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“Once you eliminate the impossible, whatever remains, no matter how

improbable, must be the truth”
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In dieser Doktorarbeit wurden Aerogelmaterialien aus verschiedenen Edelmetall-
nanopartikeln unter Verwendung der Cryoaerogeliertechnik hergestellt. Zu diesem
Zweck wurden hochkonzentrierte Nanopartikeldispersionen blitzartig eingefroren und
gefriergetrocknet, wodurch schlieBlich hochpordse Gelnetzwerke mit riesiger, innerer
Oberflache gebildet wurden. Im Vergleich zu herkémmlichen Geliermethoden bietet die
Cryoaerogelierung dabei den einschldgigen Vorteil, einen Einfluss auf die Form des
resultierenden Materials zu nehmen. Unter dieser Voraussetzung wurden gezielt diinne
Beschichtungen aus Aerogelen hergestellt, ohne dazu — wie weitestgehend 0blich —

Bindemittel zu verwenden oder das monolithische Gel zu zerstoren.

Zum ersten Mal wurden hier die Parameter wahrend des Gefrierprozesses variiert,
wodurch ein signifikanter Einfluss auf die Eigenschaften des resultierenden
Gelmaterials genommen werden konnte. Durch gezielte Kontrolle der Gefrierdauer,
Gefriertemperatur und des Gefriermediums konnten so vielfaltige Mikrostrukturen fiir

Cryoaerogele erhalten und in ihrer Stabilitat verbessert werden.

Die Edelmetallnanoaerogele wurden des Weiteren erstmalig in der Elektrokatalyse
angewendet und auf ihre Eignung als Katalysator fir die Ethanoloxidation getestet.
Aufgrund ihrer deutlich vergroRerten Oberflache zeichneten sich alle Cryoaerogele
dabei mit einer stark verbesserten, Kkatalytischen Leistung im Vergleich zu
herkdmmlichen, luftgetrockneten Beschichtungen aus dichtgepackten Nanopartikeln
aus. Dartber hinaus konnten durch das Einfrieren mit hoheren Geschwindigkeiten
Cryoaerogelstrukturen erhalten werden, die eine noch groRere Oberflache bzw.
katalytische Aktivitat aufwiesen als die nach den etablierten Standardbedingungen

fabrizierten Cryoaerogele.

Mit Blick auf die Anwendung in nasschemischen Bereichen wurden zuletzt auRerdem
Gelmaterialien hergestellt, die analog zur Cryoaerogelierung eingefroren, im Gegensatz
dazu jedoch anschliefend aufgetaut wurden. Diese ,,Cryohydrogele” zeigten
vergleichbar hervorragende strukturelle und katalytische Eigenschaften, konnten fir
eine Anwendung in nasschemischen Bereichen aber leichter und schneller als

Cryoaerogele hergestellt bzw. verwendet werden.

Schlagworte: Edelmetallcryoaerogele,  Aerogelbeschichtungen,  Mikrostrukturen,
Elektrokatalyse, Cryohydrogele
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ABSTRACT

In this thesis, aerogel materials were made from various noble metals using the
cryoaerogelation technique. For this purpose, highly concentrated nanoparticle solutions
were flash-frozen and freeze-dried, which ultimately resulted in the formation of highly
porous gel networks with a huge inner surface area. Compared to conventional gelation
methods, cryoaerogelation has the significant advantage of influencing the materials
shape. With this, thin coatings were produced from aerogels without using binders or

destroying the monolithic gel, as is usually the case.

For the first time, parameters were varied during the freezing process, whereby a
significant influence on the properties of the resulting gel material could be made.
Through targeted control of the freezing time, temperature and medium, it was possible
to create cryoaerogels with diverse microstructures and to improve their stability.

The noble metal cryoaerogels were also used in electrocatalysis for the first time and
were tested for their suitability as a catalyst for ethanol oxidation reaction. Due to their
larger surface area, all cryoaerogels showed a greatly improved, catalytic performance
compared to conventional, air-dried coatings made of densely packed nanoparticles.
Furthermore, by freezing at higher speeds, cryoaerogel structures could be obtained
which have an even larger surface area and catalytic activity than cryoaerogels

fabricated by the standard conditions.

With a view to the application in wet-chemical areas, materials were also produced by
freezing nanoparticles in the same way as for the cryoaerogelation, but were
subsequently thawed instead of freeze-dried. These materials, named as cryohydrogels,
showed the same excellent structural and catalytic properties, but could be produced

more easily and quickly for use in wet chemical areas than the known cryoaerogels.

Keywords:  Noble Metal Cryoaerogels, Aerogel Coatings, Microstructures,

Electrocatalysis, Cryohydrogels
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1 Einleitung

Die Katalyse leistet als Schlisseltechnologie einen unverzichtbaren Beitrag flr die
Nachhaltigkeit und Wirtschaftlichkeit von chemischen Prozessen. Mit ihrer Hilfe
kdnnen neue Wege erschlossen werden, um chemische Reaktionen so zu steuern, dass
sie ressourcenschonend ablaufen, gleichzeitig die Bildung von Nebenprodukten
vermeiden und letztlich die Ausbeute erhdhen. Insbesondere rohstoffarme Lander wie
Deutschland gewinnen enorm vom Potential der Katalyse, die ¢konomische und
Okologische Effizienz von Stoffumwandlungen zu steigern. Aus diesen Griinden
beruhen mittlerweile mehr als 80% der Wertschopfungskette innerhalb der chemischen
Industrie auf katalytischen Verfahren.[*l Wichtige Vertreter fir solche Prozesse sind
beispielsweise das Haber-Bosch-Verfahren (Ammoniak-Synthese),l? die Methanol-
herstellung,®! das Kontaktverfahren (Herstellung von Schwefelsdure)l und das
Ostwaldverfahren (Synthese von Salpetersaure).! Die Katalyse und die Optimierung
der spezifisch anzupassenden Katalysatoren stellt dementsprechend einen enorm

wichtigen Forschungszweig fur die gesamte Industrie dar.

Innerhalb  einer chemischen Reaktion beschleunigt ein Katalysator die
Reaktionsgeschwindigkeit, indem er die Aktivierungsenergie der chemischen Reaktion
herabsenkt. Dies geschieht grundsétzlich, indem die Edukte an die Oberflache des
Katalysators binden, auf diese Weise Zwischenverbindungen eingehen und den
Mechanismus der Reaktion somit verandern.®l Neben der Wahl des richtigen
Katalysatormaterials hangt seine spezifische Aktivitat deshalb unter anderem stark von
der GroRe seiner Oberflache ab. Infolgedessen hat sich die Strukturgestaltung des
eingesetzten Katalysators als einer der Schlussel fir die Steigerung seiner Effizienz
herausgestellt. Durch gezieltes Strukturieren und Facettieren konnen auf diese Weise
deutlich hohere spezifische Oberflachen und eine grofRere Anzahl an zuganglichen,
aktiven Zentren erreicht werden, wodurch die Leistung des Katalysators vervielfacht

und die eingesetzte Masse des Katalysatormaterials reduziert werden kann.["-8]

Aufgrund ihres hohen Oberfl&dche-zu-VVolumen-Verhaltnisses spielen in diesem Kontext
insbesondere Nanomaterialien eine entscheidende Rolle. In der Regel werden diese
Stoffe durch ein kohlenstoffbasiertes Tragermaterial fiir den Einsatz in der Katalyse
immobilisiert. Da das Tragermaterial jedoch leicht fir Korrosion anfallig ist, wird
allerdings verschéarft nach selbsttragenden Nanomaterialien geforscht, welche eine

bessere Langzeitstabilitét vorweisen.l!
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Speziell bieten sich die sogenannten Aerogele an, welche hochporése Festkérper mit
riesigen spezifischen Oberflachen sind und durch gezielte Gelierung und Trocknung aus
Nanokristallsuspensionen hergestellt werden kénnen. Jedoch lasst sich die resultierende
Form des herzustellenden Aerogels in der herkémmlichen Synthesestrategie nur schwer
kontrollieren.l*! Fiir viele katalytische Anwendungen ist es allerdings wiinschenswert,
den Katalysator in Form einer diinnen Beschichtung herzustellen. Die Aerogele mussen
aus diesem Grund zunéchst mit Hilfe von verschiedenen (organischen) Bindemitteln
prapariert und fixiert werden, was zum einen die teilweise Zerstérung des
Aerogelnetzwerks erfordert und zum anderen die Zugéanglichkeit der aktiven Oberflache
des Materials erschweren kann. [

Im Jahr 2016 wurde hingegen eine neue Methode =zur Herstellung von
Aerogelmaterialien  vorgestellt, die auf einem kombinierten Gefrier- und
Gefriertrocknungsmechanismus basiert und erhebliche Vorteile bietet. Zum einen
kénnen die kolloidalen Suspensionen zuvor in gezielte Formen gebracht werden (z. B.
durch den Einsatz einer Schablone), welche dadurch auch dem spateren Aerogel ihre
Form verleihen. Auf diese Weise kdnnen Aerogele direkt und ohne den Einsatz von
additiven Bindemitteln als diinne Filme erzeugt werden. Zum anderen gibt es dank des
physikalischen Mechanismus dieser sogenannten Cryoaerogelierung keine chemische
Selektivitat, sodass Aerogele leicht aus allen denkbaren Nanobausteinen erhalten
werden konnen, solange sie in wassrigem Medium vorliegen und eine

