von
1,01 mF-cm2 bei 30 % Porenfiillgrad ab. Bei [BMIM][NTf:] hingegen dndert sich die Kapazitit bei
geringer IL-Zugabe kaum und steigt dann mit zunehmender IL-Beladung etwas an. Die hochste

Kapazitat bei 30 % Porenfiillgrad liegt dann mit 1,47 mF-cm2 um 13,6 % liber dem Ausgangswert.
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Abbildung 6-10: a) Cyclovoltammogramme in Nz-geséttigter 0,5 M H2S04-L6sung bei einer Scanrate von 40 mV-s™!
von mit [BMMIM][NTf2] (oben) und mit [NsssCsSOsH][NTf2] (unten) modifiziertem Mo:C/C mit dem jeweils
angegebenen Porenfiillgrad; b) aus bei unterschiedlichen Scanraten gemessenen CVs berechnete
Doppelschichtkapazitdten.

Die Ergebnisse der Linear-Sweep-Voltammetrie zur Charakterisierung der HER-Aktivitdt und die
daraus bestimmten Onset-Potentiale zum Erreichen einer Stromdichte von 10 mA-cm sind in
Abbildung 6-11 dargestellt. Ahnlich zu MoS,/C fiihrt auch bei Mo,C/C die IL-Modifikation zur
Verschiebung der HER-Kurven in Richtung negativer Potentiale, was einer Abnahme der
elektrokatalytischen Aktivitit entspricht. Aus der Betrachtung der Onset-Potentiale folgt, dass die
Reduzierung der HER-Aktivitdt bei einem Porenfiillgrad von 10 % besonders stark ausgepragt ist.
Ausgehend von einem Potential von -278 mV sinkt es auf -364 mV ([NggsCsSOsH][NTH:])
bzw. -368 mV ([BMIM][NTf;) ab. Eine weitere IL-Zugabe fiihrt zu einer Erhéhung der HER-
Aktivitat, die allerdings immer unterhalb des Ausgangsniveaus liegt. Somit kann die HER-Aktivitat
mit Hilfe der IL-Modifikation auch fiir MoS,;/C angepasst werden. Am Beispiel von zwei
edelmetallfreien Katalysatoren konnte folglich gezeigt werden, dass das SCILL-Konzept auch fiir

diese Systeme angewendet werden kann.
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Abbildung 6-11: HER-Polarisationskurven in Nz-gesdttigter 0,5 M H2SO4-L6sung bei einer Scanrate von 5 mV-s!
und 2000 rpm von mit [BMMIM][NTfz] (oben) und mit [NgssCsSO3H][NTf2] (unten) modifiziertem Mo2C/C mit dem
jeweils angegebenen Porenfiillgrad; b) aus den Polarisationskurven ermitteltes Onset-Potential zum Erreichen
einer Stromdichte von 10 mA-cm?.

Flir beide untersuchten Katalysatorsysteme wurden jeweils die Kapazitat als indirektes Maf3 fiir
die aktive Oberflache sowie die Onset-Potentiale als Mafs fiir die elektrokatalytische HER-Aktivitit
bestimmt. Im Folgenden soll untersucht werden, ob die Kapazitat in diesem Fall dhnlich gut zur
Beschreibung der aktiven Oberfliche und somit zur Vorhersage der katalytischen Aktivitat
geeignet ist wie im Fall von Fe-N-C(%S) (vgl. Kapitel 5.4.2). Dazu ist in Abbildung 6-12 das Onset-
Potential als Funktion der ermittelten Kapazitit aufgetragen. Daraus lassen sich zwei
Beobachtungen ableiten. Wird ein Katalysator mit seinen jeweiligen IL-modifizierten Varianten
verglichen, so korreliert die beobachtete HER-Aktivitidt nicht mit der ermittelten Kapazitat. So
geht eine Erhohung der Aktivitadt nicht zwangslauft mit einer Erhohung der Kapazitit einher. Dies
trifft sowohl fiir MoS;/C als auch fiir Mo,C/C zu. Beim Vergleich der beiden Katalysatorsysteme
fallt auf, dass Mo2C/C sowohl niedrigere Kapazitaten als auch geringere Aktivitaten im Vergleich
zu MoS;/C aufweist. Somit scheint die Kapazitat in diesem Fall nur ein sehr grober Anhaltspunkt
fiir die resultierende Aktivitit zu sein. Grofde Unterschiede wie die zwischen MoS;/C und Mo,C/C
konnen anhand der Kapazitiat abgebildet werden. Graduelle Veranderungen, wie die im Rahmen
der IL-Modifikation beobachteten, konnen hingegen im Fall der edelmetallfreien HER-
Katalysatoren nicht gefunden werden. Somit unterschieden sich diese Systeme von Fe-N-C(%S),