Mindestkonzentration von 0,1 VVol.-% aufweisen.[!2

Die Cryoaerogele stellen angesichts ihrer porésen Struktur und grofRen spezifischen
Oberflache eine entsprechend attraktive Materialklasse fiir den Einsatz als Katalysator
dar. Aufgrund der Tatsache, dass Cryoaerogelmaterialien aus allen denkbaren
Nanobausteinen gebildet werden kdnnen, wird auBerdem die Mdglichkeit geschaffen,
diese einzigartigen Strukturen auf alle etablierten, oberflachenaktiven Katalysatoren zu
Ubertragen und sie somit aus struktureller Sicht zu optimieren. Hinsichtlich dessen soll
im Rahmen dieser Arbeit betrachtet werden, ob die Eigenschaften der resultierenden
Cryoaerogele wéhrend der Synthese gezielt beeinflusst und fur ihre Anwendung
abgestimmt werden konnen. Als beispielhafter Vertreter fiir katalytische Verfahren wird
hierzu die elektrokatalytische Ethanoloxidation betrachtet, welche die chemische
Reaktion innerhalb einer Direkt-Ethanol-Brennstoffzelle darstellt und in den letzten

Jahren enorm an Bedeutung gewonnen hat.
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Es wird prognostiziert, dass dieser Brennstoffzelltyp einen wichtigen Beitrag zur
zukunftigen Stromversorgung mit griiner Energie leisten kann. Er ist sowohl bei der
Versorgung von Kraftfahrzeugen als auch anderen portablen und stationdren
Anwendungen einsetzbar und bietet vor allem im Vergleich zu konventionellen
Verbrennungsmotoren eine umweltfreundliche und gerduschlose Alternative, die sich
ausschlieBlich auf erneuerbare Energien stutzt. Bereits in den 1960er Jahren wurde die
Entwicklung einer Direkt-Methanol-Brennstoffzelle durch die Firmen Esso und Shell
vorangetrieben.[*®l Heutzutage bietet der Einsatz von Ethanol jedoch nicht zu
unterschatzende Vorteile im Vergleich zu Methanol: Neben der htheren Energiedichte
und des niedrigeren Dampfdrucks wird Ethanol insbesondere als nicht giftig eingestuft
und kann leicht und in groBeren Mengen aus nachwachsenden Rohstoffen als
sogenanntes Bioethanol gewonnen werden.[**l Ethanol ist deshalb mittlerweile der
weltweit am haufigsten verwendete Biokraftstoff, dessen Infrastruktur bereits
Produktions- und Lieferketten in vielen Teilen der Welt umspannt.[*d]

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wird die angesprochene Cryoaerogeliertechnik
verwendet, um neuartige Aerogelmaterialien zu schaffen, welche in der
(Elektro-)Katalyse  eingesetzt werden  kodnnen. Dabei  werden  zunéchst
hochkonzentrierte  Nanopartikeldispersionen von verschiedenen Edelmetallen
synthetisiert. Aus diesen Partikeln werden Cryoaerogele durch blitzartiges Einfrieren
und anschlieBendes Gefriertrocknen hergestellt. Hinsichtlich der angedachten
Anwendung liegt der Fokus hier speziell bei der Herstellung von dinnen
Cryoaerogelfilmen, die als Elektrodenbeschichtung fungieren kénnen. Wahrend des
Herstellungsprozesses soll dabei erstmals der Einfluss wvon verschiedenen
Gefrierparametern auf das resultierende Cryoaerogel untersucht werden. Insbesondere
die Gefrierdauer, Gefriertemperatur und das Gefriermedium sollen dabei betrachtet
werden, durch welche voraussichtlich der Kristallisationsprozess des Eistemplates und
somit auch die Struktur des Gelnetzwerks verandert werden kdnnen. Um ihre Eignung
als Katalysator zu testen, sollen die fabrizierten Materialien schliel3lich beispielhaft bei
der elektrokatalytischen Ethanoloxidation angewendet werden. In einem direkten
Vergleich zu herkdmmlichen Beschichtungen aus dichtgepackten Nanopartikeln soll
dabei neben der elektrochemisch aktiven Oberflache der Cryoaerogele speziell ihre
katalytische Aktivitdt untersucht werden. Da die Cryoaerogele fir eine solche
Anwendung in einen nasschemischen Zustand uberfihrt werden mussen, soll dartber

hinaus untersucht werden, ob die Netzwerkstruktur dieser Gelmaterialien bereits nach
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dem Einfrieren vorhanden ist. Durch kontrolliertes Auftauen anstelle der
Gefriertrocknung soll in diesem Zusammenhang uberprift werden, ob vergleichbare
Gele auch auf direkte Weise innerhalb einer nasschemischen Umgebung als

sogenanntes Hydrogel erzeugt werden kdnnen.
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2 Allgemeine Grundlagen

In diesem Kapitel wird das allgemeine Prinzip der heterogenen Katalyse erldutert.
Insbesondere wird auf die elektrokatalytische Oxidation von Ethanol eingegangen,
welche fir die Entwicklung von alkoholbetriebenen Brennstoffzellen von
entscheidender Bedeutung ist. Der Blick wird dabei insbesondere auf den potentiellen
Gebrauch von modernen Nanomaterialien als Elektrokatalysator geworfen. In diesem
Zusammenhang werden Einblicke in edelmetallbasierte Nanopartikelsysteme und
Aerogele gegeben. Zuletzt wird die Cryoaerogelierung als Schliisselmethode
vorgestellt, um Katalysatoren auf einfache Weise fur die unmittelbare Anwendung

herzustellen.

2.1 Heterogene Katalyse

Der Begriff des Katalysators wurde erstmals im Jahr 1835 vom schwedischen Mediziner
und Chemiker JOons Jakob Berzelius eingefthrt und im Jahr 1894 vom deutschen
Chemiker Wilhelm Ostwald konkret definiert. Demnach werde Stoffe als Katalysatoren
bezeichnet, wenn sie eine chemische Reaktion beschleunigen ohne dabei selbst
verbraucht zu werden und ohne dabei die Lage des thermodynamischen Gleichgewichts

der Reaktion zu verandern.[€

Die Katalyse ermdglicht letztlich eine (thermodynamisch erlaubte) Reaktion, die durch
das nétige Uberwinden einer sogenannten Aktivierungsenergie kinetisch gehemmt ist.
Die Aktivierungsenergie ergibt sich dabei aus dem Energiebetrag, der aufgebracht
werden muss, um einen oder mehrere Reaktanden in einen fur die Reaktion benétigten,
energetisch  ungiinstigeren Ubergangszustand zu Gberfilhren. Der eingesetzte
Katalysator kann jedoch diese kinetische Blockade aufheben bzw. verandern, indem er
mit einem oder mehreren Reaktanden eine Zwischenverbindung eingeht. Daraus
ergeben sich Reaktionswege, die eine geringere Aktivierungsenergie bendtigen,
wodurch die chemische Reaktion bzw. das Erreichen des Gleichgewichtszustandes
schlieBlich beschleunigt wird.[*®! Dieses grundlegende Prinzip wird in dem in

Abbildung 1 gezeigten Energieschema verdeutlicht.
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Abbildung 1: Energieschema fur das Senken der Aktivierungsenergie einer chemischen
Reaktion mit Hilfe eines Katalysators.[*]

In Abhdangigkeit davon, ob der Katalysator in der gleichen Phase vorliegt wie die
reagierenden Stoffe oder in einer anderen, wird an dieser Stelle zwischen homogener
und heterogener Katalyse unterschieden. Daneben werden auch weitere Spezialformen
der Katalyse unterschieden wie z. B. die enzymatisch gesteuerte Biokatalyse, die
Photokatalyse oder formselektive Katalyse. Insgesamt finden allerdings tiber 80% der
weltweit angewendeten Katalyseverfahren in der Industrie mit heterogenen
Katalysatoren statt.*8] Die Wirksamkeit dieser Katalysatoren hangt dabei insbesondere
von der Anzahl seiner zuganglichen, aktiven Zentren und somit stark von der GroRe
seiner Oberflache ab. Generell kann der katalytische Prozess in verschiedene Schritte
unterteilt werden. Zunachst diffundieren die Reaktanden zum Katalysator und mittels
Porendiffusion an die Katalysatoroberflache. Dort findet an den aktiven Zentren die
Adsorption der Reaktanden statt. Im Anschluss an die chemische Reaktion desorbieren
die Produkte schlie3lich wieder von der Katalysatoroberflache und entfernen sich erneut
durch Porendiffusion bzw. Diffusion. Fir die ablaufende Reaktion unterscheidet man
bei der heterogenen Katalyse jedoch unterschiedliche Reaktionsmechanismen. Im
Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus werden beide Edukte zundchst auf der
Katalysatoroberflache adsorbiert, diffundieren dort zueinander und reagieren zum
Produkt, welches nun von der Katalysatoroberflache desorbiert. Dieser Mechanismus
konnte beispielsweise bereits im Zuge der Methanol-Synthese nachgewiesen werden.