bei denen die Kapazitit eine gute Korrelation zur beobachteten ORR-Aktivitat lieferte.
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Abbildung 6-12: Onset-Potential zum Erreichen einer Stromdichte von 10 mA-cm™ als Funktion der Kapazitit von

MoS2/C und MozC/C jeweils mit und ohne Modifikation mit den ILs [BMMIM][NTf2] und [NsssCsSO3H][NTf2]. Die
Daten sind den (brigen Abbildungen in Kapitel 6.3.2 entnommen.

6.4 Zusammenfassung

Bei der Suche nach geeigneten ILs zur Modifikation der HER-Aktivitit von Pt/C wurden
Untersuchungen im sauren (H2S04) und alkalischen Medium (KOH) durchgefiihrt. Im Alkalischen
fithrte die Zugabe von ILs zu einer deutlichen Reduzierung der HER-Aktivitit. Dies wurde auf den
hydrophoben Charakter der ILs zuriickgefiihrt, welcher die Verfiigbarkeit von notwendigen
Wassermolekiilen fiir die HER im alkalischen Elektrolyten verringert. Im sauren Elektrolyten
zeigten sich fir viele untersuchte ILs kaum Unterschiede zum unbehandelten Katalysator. Bei
Untersuchungen der Loslichkeit der ILs im verwendeten Elektrolyten zeigte sich oft eine zu hohe
Loslichkeit. Dies unterstreicht die besondere Bedeutung einer ausreichenden Hydrophobizitat
der ILs fiir die Anwendungen in SCILL-Systemen. Bei einigen ILs konnte die HER-Aktivitat von
Pt/C gesteigert werden. Am deutlichsten fiel der Anstieg bei [NgggC4SO3H][NTf;] mit einem Anstieg
der beobachteten Stromdichte von fast 50 % aus. Dieser Anstieg kann moglicherweise auf einen
erleichterten Protonen- oder Wasserstofftransport zuriickgefiihrt werden.

Mit der am stirksten wirksamen IL [NgggCsSO3H][NTf;] und der entsprechenden
phosphorhaltigen Variante [PggsC4sSOsH][NTf;] wurden Untersuchungen zum Einfluss des
Porenfiillgrades durchgefiihrt. Dabei ergaben sich fiir beide ILs sehr dhnliche Ergebnisse, sodass
die Wahl des Zentralatoms in diesen Systemen keinen ausgepragten Einfluss zu haben scheint. Mit
steigendem Porenfiillgrad wurde eine zunehmende Abnahme der EAS beobachtet, die auch mit

einem Verlust an elektrokatalytischer HER-Aktivitat einherging. Somit wurde der grofe Einfluss
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des Porenfiillgrades, der bereits bei anderen ILs beobachtet wurde, auch fiir diese Systeme
bestatigt.

Schliefdlich wurde das SCILL-Konzept auf die beiden edelmetallfreien Katalysatoren MoS;/C und
Mo,C/C ibertragen. Die texturellen und strukturellen Eigenschaften der synthetisierten
Materialien wurden mittels Stickstoffsorption, XPS, XRD, Elementaranalyse und ICP-MS
analysiert. Die Modifikation mit den ILs [BMIM][NTf;] und [NggsC4sSO3H][NTf] fiihrte zu einer
deutlichen Verdnderung der texturellen Eigenschaften. So wurden das Mikroporenvolumen fast
vollstindig blockiert und das Mesoporenvolumen gleichmafdig im untersuchten
Porengrofdenbereich reduziert. Bei der Untersuchung der HER-Aktivitat zeigte sich, dass die IL-
Modifikation zu einer deutlichen Reduzierung fiihrte. Somit kann das SCILL-Konzept auch auf
edelmetallfreie Katalysatoren angewendet werden, um die HER-Aktivitdt zu beeinflussen. Dies
kann insbesondere fiir Elektrokatalysatoren relevant sein, bei denen die HER als unerwiinschte

Nebenreaktion auftritt (z.B. COz-Reduktion, Ammoniaksynthese).
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7 Zusammenfassung

Hintergrund und Ausgangslage der Arbeit

Der kontinuierlich steigende globale Energiebedarf sowie der durch den Einsatz fossiler
Brennstoffe bedingte Klimawandel motivieren die Entwicklung alternativer Energiekonzepte.
Diese miissen in Zukunft eine Leistung im Terawatt-Maf3stab bereitstellen kénnen, um sowohl

6konomische als auch 6kologische Bedingungen zu erfiillen.