Beim Eley-Rideal-Mechanismus adsorbiert hingegen nur eines der Edukte an der
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Katalysatorobflache und reagiert direkt mit einem weiteren, nicht adsorbierten Edukt
aus der der umliegenden Phase. Das daraus gebildete Produkt desorbiert im letzten
Schritt erneut von der Katalysatoroberflaiche. Unter anderem konnte dieser
Mechanismus schon fir die Oxidation von Ammoniak an Platin-Katalysatoren verfolgt

werden. [

Der weltweit hdufigste katalytische Chemiereaktor wird durch den Drei-Wege-
Katalysator présentiert, der in Ottomotoren eingesetzt wird und fir die Abluftreinigung
zustandig ist. Dabei reduziert er zum einen Stickoxide und oxidiert zum anderen
Kohlenwasserstoffe sowie Kohlenstoffmonoxid. Im Zuge des Energiewandels wird
jedoch verstéarkt nach umweltfreundlichen Alternativen zu den Verbrennungsmotoren
mit geringerer CO2-Emission gestrebt. Es wird prognostiziert, dass in diesem Kontext
Brennstoffzellen eine entscheidende Rolle spielen konnen, welche im Vergleich zu
Verbrennungsmotoren umweltfreundlicher und gerduschlos betrieben und darlber

hinaus mit griiner Energie versorgt werden kénnen.[?%

2.2 Brennstoffzellen
2.2.1 Geschichte und Funktionsweise

Das Prinzip der Brennstoffzelle wurde erstmals im Jahr 1838 vom deutsch-
schweizerischen Chemiker und Physiker Christian Friedrich Schonbein beschrieben,
nachdem er eine Spannung zwischen zwei Elektroden in wassriger Losung festgestellt
hatte, die mit Wasserstoff und Sauerstoff benetzt worden waren.?!l Zur gleichen Zeit
beschéftigte sich der britische Physikochemiker Sir William Robert Grove mit der
Optimierung von Batteriesystemen. Nach der Verdffentlichung von Schoénbeins
Ergebnissen konnte er erfolgreich Wasserstoff und Sauerstoff an Platindrahtelektroden
umsetzen und so schlieBlich eine elektrische Spannung durch Umkehr der bekannten
Wasserelektrolyse erhalten.l??l Diese Entwicklung wurde als ,,galvanische Gasbatterie
bezeichnet und bildete den Vorldufer der heute als Brennstoffzellen bekannten

Energiewandler.[?]

Der elektrische Generator (damals noch als Dynamomaschine bezeichnet), der etwa zur
gleichen Zeit erfunden wurde, konnte in Verbindung mit der Dampfmaschine jedoch
unkomplizierter und einfacher betrieben werden als die vergleichsweise komplexe

Brennstoffzelle und wurde ihr deshalb vorgezogen. Doch bereits Wilhelm Ostwald sah
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1894 die Brennstoffzellen im Gegensatz zu den Verbrennungsmotoren als effizienteren
Weg der Energieumwandlung.?*! Die ersten praktisch verwendbaren Systeme wurden
in den 1940er Jahren von dem englischen Ingenieur Francis Bacon entwickelt und ab
1963 auch in Militar und Raumfahrt (beispielsweise innerhalb des Apollo-Programms)
eingesetzt.!?! Das generelle Funktionsprinzip einer modernen, mit Wasserstoff (und
Sauerstoff) betriebenen Brennstoffzelle ist schematisch in Abbildung 2 dargestellt.

Strom
=)
e |
= t 2 ==
Brenngas e ‘ Luft
' H+ e
H> <=
H* 302
Uberschissiges verbrauchte
Brenngas H2O | Luft
<:I ‘
/ | \
Anode Kathode
Elektrolyt

Abbildung 2: Schematischer Aufbau und Funktionsweise einer mit Wasserstoff betriebenen
Brennstoffzelle.

Die Brennstoffzelle besteht aus Elektrodenplatten (Anode & Kathode), die durch einen
lonenleiter, den sogenannten Elektrolyten, voneinander getrennt sind. Die Elektroden
bestehen in der Regel aus einem Metall oder Kohlenstoff und sind mit einem Katalysator
beschichtet, der die Geschwindigkeit der Brennstoffzellreaktion erhoht. Als Elektrolyt
kénnen sowohl flissige Komponenten wie Séuren, Laugen oder Schmelzen als auch
feste Keramiken sowie semipermeable Membranen verwendet werden. Als Brennstoff
sind sowohl reiner Wasserstoff (wie im vorliegenden Beispiel) als auch diverse
Kohlenwasserstoffe moglich, die der Zelle zugefiihrt werden. Dieser wird an der
negativen Elektrode, der Anode, mit Hilfe des Katalysators bei verhaltnisméaliig
niedrigen Temperaturen oxidiert und gibt dort Elektronen ab, die Gber den Verbraucher
schlieBlich zur positiven Elektrode, der Kathode, gelangen. Dort nimmt ein
eingespeistes Oxidationssmittel die Elektronen auf. Das leicht verflighare und deshalb
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am hé&ufigsten verwendete Oxidationsmittel ist die Umgebungsluft mit dem darin
enthaltenen Sauerstoff. Nach Abgabe bzw. Aufnahme der Elektronen werden die aus
Brennstoff und Oxidationsmittel gebildeten lonen schlielich Gber den Elektrolyten
zueinander gefuhrt und reagieren unter Abgabe von Wérme an dessen Oberflache zu
den Verbrennungsprodukten. Im einfachsten Fall einer wasserstoffbetriebenen
Brennstoffzelle entstent dabei Wasser(dampf), welcher gemeinsam mit der
verbrauchten Luft abgefihrt wird. Der Groliteil der frei werdenden Energie kann hier
direkt in elektrischer Form von einem Verbraucher entnommen werden. Die dabei
erreichte Leistung ist jedoch von diversen Faktoren wie dem Zelltyp, ihrer GroRe, der
Betriebstemperatur oder dem Druck der eingespeisten Gase abhangig. Eine einzelne
Brennstoffzelle erzielt in der Regel eine Spannung 0,5 — 1,0 V und reicht somit selbst
fir kleine Anwendungen nicht aus.?®! Aus diesem Grund werden mehrere, meist
hunderte Zellen zu einem sogenannten ,,Stack® (dt.: Stapel) in Reihe geschaltet, um die
generierte Menge an elektrischer Energie zu erhohen. Dieses Prinzip wird in
Abbildung 3 gezeigt.

End Plate
Bipolar Plate

Sealants

Clamping Force
o

Stack of Cells

Abbildung 3: Skizze zur Reihenschaltung von mehreren Brennstoffzellen innerhalb eines
Stacks. Mit Erlaubnis von 27,

Das erste Auto, das mit Brennstoffzellen betrieben wurde, der Electrovan, wurde bereits
1966 von General Motors vorgestellt und bot eine effiziente, abgasfreie und leise
Alternative zu den Verbrennungsmotoren. Aufgrund des hohen Preises und Gewichts
sowie der langen Ladezeit und kilrzeren Reichweite sind die Brennstoffzellenautos
jedoch weiterhin im Vergleich zu Verbrennerfahrzeugen im Nachteil. In den 1990er

Jahren keimte jedoch der Umweltschutz auf und speziell die Kkalifornische
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Gesetzgebung setzte mit ihren 6kologischen Aspekten neue Impulse, durch die nun
Fahrzeuge mit niedrigen Emissionswerten verlangt wurden. Pionierarbeit leistete dabei
vor allem das Unternehmen Ballard Power Systems, das bereits seit 1983 an
Brennstoffzellen forschte und sich mit Daimler-Benz fur die Entwicklung von
Strallenfahrzeugen zusammenschloss. Bereits im Jahr 1994 wurde der ,,NECAR* (New
Electric Car) vorgestellt, der auf dem Mercedes-Benz MB 100 basierte. Es folgte eine
Reihe an weiteren Modellen und der NECAR 4 konnte im Jahr 1999 bereits eine
Reichweite von 450 km aufweisen. Bis heute haben schon mehrere Fahrzeughersteller
verschiedene Brennstoffzellenautos produziert. So sind beispielsweise der Hyundai
ix35 FCEV oder der Toyota Mirai zu nennen. Seit 2008 wird in Europa der Honda FCX
Clarity verkauft, der mit 589 km sogar die hdchste Reichweite aller rein elektrisch

betriebenen Fahrzeuge vorweisen kann.[?8

In den 2000er Jahren gingen weitere Entwicklungsarbeiten in Richtung kompakter
Brennstoffzellen fiir die Anwendung in mobilen Kleingerdten wie Mobiltelefonen.
Unternehmen wie Sony, Motorola, Toshiba und Fujitsu entwickelten dabei mit
Methanol betriebene Varianten der Brennstoffzelle, teilweise sogar in Kombination mit
Methanolreformer. Letztlich konnte jedoch keines der Geréte fir den Endverbraucher
bedarfsgerecht bereitgestellt werden, da die zu der Zeit parallel aufgekommenen
Lithiumionenbatterien mit besseren Leistungswerten und niedrigeren Preisen die
Brennstoffzellen in den Hintergrund riicken lieRen.[?l Heutzutage werden jedoch
vielschichtige Probleme diskutiert, welche die Herstellung und Verwendung von
Lithiumionenbatterien nach sich ziehen. Die CO2-Bilanz wéahrend der Produktion als
auch die 6kologischen und sozio-6konomischen Herausforderungen bei der Gewinnung
der bendtigten Rohstoffe seien nur einige Beispiele dafiir. Ebenso ist ein nachhaltiger
Effekt flr den Betrieb nur dann gegeben, wenn der benétigte Strom aus erneuerbaren