Unter diesen Rahmenbedingungen nimmt der Einsatz elektrochemischer Reaktionen eine
Schliisselrolle in der Entwicklung von Energieversorgungskonzepten ein. Mit Hilfe dieser
Verfahren kann diskontinuierlich anfallende elektrische Energie in chemischen Verbindungen
gespeichert werden und die produzierten Treibstoffe konnen bei Bedarf wieder zur Bereitstellung
von elektrischer Energie umgesetzt werden. Um diese Prozesse effizient realisieren zu konnen,
sind aktive, selektive sowie stabile Elektrokatalysatoren unabdingbar. In den letzten Jahren
konnten durch verschiedene Strategien wie Optimierung der Partikelgrofien, Einsatz von
Legierungen und edelmetallfreien Verbindung sowie den Einsatz theoretischer Modelle

Fortschritte bei der Entwicklung von Elektrokatalysatoren erzielt werden.

Die elektrolytische Spaltung von Wasser sowie die Umsetzung der Spaltprodukte Wasserstoff und
Sauerstoff sind Grundreaktionen zur Realisierung einer moéglichen Energieversorgung ohne
fossile Rohstoffe. In wassrigen Elektrolyten gehoren sie zu den bestuntersuchten chemischen
Reaktionen. Durch den Einsatz von ionischen Fliissigkeiten (engl. lonic Liquid, 1L) als
Reaktionsmedium ergibt sich haufig ein anderes Reaktionsverhalten. Neben dem Einsatz als
Elektrolytlésung kénnen ILs auch zur Modifikation von pordsen Elektrokatalysatoren nach dem

SCILL-Konzept (engl. Solid Catalyst with Ionic Liquid Layer) eingesetzt werden.

Zu Beginn dieser Arbeit war aus ersten Untersuchungen mit kommerziellen Pt/C-Katalysatoren
bekannt, dass die Anwendung des SCILL-Konzeptes genutzt werden kann, um Stabilitdt und
Aktivitat bei der Katalyse der ORR zu erhdhen. Ferner war bekannt, dass die IL-Beladung einen
starken Einfluss auf das elektrokatalytische Verhalten hat. Durch erste Variationen der
eingesetzten ILs konnte gezeigt werden, dass dieses Konzept erfolgreich mit unterschiedlichen
ILs durchgefiihrt werden kann und deren strukturelle Vielfalt zur Optimierung genutzt werden

kann.
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Umfang der Arbeit

In dieser Arbeit wurde die Anwendung des SCILL-Konzeptes auf elektrochemische Grundreaktion
von Wasser und seinen Bestandteilen Sauerstoff und Wasserstoff untersucht. Dazu wurden SCILL-
Katalysatoren hergestellt, beziiglich ihrer texturellen und strukturellen Eigenschaften
charakterisiert und ihre elektrokatalytischen Eigenschaften in Halbzellenmessungen untersucht.
Basierend auf dem Kenntnisstand zu Beginn der Arbeit ergaben sich drei wesentliche

Forschungsfragen:

1. Kann ein grundsdtzliches Verstdndnis iiber den Zusammenhang von IL-Struktur und

elektrokatalytischer Aktivitdt der SCILL-Katalysatoren gewonnen werden?

Ausgehend von einer IL-Variation wurden geeignete ILs zur Modifikation von Pt/C identifiziert.
Der Vergleich der elektrokatalytischen Eigenschaften imidazolbasierter ILs mit unterschiedlichen
Alkylkettenldngen und die  Gegeniiberstellung quaterndrer  phosphonium- und
ammoniumbasierter ILs in Pt/C-SCILL-Katalysatoren fiir die ORR dienten als Modellsysteme zur

Ableitung von Struktur-Wirkbeziehungen.