Energien gewonnen wird.E%

Infolgedessen sehen Experten Brennstoffzellenfahrzeuge hinsichtlich ihrer COg-
Gesamtbilanz gegenuber ihren batteriebetriebenen Pendants insbesondere bei
langfristigem Betrieb klar im Vorteil, sodass diese nun wieder weiter in den Fokus der
aktuellen Forschung ricken. Im Folgenden soll deshalb der Blick auf die besonders
umweltfreundlichen Varianten gerichtet werden, welche mit Alkohol aus

nachwachsenden Rohstoffen betrieben werden konnen.
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2.2.2 Direkt-Ethanol-Brennstoffzellen

Die meisten Brennstoffzellen werden mit Wasserstoff betrieben, der jedoch unter vielen
Bedingungen leicht brennbar ist und Speicherungsprobleme hervorrufen kann.
AuRerdem ist die umweltschonende Erzeugung von Wasserstoff noch nicht ausgereift
und die notwendige Infrastruktur fur seine Nutzung noch nicht ausreichend vorhanden.
Eine vielversprechende Alternative bieten diesbezuglich kohlenwasserstoffbasierte
Brennstoffzellen und speziell die mit Alkohol betriebenen Direkt-Alkohol-
Brennstoffzellen (DAFCs, engl.: direct alcohol fuel cells). Dieser Energietrager verfugt
uber eine wesentlich hdhere Energiedichte und erleichtert die Speicherung im Vergleich
zu Wasserstoff erheblich. Alkohole sind mit der derzeitigen Infrastruktur auch deutlich
einfacher zu transportieren, da sie wie Benzin flussig sind. Eine bereits verbreitete
Variante ist die mit Methanol betriebene DMFC (engl.: direct methanol fuel cell),
welche Kkleine, tragbare Anwendungen wie Mobiltelefone, Laptops und Campingbedarf

mit Strom versorgen kann und beispielhaft in Abbildung 4 zu sehen ist.

Abbildung 4: Direkt-Methanol-Brennstoffzelle. Adaptiert von B4,

Ein groBes Problem dieser Zellen besteht jedoch im sogenannten ,,Methanol-
Crossover*, bei der Alkohol von der Anode durch die Membran zur Kathode wandert.
Das bewirkt einerseits einen Brennstoffverlust und senkt andererseits den Wirkungsgrad
der Zelle, wenn die unerwiinschte Methanoloxidation an der Kathode eintritt und so das
elektrische Potential verringert. Dieser Verlust lasst sich vor allem durch die

Verwendung von Elektrolyten verringern, die eine geringere Permeabilitat fir den
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Alkohol besitzen. Auch der Einsatz des langerkettigen Ethanols kann diese Probleme
verringern. Ethanol besitzt dartiber hinaus eine nochmals hohere Energiedichte als
Methanol (7,5 kWh/kg vs. 5,6 kwh/kg) und ist dariiber hinaus im Vergleich zu
Methanol nicht giftig.*? AuRerdem besitzt Ethanol bereits weitreichende Lieferketten
und ist im industriellen MaRstab aus einer Vielzahl von Quellen erhéltlich. Ethanol kann
dabei auch in groRen Menge aus nachwachsenden Rohstoffen durch einen
Fermentationsprozess von Biomasse wie Zuckerrohr, Weizen, Mais oder sogar Stroh
gewonnen werden. Darlber hinaus kann der Anbau von Pflanzen fur Bioethanol einen
grolRen Anteil des Kohlenstoffdioxids binden, das bei der Verbrennung des Kraftstoffs
in die Atmosphéare abgegeben wird. Gerade aus diesem Grund befindet sich die DEFC-
Technologie (engl.: direct ethanol fuel cell) derzeit in einer rasanten
Entwicklungsphase, um eine attraktive Umkehr von den scharf Kritisierten, fossilen
Brennstoffe zu schaffen. Die Forschung verspricht dabei Wirkungsgrade von etwa 80 %
und eine mogliche Verringerung des Energiepreises auf 0,04 $/kWh.*3l Da es sich
allerdings um eine relativ neue Technologie handelt, werden noch einige
Fragestellungen vor allem in Hinblick auf Materialoptimierungen untersucht, um die
technische Umsetzung und effiziente Nutzung der DEFCs zu ermdglichen. Im Zentrum
der Forschung steht zumeist der benétigte Katalysator, der fir die Oxidation des
Brennstoffs bendtigt wird. Um ausreichend hohe Stromstérken fur kommerziell rentable
Zellen zu erzielen, werden edelmetallbasierte Katalysatoren eingesetzt. Besonders
Platin- oder Palladiummaterialien haben sich fur die Oxidation von kleinen, organischen
Molekdilen als wirkungsvoll erwiesen. Die Weltmarktpreise dieser Stoffe sich jedoch
ausgesprochen hoch, weshalb nach effizienten Alternativen gesucht wird, um ihren

Bedarf zu verringern.*4

Im Folgenden wird diesbezuglich zunachst die zugrundeliegende Oxidationsreaktion
erlautert, mit der Ethanol innerhalb der DEFC durch den (Elektro-)Katalysator
umgesetzt wird. AnschlieRend werden die jlingsten Entwicklungen bei der Erforschung
von dazu geeigneten Elektrokatalysatoren aufgezeigt.

2.3 Die elektrokatalytische Oxidation von Ethanol

Im Gegensatz zu Methanol, welches der chemisch einfachste Alkohol ist und
vergleichsweise einfach zu Kohlenstoffdioxid oxidiert werden kann, stellt Ethanol einen

C>-Alkohol dar, der erst nach Spaltung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung zum
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Kohlenstoffdioxid oxidiert werden kann. In Abhangigkeit vom gewahlten Katalysator
kann es hierbei jedoch zu einem nicht unerheblichen Anteil an unerwiinschten
Nebenprodukten kommen. Aus diesem Grund ist die Aufklarung und Kenntnis tiber die
Reaktionswege von Ethanol an der Katalysatoroberfliche von grundlegender

Bedeutung fir eine gezielte Wahl und Entwicklung des Elektrokatalysators.

Die Gesamtreaktion der vollstandigen Ethanoloxidation (EOR, engl.: ethnaol oxidation
reaction), die innerhalb einer Zelle ablauft, wird durch Gleichung (1) beschrieben:

CH3CH20H +3 02 — 2 CO2 + 3 H20 Q)

Jedoch unterscheidet sich der mehrstufige Reaktionsmechanismus abhéngig davon, ob
die Oxidation in saurem oder alkalischem Medium durchgefuhrt wird. Auf diese Weise
kdénnen unerwiinschte Nebenprodukte auftreten, die nicht weiter oxidiert werden
kénnen und so die Effizienz verringern. Die jeweils auftretenden Unterschiede sowie

deren Vor- und Nachteile sollen hier kurz erlautert werden. %

Ethanoloxidation in saurem Medium

Ethanol kann im sauren Medium Uber verschiedene Wege oxidiert werden. Das Schema
in Abbildung 5 gibt hierzu einen entsprechenden Uberblick tiber die wichtigsten Schritte
und (Zwischen-)Produkte.

1 2
C,H,OH —— CH;CHO —— CH;COOH
& &
CO + weitere Fragmente LI CO,

Abbildung 5: Schema der verschiedenen Oxidationswege von Ethanol.

Fur die katalytische Oxidation adsorbiert Ethanol zundchst an der
Katalysatoroberflache. Bei der ersten Reaktionsmdglichkeit wird Ethanol zu
Acetaldehyd oxidiert, wobei zwei Elektronen abgegeben werden (1). Dieses kann
anschlielend weiter zu Essigsaure oxidiert werden, wobei zwei zusatzliche Elektronen
abgegeben werden (2). Dieser Weg zeichnet sich dadurch aus, dass kein Bruch der C-
C-Bindung stattfindet und somit maximal vier Elektronen (bertragen werden. Die

gebildete Essigséure ist bei den gegebenen Bedingungen relativ stabil und kann deshalb
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nicht weiterreagieren. Das Ergebnis ist eine deutliche Verringerung der
Energieschépfung im Vergleich zur vollstandigen Oxidation. Diese wird andererseits
uber die Reaktionen (3-4) erreicht, bei denen die C-C-Bindungen aufgebrochen und
sowohl CO als auch weitere Kohlenwasserstoff-Fragmente adsorbiert werden. Solche
Fragmente wie bspw. —CHs oder —COCHj3 sind nur schwer zu identifizieren und werden
vermutlich zu weiteren adsorbierten CO-Molekilen oxidiert. In einem letzten Schritt
wird das adsorbierte CO schlieBlich zu CO> oxidiert (5). Auf diesem Weg werden keine
unerwiinschten Nebenprodukte generiert und ausgehend von Ethanol kénnen insgesamt

zwolf Elektronen tibertragen werden. 6!