2. Lassen sich die bei edelmetallhaltigen Katalysatoren fiir die Sauerstoffreduktion
gewonnenen Ergebnisse der Anwendung des SCILL-Konzeptes auf edelmetallfreie Varianten

libertragen?

Als edelmetallfreier ORR-Katalysator wurde Fe-N-C (eisenhaltige Katalysatoren auf
stickstoffdotiertem Kohlenstoff) mit und ohne Zugabe von Schwefel mit der IL [BMMIM][NTf;] bei
unterschiedlichen Porenfiillgraden modifiziert. Neben elektrochemischen Untersuchungen bei
Raumtemperatur erfolgte eine Variation der Elektrolyttemperatur zur Untersuchung bei

technisch relevanten Betriebstemperaturen.

3. Ldsst sich das SCILL-Konzept neben der Sauerstoffreduktion auch fiir andere

elektrochemische Grundreaktionen anwenden?

Diese Frage wurde am Beispiel der HER untersucht. Analog zu den Analysen der ORR diente auch
in diesem Fall eine IL-Variation fiir Pt/C-SCILL-Systeme als Ausgangspunkt. Detaillierte
Untersuchungen zum Einfluss der IL-Beladung fiir quaterndre phosphonium- und
ammoniumbasierte ILs schlossen sich an. Zuletzt erfolgte eine Ubertragung auf edelmetallfreie

HER-Katalysatoren.
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Wesentliche Ergebnisse

Zusammenhang zwischen IL-Struktur und Aktivitit des SCILL-Systems

Beim Screening von Pt/C-SCILL-Systemen mit verschiedenen ILs zeigte sich zunichst die
besondere Bedeutung einer ausreichenden Hydrophobizitit der IL fiir diese Anwendung. Die
besten Ergebnisse wurden mit der imidazolbasierten IL [BMIM][NTf;] erzielt. Beim Einsatz
imidazolbasierter ILs mit unterschiedlicher Alkylkettenldnge zeigte sich, dass eine Erhéhung der
Seitenkettenldnge zu einer Abnahme der aktiven Oberfliche und gleichzeitig zu einer
verminderten Bedeckung der Platinoberfliche durch unreaktive sauerstofthaltige Spezies fiihrt.
Aufgrund dieser gegenldufigen Effekte erreichte die IL [BMIM][NTf;] mit einer mittleren
Kettenlidnge die stiarkste Steigerung des spezifischen Aktivitit beziiglich der ORR bei 0,9 V von
urspriinglich 0,34 mA-cm-2p; auf 1,07 mA-cm-2p.. Moglicherweise erfolgte bei langeren Alkylketten
durch die Selbstorganisation zu lipid- oder mizellenartigen Strukturen eine Abschirmung der

aktiven Zentren.

Im Gegensatz zu imidazolbasierten ILs fithrt der Einsatz von [NggsCsSO3H][NTfz] und
[PsssC4SOsH][NTf,] schon bei geringen Porenfiillgraden zu einer deutlichen Abnahme der EAS,
wahrend die Blockierung der Oberfliche durch unreaktive Spezies nur geringfiligig reduziert
werden kann. Dieser Effekt konnte wiederum durch die Selbstorganisation der langen Octylketten
verursacht werden. Die ORR-Aktivitdt nimmt mit Ausnahme von sehr geringen [L-Beladungen mit
steigendem Porenfiillgrad kontinuierlich ab. Die Wahl des Zentralatoms schien bei den
untersuchten Systemen kaum einen Einfluss auf die Eigenschaften der resultierenden SCILL-

Systeme zu haben.

Ubertragung auf edelmetallfreie ORR-Katalysatoren

Die Untersuchung der Fe-N-C-SCILL-Systeme mit hochauflésenden Argon-Sorptionsmessungen
ergab, dass sich die IL [BMMIM][NTf;] bevorzugt in den Mikroporen des Katalysators und somit
an den aktiven Zentren abscheidet. Durch die Modifikation veranderte sich die Kapazitat der
Katalysatoren. Diese Anderung korrelierte auch in etwa mit der elektrokatalytischen ORR-
Aktivitat. Die deutlichste Aktivitatssteigerung konnte bei Fe-N-C(-S) bei einem Porenfiillgrad von
20 % erzielt werden. Dabei ergab sich bei 0,8 V eine Aktivitat von 7,6 mA-cm2, die um den Faktor
3,6 grofder war als die Ausgangsaktivitdt und in etwa der durch Schwefelzugabe erreichten
Steigerung entsprach. Untersuchungen zum Einfluss der Elektrolyttemperatur mit neuen Batches
von Fe-N-C(%S) wurden bei einem Porenfiillgrad von 20 % durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass

die Temperatur einen starken Einfluss auf den aktivitiatssteigernden Effekt hat. Dies konnte
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moglicherweise auf den Anstieg von Sauerstoffloslichkeit und Sauerstoffdiffusionskoeffizient in
der IL mit steigender Temperatur zuriickgefiihrt werden. Diese Ergebnisse zeigten, dass
Untersuchungen bei Raumtemperatur nur ein erster Schritt bei der Analyse von Katalysatoren fiir
den technischen Einsatz sein kénnen und durch entsprechende Temperaturvariationen erganzt

werden sollten.

Anwendung auf HER-Katalysatoren

Das IL-Screening fiir Pt/C-SCILL-Systeme ergab je nach Elektrolytlosung unterschiedliche
Ergebnisse. Im Alkalischen fiihrte die Zugabe von ILs zu einer deutlichen Reduzierung der HER-
Aktivitat von bis zu 56,3 %. Da Wasser im Alkalischen als HER-Edukt fungiert, basiert dies
moglicherweise auf der Hydrophobizitit der eingesetzten ILs. Im Sauren zeigten viele ILs einen
geringen Einfluss, was auf eine zu hohe Loslichkeit im Elektrolyten zurtickgefiihrt wurde. Bei
einigen ILs konnte die HER-Aktivitiat von Pt/C jedoch gesteigert werden. Am deutlichsten fiel die
Veranderung bei [NgggC4SO3sH][NTf;] mit einem Anstieg der beobachteten Stromdichte von fast
50 % aus, was moglicherweise auf einen erleichterten Protonen- oder Wasserstofftransport
zuriickgefiihrt werden konnte.

Mit der IL [NggsCsSOsH][NTf,] und der entsprechenden phosphorhaltigen Variante
[PsssC4SOsH][NTf,] wurden Untersuchungen zum Einfluss des Porenfiillgrades durchgefiihrt.
Dabei ergaben sich fiir beide ILs sehr dhnliche Ergebnisse, sodass die Wahl des Zentralatoms in
diesen Systemen keinen ausgepragten Einfluss zu haben scheint. Mit steigendem Porenfiillgrad
wurde eine verstirkte Abnahme der EAS beobachtet, die auch mit einem Verlust an
elektrokatalytischer HER-Aktivitdt einherging. Dies deckte sich mit Untersuchungen an anderen
ILs und den entsprechenden Ergebnissen fiir die ORR.

Bei den beiden edelmetallfreien Katalysatoren MoS;/C und Mo,C/C fiihrte die IL-Zugabe zu einer
fast vollstandigen Blockierung des Mikroporenvolumens und einer Reduzierung des
Mesoporenvolumens. Ferner wurde durch die IL die HER-Aktivitdt reduziert. Somit kann das
SCILL-Konzept auch auf edelmetallfreie Katalysatoren angewendet werden, um die HER-Aktivitat

zu beeinflussen.
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8 Abstract

Background and initial state of knowledge

The increasing global energy demand and the climate change resulting from the consumption of
fossil fuels motivate the development of alternative energy concepts. In order to meet both
economic and ecological requirements, these systems will have to provide power on a terawatt

scale.

Under these circumstances the use of electrochemical reactions will play a key role in the
development of energy supply concepts. With the help of these processes discontinuously
produced electrical energy can be stored in chemical compounds and the resulting fuels can be
converted on demand in order to provide electrical energy again. An efficient realization of these
systems heavily depends on the availability of active, selective and stable electrocatalysts. During
the last decades multiple achievements in the development of electrocatalysts have been realized
through different strategies, e.g. the optimization of particle sizes, application of alloys and metal-

free compounds and theoretical models.

Both the electrolytic water splitting and the conversion of the resulting products hydrogen and
oxygen represent fundamental reactions for the realization of an energy supply that does not rely
on fossil fuels. They are among the best investigated chemical reactions in aqueous electrolytes.
By the usage of lonic Liquids (IL) as reaction media the observed reaction behavior can often be
altered. Apart from the application as electrolyte solutions ILs can also be used in order to modify

porous electrocatalysts according to the SCILL-concept (Solid Catalyst with lonic Liquid Layer).