Die verschiedenen Adsorbatfragmente bendtigen fir ihre weitere Oxidation jedoch eine
hohe Uberspannung und vergiften den Katalysator somit tiber die Zeit. Deshalb verlauft
die Ethanoloxidation zumeist Uber den erstgenannten Weg unter Bildung eines
erheblichen Anteils an Nebenprodukten, was letztlich die Effizienz der Brennstoffzelle
vermindert. Das Produktverhaltnis ist somit abhangig vom angelegten Potential, wird
aber auch durch weitere vielféltige Faktoren beeinflusst. So konnen das
Katalysatormaterial und seine Oberflachenstruktur einen grof3en Einfluss auf den
Reaktionsmechanismus haben und die resultierende Produktzusammensetzung und
Stromdichte bestimmen.”! Auch die Ethanolkonzentration kann eine Verschiebung des
Produktgleichgewichts bewirken.®8 Zusétzlich konnten gesteigerte Aktivitaten fur die
EOR und hohere Stromausbeuten bei einer Erh6hung der Betriebstemperatur festgestellt
werden.® Es konnte auRerdem gezeigt werden, dass bei einer Erhéhung des pH-Werts
ins Alkalische die Gesamtaktivitdt um den Faktor finf bis sechs gesteigert werden

kann.[40]

Ethanoloxidation in alkalischem Medium

Fur lange Zeit war das Interesse an alkalischen DEFCs sehr gering, da Schwierigkeiten
durch die Prézipitation des gebildeten Kohlenstoffdioxids in Form von Carbonaten
entstanden und die Langzeitstabilitat der anionenleitenden Polymermembran dadurch
verringert wurde. In den letzten zwei Jahrzehnten ist dieses Interesse jedoch wieder
deutlich gestiegen. Zum einen konnten mittlerweile erheblich leistungsféhigere
Membranen entwickelt werden.*!] Zum anderen konnte in diversen Studien gezeigt
werden, dass die Verwendung von alkalischen Brennstoffzellen zu einer deutlich

hoheren Effizienz und niedrigeren Betriebskosten fuhrt. So wurde gezeigt, dass es im
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alkalischen Medium zu wesentlich geringeren Vergiftungserscheinungen am
Katalysator kommt. Wéhrend adsorbierte Kohlenwasserstofffragmente wie —CHs im
sauren Medium relativ stabil sind, werden diese im alkalischen Milieu schnell zu
adsorbiertem Kohlenstoffmonoxid (—CO) oxidiert. Dies flhrt zu einer Verschiebung des
Produktverhaltnisses auf die Seite von Kohlenstoffdioxid und somit zu einer héheren
Stromausbeute.[*? AuBerdem konnte im Vergleich zum sauren Medium gezeigt werden,
dass die Ethanoloxidation im Alkalischen bereits bei niedrigeren Potentialen einsetzt.[*?]
Unter anderem ist dies auf die beschleunigte Reaktionskinetik der EOR durch vermehrte
Adsorption der Hydroxyspezies (—OH) zurlckzufiihren, welche die Bildung von
Kohlenstoffdioxid erhoht.**! Aus diesen Griinden wurden die Untersuchungen zur
elektrokatalytischen Ethanoloxidationn auch im Rahmen dieser Doktorarbeit im

alkalischen Medium durchgefihrt.

In diesem Kontext wurde bereits mehrfach gezeigt, dass, neben der Temperatur, auch
besonders das Material und speziell die Oberflachenbeschaffenheit des Katalysators
einen entscheidenden Einfluss auf die Aktivitat der Ethanoloxidation und die Bildung
der (Zwischen-)Produkte hat.[**#71 Daher soll im folgenden Abschnitt auf den
derzeitigen Entwicklungsstand von qualifizierten Elektrokatalysatoren fur die EOR

eingegangen werden.

2.4 Moderne Katalysatormaterialien fir die Ethanoloxidation

Das Ziel der Katalysatorentwicklung fir die Direkt-Ethanol-Brennstoffzelle ist es, einen
Katalysator zu finden, der zunéchst eine hohe Aktivitét fir die Ethanoloxidation besitzt.
Das bedeutet, dass ein hoher Spannungswirkungsgrad bei gleichzeitig niedriger
Uberspannung fiir die Oxidationsreaktion herrschen soll. Dariiber hinaus soll der
Katalysator eine hohe Selektivitat fir die vollstindige Oxidation von Ethanol zu
Kohlenstoffdioxid aufweisen, um eine Effizienzminderung durch Bildung von
unerwinschten Nebenprodukten zu verhindern. Eine groBe Rolle spielen dabei
insbesondere die Zusammensetzung und die Struktur bzw. Morphologie des

Katalysators.

2.4.1 Optimierung der Katalysatorzusammensetzung

Infolge ihrer F&higkeit anderen Stoffen leicht Elektronen zu entziehen und diese somit

zu oxidieren, ohne dabei selbst verbraucht zu werden, haben sich besonders Edelmetalle
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wie Gold, Platin und Palladium als Katalysatormaterial fur die EOR herausgestellt.
Neben dem sehr guten Elektronentransfer bieten diese Stoffe noch weitere
herausragende Eigenschaften wie ihre gute chemische Bestandigkeit. Korrosion und

hohe Temperaturen bergen deshalb fiir diese Materialien kaum Probleme.[*!

Da der Katalytische Prozess allerdings nur an der obersten Schicht des
Katalysatormaterials stattfindet, korreliert seine Effizienz entsprechend mit der zur
Verfligung stehenden Oberflache, sodass es wichtig ist, diese mdglichst zu maximieren.
Aus diesem Grund wird inzwischen vorzugsweise mit Katalysatoren gearbeitet, die aus
Edelmetallpartikeln im Nanometermal3stab bestehen und somit eine moglichst grofie

Oberflache im Vergleich zum eingesetzten Material und VVolumen bieten.“

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden deshalb potentielle Katalysatormaterialien
ausgehend von Edelmetallnanopartikeln aus Gold, Platin oder Palladium untersucht,
welche sehr leicht und kontrolliert hergestellt werden konnen. Mit Blick auf die
potentielle Ubertragbarkeit auf alle oberflichenaktiven (Elektro-)Katalysatoren wurde
das untersuchte System moglichst einfach bzw. unspezifisch gehalten. Im Fall der hier
beispielhaft untersuchten Ethanoloxidation ist jedoch zu beachten, dass die
Adsorbatfragmente dazu neigen, den Katalysator zu vergiften (wie bereits in
Abschnitt 2.3 geschildert wurde). Dieses Phd&nomen tritt umso stérker bei rein
monometallischen Katalysatoren ein und verschlechtert damit ihre Langzeitstabilitat. In
diesem Bewusstsein wurden in der Literatur bereits verschiedene Bestrebungen
unternommen, um stattdessen Legierungen mit einem oder mehreren weiteren
Komponenten herzustellen, welche durch ihre synergetischen Effekte den
Elektronentransfer erleichtern. Durch die Veranderung der Gitterparameter innerhalb
des Metalls kdnnen zusétzliche aktive Zentren geschaffen werden und durch die
beschleunigte Reaktionskinetik kdnnen Adsorbate einfacher oxidiert und desorbiert
werden, sodass die aktiven Zentren auch schneller wieder exponiert werden. In bindren
Verbindungen haben sich hier besonders Ruthenium,® Gold®™Y und Palladium®? als
Legierungspartner — angeboten, welche die Vergiftungserscheinungen durch
Kohlenstoffmonoxid unterdriicken kénnen. Durch eine Legierung mit anderen
Ubergangsmetallen kann, zusatzlich zur erhéhten EOR-Aktivitit, gleichzeitig die
eingesetzte Edelmetallmenge und somit der Preis des Katalysators verringert werden.

Diesbeziiglich wurde bereits eine Vielzahl anderer Ubergangsmetalle untersucht.
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Hervorragende Leistungen zeigten hierbei insbesondere binare Legierungen von Platin
mit Nickel, Kupfer oder Cobalt.[%35]

In einem stark sauren oder alkalischen Umfeld kdnnen die zugeftigten unedlen Metalle
jedoch leicht aufgeldst werden, was zu einer erneuten Verschlechterung der Effizienz
von bindren Katalysatoren fiihrt. Infolgedessen konnte gezeigt werden, dass durch das
Zufuigen einer weiteren Komponente sowohl die Stabilitat als auch die Aktivitat des
Katalysators gesteigert werden kann. Beispiele flr solche terndare Verbindungen sind
Pt-Pd-Cu, Pt-Au-Si, PA@Au-Cu oder Pt-Rh-SnO2 und konnten eine abermals héhere
Aktivitit z. B. bei der Spaltung der C-C-Bindung von Ethanol zeigen.[6-5

Um in der Anwendung schlieBlich mdglichst hohe Stromdichten zu generieren, werden
entsprechend auch mdoglichst groRe Menge des Katalysators auf den Elektroden
aufgetragen. Jedoch fiihrt eine erhdhte Konzentration der Metallpartikel zu einer
vermehrten Agglomeration, was in einer Verringerung der Oberflache und somit auch
der katalytischen Leistung resultiert. Aus diesem Grund werden in der Praxis oftmals
Tréagermaterialien (Supports), eingesetzt, welche fir eine gute Dispersion der
Katalysatorpartikel sorgen. Das bis dato am haufigsten verwendete Tragermaterial ist
Carbon Black (z.B. Vulcan XC-72R), ein feiner Kohlenstoffpuder, der sich besonders
durch seine hohe elektrische und thermische Leitfahigkeit, seine hohe Oberflache, und
den geringen Preis auszeichnet. Generell bieten sich Kohlenstoffe als Tragerstoff flr
Metallkatalysatoren an, da sie eine relativ starke Affinitat zu diesen besitzen und sie
entsprechend gut binden konnen.® In den letzten Jahren erregten diesbeziiglich
verschiedene  Materialien das Interesse  der  Forschung. So  zeigen
Kohlenstoffnanoréhren (CNTS, engl.: carbon nanotubes) oft eine chemisch inerte Natur
und deshalb eine bessere Bestandigkeit als Carbon Black. AulRerdem ist es durch
chemische Behandlung mdglich, ihre Oberflache weiter zu vergréBern und dartber
hinaus die Affinitdt zum Edelmetallkatalysator durch das Zufligen von funktionellen
Gruppen zu verstarken.[521 Neben den CNTs haben sich besonders zweidimensionale
Allotrope von Kohlenstoff wie Graphen oder reduziertes Graphenoxid als wichtiges
Trégermaterial herausgestellt. Aufgrund ihrer Struktur in Form einer diinnen Schicht
bieten diese Stoffe eine riesige spezifische Oberflaiche sowie gute elektrische
Leitfahigkeit und mechanische Flexibilitat. Im Vergleich zu anderen sp?-hybridisierten
Kohlenstoffmaterialien zeigen sie auBerdem eine verbesserte chemische Stabilitat.[62]
Das Dotieren der kohlenstoffbasierten Supports mit Elementen wie Bor, Stickstoff,
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Schwefel oder Phosphor kann dartiber hinaus den Elektronentransfer zwischen
Katalysator, Trager und Elektrode noch weiter unterstiitzen.[63-64

Allerdings neigen die meisten Trégerstoffe unter den Bedingungen im Inneren einer
Brennstoffzelle dazu, zu korrodieren, was eine erhebliche Reduzierung der
katalytischen Stabilitat bedeutet.[®® Deshalb wurden in den letzten Jahren auch viele
Tragermaterialien ohne Kohlenstoffbasis untersucht, welche unter diesen Bedingungen
wesentlich bestandiger sind. Dazu gehdren vor allem Metalloxide wie Titanoxid (TiOz)
und Wolframoxid (WQOs3) oder Metallcarbide wie Wolframcarbid (W,C).[66-681

Neben der Wahl des richtigen Trégermaterials kann gleichzeitig aber auch die
Nanostruktur und Morphologie des Katalysators, welche im Folgenden beleuchtet
werden soll, seine Stabilitdt und die Anzahl seiner zugénglichen, aktiven Zentren

erhodhen.

2.4.2 Einfluss der Katalysatormorphologie

Neben der Zusammensetzung des Katalysators spielt auch seine Struktur bzw.
Morphologie eine entscheidende Rolle bezlglich seiner Aktivitat, weshalb es von
grolitem Interesse ist, diese Parameter zu kontrollieren, um die entstehenden,
vorteilhaften Effekte dadurch optimal auszunutzen. Die Morphologie der
Katalysatorpartikel gibt im Wesentlichen die Koordination ihrer Oberflachen vor. So
konnte bereits mehrfach gezeigt werden, dass die Geometrie der Facetten einen direkten
Einfluss auf die Mechanismen und Aktivitdten bei der Ethanoloxidation haben.
Oktaedrische Nanopartikel présentieren beispielsweise die (1 1 1)-Facetten, was bei der
Ethanoloxidation fast ausschlieflich in der Bildung von Essigsaure resultiert. Auf der
einen Seite wird dadurch zwar die Vergiftung des Katalysators verringert, auf der
anderen Seite aber auch die allgemeine Effizienz durch die unvollstdndige Oxidation
herabgesetzt. Dementgegen besitzen kubische Nanopartikel einzig aus (1 0 0)-Facetten,
welche die Facette mit der hochsten Aktivitat fir die Spaltung der C-C-Bindung sind
und somit eher zu einer vollstandigen Ethanoloxidation fiihrt. Spharische Partikel,
welche auch in dieser Doktorarbeit genutzt wurden, zeigen letztlich keine bevorzugte
Facettierung, sondern besitzen eine hohe Anzahl an wenig koordinierten Atomen an
ihrer Oberflache, welche bei der C-C-Spaltung ebenfalls sehr effektiv sind. Dariiber
hinaus gibt es eine Vielzahl an weiteren Polyedern, welche auch mehr als eine Art von

Facetten in unterschiedlichen Verhéltnissen aufweisen kénnen. Auch hierbei ergeben
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sich jeweils unterschiedliche Kkatalytische Aktivititen.®1 Der Vergleich der
Performance von den angesprochenen Partikelformen bzw. -facettierungen bei der
Ethanoloxidation ist in Abbildung 6 dargestellt. Es ist dabei jedoch wichtig zu
erwéhnen, dass sich diese Untersuchungen auf ideale Polyeder-Kristalle mit perfekten
Oberflachen beziehen. In der Realitét besitzen die Partikeloberflachen eine Vielzahl an
Defekten. Diese komplexen Gegebenheiten wirken sich entsprechend auf die
elektrokatalytischen Eigenschaften aus und fuhren zu Abweichungen von den

theoretischen Modellen.[*!
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Abbildung 6: Einfluss der Form und Facettierung auf die katalytische Aktivitdt von

Platinpartikeln bei der Ethanoloxidation. Die Cyclovoltagramme wurden bei einer Scanrate von

50 mV/s aufgenommen. Schwarze Linie: in H>SO, (0,5 M) + Ethanol (0,2 M); Rote Linie: in

HCIO, (0,1M) + Ethanol (0,2M). A) (poly)Pt-Spharen; B) (1 00)-Pt-Wirfel,
C) (100 -1 1 1)-Pt-Polyeder; D) (1 1 1)Pt-Oktaeder. Mit Erlaubnis von €I,

Neben der Exposition definierter Facetten durch die Verwendung von Nanopolyedern
gibt es aber noch weitere Vorteile, die durch die Kontrolle tiber die Partikelform erzielt
werden konnen. Drahtformige Nanopartikel (engl.: nanowires) besitzen wie die
spharischen Vertreter ebenfalls eine hohe Anzahl an wenig koordinierten
Oberflachenatomen, zeichnen sich aber durch das gerichtete Kristallwachstum durch

hohe Aspektverhaltnisse mit nur wenigen Korngrenzen aus.’” Eine Weiterentwicklung
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dessen stellen die dendritischen Partikel dar, welche in mehrere drahtartige Aste
verzweigt sind und dadurch eine noch hohere spezifische Oberflache bieten.[’! Neben
der VergroRRerung der Oberflache kdnnen definierte Partikelmorphologien aber auch fir
eine Verringerung der eingesetzten Edelmetallmenge sorgen. So wurden bereits hohle
Partikel gezeigt, die bei gleichbleibender Oberflache eine geringe Partikeldichte und
somit auch Materialmenge aufweisen. Aufgrund ihrer fragilen Struktur wird in der
derzeitigen Forschung aber noch angestrebt, die Stabilitat dieser Katalysatoren zu
verbessern.l’? Eine Méglichkeit zur Einsparung der Edelmetallmenge bei verbesserter
Stabilitat ist die Synthese von Kern-Schale-Strukturen. Hierfir werden zunéchst
monometallische Partikel oder Legierungen hergestellt und diese anschlieRend mit einer
wenige Atomlagen dicken Schale des Edelmetalls tiberzogen. Dabei haben vor allem
Monolagen die besten Langzeitstabilitdten gezeigt. Als gunstige Variante fir das

Kernmaterial hat sich bisweilen Nickel herausgestellt.[]

Wie bereits erwéhnt, werden diese formkontrollierten Katalysatorpartikel in der
Vielzahl der Falle durch ein Tragermaterial unterstltzt, um raumlich voneinander
getrennt zu werden und ihre Agglomeration zu verhindern. Da die Korrosion dieses
Tréagermaterials allerdings ein weit bekanntes Problem darstellt, werden aktuell grofle
Bestrebungen unternommen, um supportfreie Katalysatoren zu synthetisieren, die
aufgrund ihrer einzigartigen Morphologie eine Agglomeration der Partikel erschweren.
In diesem Zusammenhang ricken insbesondere selbsttragende, multidimensionale
Materialien mit einer pordsen (Nano-)Struktur in den Fokus der Wissenschaft.
Abgesehen von einer Erhdhung der spezifischen Oberflaiche kann mit diesen
Materialien auch der auf Diffusion basierte Massentransport der zu oxidierenden
Spezies an die Elektrode beschleunigt werden.[’ Eine weit verbreitete Méglichkeit zur
Erzeugung solcher Werkstiicke ist die templatgesteuerte Synthese. Dabei wird zunéchst
ein Templat vorgelegt, welches eine definierte Struktur aufweist. Danach kann der
Katalysator darauf abgeschieden und anschlielend das Templat entfernt werden. Die
Porenstruktur des so erhaltenen Materials entspricht letztlich der zuvor definierten
Templatstruktur.[”> Weitere Methoden zur Herstellung von definierten Porenstrukturen
sind auf der einen Seite das chemische ,,Entlegieren (engl.: dealloying), bei dem ein
legiertes Metall abgeschieden wird und das weniger edle Metalle anschlieRend
herausgeatzt wird,["® sowie auf der anderen Seite das elektrochemische Abscheiden
unter Zuhilfenahme von strukturdirigierenden Agenzien.’”l Auch die Materialklasse

der Metall-organischen Geristverbindungen (MOF, engl.: metal-organic framework)
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hat sich fir die Brennstoffzellforschung als Uberaus interessant erwiesen. Dabei
bestechen sie insbesondere durch ihre breite, strukturelle Vielfalt und ihr geringes
Gewicht bei gleichzeitig groRen spezifischen Oberflaichen und einstellbaren