At the beginning of this work first investigations with commercially available Pt/C-catalysts had
shown that the SCILL-concept can be successfully applied in order to increase both stability and
activity in the catalysis of the ORR. Furthermore, it was known that the chosen IL loading had a
crucial influence on the observed electrocatalytic behavior. First variations of the used ILs could
show that this approach can be implemented with different ILs and therefore the structural

variability of these chemical compounds can be used in order to obtain optimized systems.
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Scope of this work

In this thesis the application of the SCILL concept on fundamental electrochemical reactions of
water and its components oxygen and hydrogen was investigated. For this purpose, SCILL
catalysts were prepared, their textural and structural properties were determined and their
electrocatalytic behavior was investigated in half cell measurements. Based on the state of

knowledge at the beginning of this work, three main research issues resulted:

1. Is it possible to gain a fundamental understanding of the relationship between IL structure

and electrocatalytic activity of SCILL catalysts?

Suited ILs for the modification of Pt/C were identified through an IL variation. The comparison of
electrocatalytic properties observed for imidazolium based ILs with different alkyl chain lengths
and the contrasting juxtaposition of quaternary phosphonium and ammonium based ILs in Pt/C-
SCILL catalysts for the ORR served as model systems for the derivation of structure-effect

relationships.

2. Can insights obtained for noble metal based SCILL catalysts for oxygen reduction be

transferred to noble metal free systems?

Fe-N-C (iron containing catalysts supported on nitrogen-doped carbon) with and without the
addition of sulfur were chosen as noble metal free ORR catalysts and modified with the IL
[BMMIM][NTf;] at different pore filling degrees. Electrochemical investigations at room
temperature were complemented with a variation of electrolyte temperatures in order to cover

technically relevant operating temperatures.

3. Is the SCILL concept applicable to fundamental electrochemical reactions other than the

oxygen reduction reaction?

This issue was exemplarily investigated for the HER. Similar to the procedure for the ORR also for
this reaction an IL variation in Pt/C-SCILL systems provided a basis, followed by more detailed
investigations on the influence of IL loading with quaternary phosphonium and ammonium based

ILs. Finally, the approach was transferred to noble metal free HER catalysts.
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Essential results

Relationship between IL structure and activity of SCILL systems

The results of screening Pt/C-SCILL systems with different ILs demonstrated for one thing the
particular importance of sufficient hydrophobicity of ILs chosen for this application. Best results
were obtained with the imidazolium-based IL [BMIM][NTf;]. Comparing imidazolium based ILs
with different alkyl chain lengths showed that increasing the side chain length resulted in a
decreasing active surface area and simultaneously reduced coverage with unreactive oxygenated
species. Because of these contrasting effects the IL [BMIM][NTf;] with an average chain length
achieved the most pronounced increase of specific activity regarding ORR at 0.9 V from initially
0.34 mA-cm2p; to 1.07 mA-cm-2p.. Possibly the self-organization of longer alkyl chains to micelle-

or lipid-like structures caused an blocking of active sites.

Even when used with low pore filling degrees and in in contrast to imidazolium based ILs, the
application of [NggsCsSO3H][NTf:] and [PsssCaSOsH][NTH;] lead to a severe decrease of EAS, while
the blocking of surface sites by unreactive species could only slightly be reduced. This effect could
in turn be caused by self-organization of the long octyl chains. ORR activity dropped continuously
with increasing pore filling degree with the exception of very low pore filling degrees. Varying the

central atom seemed to have almost no influence on the properties of the resulting SCILL systems.

Transfer to noble metal free ORR catalysts

High resolution argon sorption measurements on Fe-N-C-SCILL systems showed that the IL
[BMMIM][NTHf;] is preferably deposited in the micropores of the catalyst and therefore in vicinity
of the active sites. The capacitance of the catalysts was altered through IL modification. The
observed changes correlated roughly with the electrocatalytic ORR activity. The most pronounced
activity enhancement was achieved for Fe-N-C(-S) with a pore filling degree of 20%. At 0.8 V an
activity of was 7,6 mA-cm-2 measured, which meant an increase by a factor of 3.6 referring to the
unmodified catalyst and thus approximately equaled the enhancement achieved by sulfur

addition.