PorengroRen. 78l

Zuletzt soll ausdriicklich die Klasse der Aerogelmaterialien betont werden, welche
durch einen kontrollierten Sol-Gel-Prozess aus einzelnen Nanopartikeln synthetisiert
werden konnen. Auf diese Weise kombinieren sie die Vorteile von dreidimensionalen,
pordsen Netzwerken mit den herausragenden Eigenschaften der zuvor besprochenen
Nanopartikel. Aus diesem Grund soll diese Materialklasse, welche auch als Grundlage

flr diese Doktorarbeit dient, im folgenden Abschnitt ndher beleuchtet werden.

2.5 Aerogele — Hochpordse Netzwerke mit riesiger Oberflache

Gele sind Festkorper, die aus vielfach verastelten Partikelketten bestehen und zu einem
dreidimensionalen, stabilen, schwammartigen Netzwerk verbunden sind. Die
unzdhligen Hohlrdume zwischen diesen Ketten bilden ein offenporiges System mit
PorengrolRen im Nanometerbereich aus. Das Volumen dieser Festkorper besteht dadurch
zu uber 90 % aus Poren und infolgedessen koénnen sich sehr groRe spezifische
Oberflachen ergeben. Bei leichten Materialien wie SiO2 werden beispielsweise bis zu
1000 m?/g erreicht. Die bekanntesten Gele befinden sich in einem nassen Zustand und
zeichnen sich dadurch aus, dass ihr Porensystem mit einer flussigen Komponente wie
Wasser (sogenannte Hydrogele) oder einem Ldsemittel (Solvogele) geflllt sind.
Trocknet man diese unter konventionellen Bedingungen durch Verdunsten der
Porenflussigkeit, so fuhren die bei der Trocknung wirkenden Kapillarkrafte dazu, dass
das feste Gelnetzwerk teilweise kollabiert und somit an spezifischer Oberflache verliert.
Die so erhaltenen Materialien bezeichnet man als Xerogele. Im Jahr 1932 prasentierte
der amerikanische Wissenschaftler Samuel S. Kistler zum ersten Mal eine damals neue
Art von Gelen, bei denen er die Porenflussigkeit durch ein Gas ausgetauscht hatte, ohne
dass das Gelnetzwerk kollabierte. Dazu verwendete er die neue Technik des
uberkritischen Trocknens, bei der die Porenflissigkeit zunéchst in den tberkritischen
Zustand Uberfiihrt und anschlieBend durch ein Gas wie Luft ausgetauscht wird.
Hierdurch wird das Auftreten der Kapillarkrafte unterbunden und die feine
Netzwerkstruktur kann somit auch vollstandig in den trockenen Zustand Uberfthrt

werden. Diese neue Materialen taufte Kistler schlieBlich auf den Namen ,,Aerogele“.[79]
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Ein Beispiel fir ein solches Aerogel sowie das schematische Prinzip seiner
Netzwerkstruktur werden in Abbildung 7 gezeigt.

Abbildung 7: Lichtbild eines typischen (Silicat-)Aerogels sowie die vergroRerte Aufnahme und
schematische Darstellung seiner verzweigten Netzwerkstruktur. Adaptiert von [7%-81],

Neben den originalen Silicatsystemen, die Kistler vorstellte, konnten bis heute Aerogele
aus einer Vielzahl an unterschiedlichen Stoffen erfolgreich hergestellt werden. Dazu
gehdren anorganische Stoffe wie Metalloxide und Halbleiter,®28% organische
Verbindungen wie Polymere oder Kohlenstoffe, #4851 aber auch exotische Vertreter auf
der Basis von Chalkogeniden, Phosphiden oder dotierten Quantenpunkten.®5¢71 Dabei
zeichnen sie sich durch herausragende Eigenschaften aus, welche sie fir
unterschiedlichste Anwendungen befahigen. Aufgrund ihrer guten
Warmeisolationseigenschaften kénnen sie beispielsweise als Dammmaterial genutzt
werden.®8 Ihr groRvolumiges Porensystem eignet sich dariiber hinaus fiir die
Speicherung verschiedener Stoffe wie z. B. fiir die Einlagerung und Freisetzung von
pharmazeutischen Stoffen in medizinischen Anwendungen.®! Ihre enorme spezifische
Oberflache weckt auRerdem ein grof3es Interesse fur Prozesse in der Sensorik oder
Katalyse, die auf oberflachenbasierten Mechanismen beruhen.*%

Wie bereits in Abschnitt 2.4 erldutert wurde, bieten sich fur elektrokatalytische
Anwendungen wie z. B. innerhalb einer Direkt-Ethanol-Brennstoffzelle insbesondere
Materialien aus Edelmetallpartikeln an. Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden deshalb
Aerogele aus Edelmetallen wie Gold, Platin oder Palladium hergestellt und ihre
elektrokatalytischen Eigenschaften bei der Ethanoloxidation getestet. DemgemaéR soll
an dieser Stelle nun der Fokus auf die edelmetallbasierten Aerogele gelegt und die

Maoglichkeiten fur ihre Herstellung erldutert werden.
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2.5.1 Optionen fur die Synthese von Edelmetallaerogelen

Ein wichtiger Schritt fir die Herstellung von rein metallischen Aerogelen war das
sogenannte ,,Nanoschmelzen® (engl.: nanosmelting), bei dem zunéchst Aerogelhybride
aus Polymeren und Metalloxiden hergestellt werden. Eine anschlieende Pyrolyse
bewirkt die Umwandlung in metallische Aerogele. Jedoch kann diese Methode nicht
universell angewendet werden, da mache Metalle stattdessen Carbide ausbilden. Andere
Metalle wie die seltenen Erden zeigen wiederum gar keine Reaktion wahrend der
Pyrolyse. Und manche Elemente (wie zum Beispiel Gold) bilden keine stabilen

Oxidverbindungen, die fiir die Reaktion benétigt werden.[°%

Eine weitaus vielseitigere Losung konnte schlieBlich durch das Gelieren von kolloidalen
Metallnanopartikeln erreicht werden. Die verschiedenen Strategien, die in diesem
Zusammenhang bereits vorgestellt wurden, sind in Abbildung 8 zusammengefasst und

werden in den folgenden Absatzen naher beschrieben.
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Abbildung 8: Ubersicht der verschiedenen Strategien zur Herstellung von metallischen
Aerogelen durch Gelierung von kolloidalen Metallnanopartikeln.
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Spontane, einstufige Gelierung von Metallpréakursoren

Bei der ersten Strategie (1) findet eine spontane, einstufige Gelierung von
Edelmetallprakursoren nach Zugabe eines Reduktionsmittels wie Natriumborhydrid
(NaBHj) statt. In diesem Prozess kommt es zunéchst zur voriibergehenden Bildung von
einzelnen Nanopartikeln (NPs), die sofort zu kurzen Drahten weiterwachsen. Diese
Nanodréhte fuhren anschlieBend eine Selbstorganisation zu dreidimensionalen
Netzwerken durch, woraus sich letztlich das vollstandige Hydrogel entwickelt. Es wird
angenommen, dass die bei dieser Synthese entstehenden Salze einen entscheidenden
Einfluss auf den Gelierungsprozess haben. So konnen sie eine Abnahme der
elektrostatischen AbstoRung zwischen den primaren Nanopartikeln bewirken und so zu
einer schnellen, anisotropen Agglomeration bzw. einem Zusammenschluss der nicht

langer stabilisierten Nanopartikel filhren.[?l

Im Gegensatz zur kontrollierten Destabilisierung von vorgelegten Nanopartikeln, die im
nachsten Abschnitt beschrieben wird, wird bei dieser Strategie (1) die Bildung von
ausreichend stabilisierten Nanopartikeldispersionen bersprungen. Bisher wurden mit
dieser Technik sowohl monometallische Gele aus Platin oder Palladium als auch
bimetallische Legierungen mit steuerbarem Pt-zu-Pd-Verhéltnis vorgestellt.[*4

Gelierung durch kontrolliertes Destabilisieren von kolloidalen Nanopartikeln

Im Gegensatz zur ersten Methode, stellt die zweite Strategie (2) einen zweistufigen
Gelierungsprozess dar, der eine vorangehende Bildung von Metallnanopartikeln
erfordert. Bisher wurde eine Vielzahl von Methoden entwickelt, um Nanopartikel
herzustellen. Diese Vielfalt reicht von einfachen Festkorpertechniken (Mahlen oder
Lithographie)  Uber  Gasphasenverfahren  (Laserablation,  Elektrospraying,
Ofenstromungsreaktoren) bis hin zu nasschemischen Zubereitungen. Im Hinblick auf
die Reproduzierbarkeit oder die geplanten Anwendungen muissen die
Reaktionsbedingungen jedoch sorgfaltig ausgewahlt werden. Mit der Kontrolle tber die
jeweilige Synthesetechnik bietet sich jedoch die Moéglichkeit, die Eigenschaften der
resultierenden Partikel einzustellen. Dies ist einer der grofiten Vorteile gegentiber der
spontanen Gelierung von Metallpréikursoren aus der ersten Strategie (1).]