Different batches of Fe-N-C(+S) where modified with a pore filling degree of 20% and tested at
different electrolyte temperatures. Temperature showed a very pronounced influence on the
activity enhancing effect. This could be possibly related to the increase of oxygen solubility and
oxygen diffusion coefficient within the IL at elevated temperatures. These results emphasize that
room temperature investigations can only be a first step in the investigation of catalysts for

technological applications that have to be complemented with temperature variations.
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Application to HER catalysts

IL screening of Pt/C-SCILL systems led to different results depending on the used electrolyte
solution. In alkaline media IL modification led to a considerable decrease of HER activity up to
56.3%. Since water serves as a reactant for HER in alkaline electrolytes, this effect could be linked
to the hydrophobicity of the used ILs. In acidic media many ILs had little influence on the observed
behavior, which was attributed to a high solubility of the IL in the electrolyte and possibly
resulting wash out of the IL. Still, some ILs boosted the HER activity of Pt/C. For
[NggsCsSO3H][NTf,] the increase was most significant with a rise of the observed current density

by almost 50%. This could be explained by a facilitated proton and hydrogen transport in the IL.

Both  [NggsCsSO3H][NTf,] and its corresponding phosphorus-containing variant
[PsssC4SOsH][NTf,] were used in order to investigate the influence of pore filling degrees. Both ILs
led to similar results, indicating that varying the central atom has no pronounced effect on these
systems. With increasing pore filling degree, a decrease of EAS was observed, coupled with a
decline of electrocatalytic HER activity. These results were in line with experiments on other ILs

and the corresponding results for the ORR.

For both investigated noble metal free catalysts (MoS;/C und Mo,C/C), IL addition led to an almost
complete blocking of the micropore volume and a reduction of mesopore volume. Moreover, HER
activity was reduced by IL modification. Consequently, the SCILL concept can also be applied to

noble metal free catalysts in order to affect their HER activity.
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10 Anhang

10.1 Chemikalien und Materialien

Verwendete Chemikalien

Chemikalie Hersteller Reinheit / Sonstiges
[EMIM][NTf;] IoLiTec

1-Bromobutan Merck 298 %
1-Bromodecan Merck 298 %
1-Bromohexan Acros Organics 299 %
1-Bromooctan Acros Organics 299 %
1-Methylimidazol Solvent Innovations 99 %
Ammoniumheptamolybdat- Alfa Aesar 99 %
Tetrahydrat

Ammoniumtetrathiomolybdat Aldrich

HiSPEC-3000 Johnson Matthey 20 Gew.-% Pt/C

Kaliumbromid
Kaliumhydroxid
Li[NTf;]
N,N-Dimethylformamid
Nafion-Losung
Perchlorsaure

Vulcan XC 72R

Wasser, ultrarein

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
IoLiTec
Grussing
Aldrich
Sigma-Aldrich
Cabot

VWR

<99%, FT-IR Grade
>85 %

99 %

99,5 %

5 Gew.-%

70 %

Grade 1
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10.2 Charakterisierungen

a)

Intensitat / a.u.

Intensitat / a.u.

Name Pos. At% &
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Abbildung 10-1: XPS-Spektren von MoS2/C: a) Ubersichtsspektrum; b) Hochaufgeléstes Spektrum von Mo 3d; c)

Hochaufgeléstes Spektrum von S 2p; d) Réntgendiffraktogramm von MoS/C.
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Abbildung 10-2: XPS-Spektren von Mo2C/C: a) Ubersichtsspektrum; b) Hochaufgeléstes Spektrum von Mo 3d;
¢) Rontgendiffraktogramm von Mo:C/C und Zuordnung der Reflexe zu Mo:C (o) und MoO:(4).
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Abbildung 10-3: Zur Untersuchung des sprunghaften Anstieges der Kapazitit von Fe-N-C(-S) wurde die Kapazitdt
an charakteristischen Punkten im Messprotokoll neu bestimmt. Zundchst nach einer CV-Messung in
stickstoffgesdttigtem Elektrolyten, dann nach Sdttigung der Lésung mit Sauerstoff, nach einer weiteren CV-
Messung in sauerstoffgesdttigtem Elektrolyten und schliefSlich nach der Messung der ORR-Polarisationskurve

(0,1 M KOH, Raumtemperatur).
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