Um fur die spatere Gelierung einheitliche Nanopartikel mit einer engen

GroRenverteilung  zu  produzieren,  werden  hauptsédchlich  nasschemische
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Kolloidsynthesen verwendet. Der erste Bericht uber metallische Nanopartikel erfolgte
im Jahr 1857 durch den Experimentalphysiker Michael Faraday.[®*! Die von ihm
beschriebene Reduktion von Metallprékursoren ist heutzutage als Standardverfahren
etabliert. Hierzu werden das Metallsalz und das Reduktionsmittel gemeinsam mit einem
Stabilisator wie Natriumcitrat in Losung gebracht, wonach eine Keimbildung induziert
und das Partikelwachstum angeregt wird. Der Stabilisator, auch als Ligand bezeichnet,
lagert sich an die sich bildenden Nanopartikel an, sorgt flr elektrische sowie sterische
Abstollungskréafte und verhindert somit ein Ausfdllen der Teilchen durch
Agglomeration.l®! Die Liganden konnen dabei unterschiedliche Bindungsaffinitéiten zu
den einzelnen Kristallfacetten aufweisen und somit als strukturdirigierendes Mittel beim
Kristallwachstum wirken. Auf diese Weise kénnen mit der Kontrolle Gber Art und
Konzentration des Stabilisierungsmittels sowohl die PartikelgroRe als auch Partikelform
gezielt eingestellt werden.[®®! Allgemein kann der Bildungsmechanismus von
kolloidalen Partikeln durch das LaMer-Modell erklart werden. Dieses ist schematisch
in Abbildung 9 skizziert.
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Abbildung 9: Schematische Darstellung des LaMer-Modells zu Bildung und Wachstum von
Nanopartikeln. Adaptiert von €7,
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In der ersten Stufe dieses Modells werden ,nullwertige Metallzentren aus den
Prékursoren durch Zersetzung oder Reduktion erzeugt und eventuell durch Liganden
stabilisiert. Die Anzahl der Atome nimmt hier stetig zu bis ihre Konzentration einen
Sattigungswert (cs) erreicht. Da zu diesem Zeitpunkt jedoch noch keine Keime fir eine
Kernbildung vorhanden sind, tritt zunéchst eine Ubersattigung der Lésung ein bis eine
kritische Konzentration an Atomen (Ckeimbildung) Uberschritten wird. Ab dieser Zeit wird
eine Keimbildung induziert, sodass sich spontan Cluster ausbilden. Als Folge davon
nimmt die Atomkonzentration ab und sinkt schlieBlich wieder bis unter die kritische
Keimbildungskonzentration. Hier stoppt die Bildung neuer Nukleationskerne wiederum
und die verbleibenden Atome in der Ldsung prégen letztlich das fortschreitende
Wachstum der bis dahin gebildeten Kerne. Da das Partikelwachstum bereits wahrend
der Keimbildungsphase eintritt, sind fur eine schmale GroRenverteilung der
resultierenden Partikel somit ein langsames Wachstum wund eine Kkurze
Keimbildungsperiode erforderlich. Um dies zu erreichen, kann die Keimbildungsrate
z. B. durch die Temperatur oder die Reaktionszeit eingestellt werden. Die PartikelgroRe
und —form konnen auBerdem kontrolliert werden, indem vorgefertigte
Nukleationskeime in die Losung injiziert werden oder indem zu den wachsenden
Kernen weitere Prakursoren hinzugefugt werden. Edelmetallnanopartikel, die nach dem
oben beschriebenen Verfahren erhalten werden, besitzen Ublicherweise einen
Durchmesser von 1 bis 10 nm und koénnen jahrelang stabil sein. [°*61 Neben der detailliert
geschilderten, chemischen Reduktion gibt es noch viele weitere Mdoglichkeiten, um
Metallnanopartikel zu erzeugen. Dazu zahlen beispielsweise elektrochemische

Techniken als auch Fallungsmethoden.[8-%]

Unabhéngig von der Préparationsart werden die kolloidalen Lésungen der vorgeformten
Metallpartikel flr die gewtiinschte Gelierung schlielich gezielt destabilisiert. Zu diesem
Zweck wird die Dispersion in der Regel zunachst konzentriert. Dies kann unter
Verwendung eines Rotationsverdampfers geschehen, aber im Fall von waéssrigen
Losungen auch mit Hilfe eines Polystyrolzentrifugenfilters. Ein Vorteil dieser
Ultrafiltration ist die Moglichkeit, zusatzliche Wasserwaschschritte einzuftihren, mit
denen Verunreinigungen herausgewaschen und somit minimiert werden kénnen. Da die
Koordinationswechselwirkung zwischen den Liganden und der Metallnanopartikel-
oberflache relativ schwach ausfallen kann, so wird in einigen Fallen moglicherweise
eine spontane Selbstorganisation bereits nach dem Konzentrieren ausgelost. Dartiber

hinaus kann eine kontrollierte Destabilisierung fir die Gelierung aber auch durch
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verschiedene Faktoren herbeigefiihrt werden. So kdnnen beispielsweise das Erhitzen
oder auch das Bestrahlen der Dispersion mit UV-Licht eine Gelierung induzieren.[4 100
Haufig wird allerdings die Zugabe eines Destabilisierungsmittels wie

Wasserstoffperoxid, Tetranitromethan oder Ethanol bevorzugt angewendet.[102-102]

Mit dieser Strategie (2) konnen sowohl monometallische Hydrogele (z. B. Au, Ag, Pt,
Pd) als auch multimetallische Hydrogele erzeugt werden (z. B. Au-Ag, Au-Pd, Pt-Pd,
Au-Pt-Pd oder Au-Ag-Pt-Pd).1*0% 131 Aych hierarchisch aufgebaute Gele konnten z.B.
aus hohlen PdNi-Partikeln, dendritischen PtNi-Partikeln oder nanotubuldren PtAg-

Partikeln hergestellt werden.[104-106]

Uberkritisches Trocknen

Unabhéngig von der angewendeten Strategie fur die Bildung des nassen (Hydro-)Gels
fuhrt das konventionelle bzw. direkte VVerdampfen der Porenflissigkeit aufgrund des
Kapillardrucks wahrend des Trocknungsprozesses zum Zusammenbruch des fragilen
Porensystems. Die berkritische Trocknung stellt dagegen eine geeignete Methode dar,
mit der die innere Struktur eines Hydrogels wahrend seiner Umwandlung in ein Aerogel
erhalten werden kann. Hierzu wird zundchst die Flussigkeit innerhalb der Poren des Gels
mit Aceton und danach mit flissigem Kohlenstoffdioxid ausgetauscht. Das CO, wird
anschlieBend in seinen tberkritischen Zustand (tber 30,98 °C und 73,75 bar) tberfihrt
und kann wie ein Gas abgelassen werden, sodass sich die Poren mit Umgebungsluft
fullen. Ein direkter Phasentibergang der Porenflissigkeit von der fliissigen Phase in die
Gasphase wird dadurch umgangen, sodass auch das Auftreten von Kapillarkraften
wahrend der Trocknung verhindert wird, welche zum Zusammenbruch der
Netzwerkstruktur und zur Bildung von Xerogelen fuhren wiirden. Im Vergleich dazu
bieten die hiermit erzeugten Aerogele deutlich groRBere Oberflachen und

Porenvolumina.[1°7

2.5.2 Cryoaerogele

Die zuvor beschriebenen Gelierungsverfahren fir metallische Aerogele stellen ein
mehrstufiges Verfahren dar, kdnnen sehr zeitaufwandig, komplex und teuer sein und
mussen fur jedes System genau angepasst werden. Sowohl das Losemittel, die

Liganden, das Zeta-Potential und besonders auch die Art des Destabilisierungsmittels
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erweisen sich hier als kritische Parameter, welche sich auch auf die spétere Morphologie

des zu bildenden Gels auswirken kénnen,[108-10]

Um diese Probleme zu umgehen, basieren andere Ansdtze zur Bildung von
dreidimensionalen, monolithischen und hochpordsen Materialien auf Gefrierprozessen.
Diesbezuglich wurde erstmals im Jahr 1954 die Eistemplatmethode (engl.: freeze-
casting) vorgestellt, fur welche ein aufgeschlammtes Gemisch aus Keramikpartikeln,
einem Bindemittel (z. B. ein Polymer) und einem Dispersionsmedium verwendet und
gerichtet, das heif3t in Richtung eines Temperaturgradienten gefroren wird. Die sich
bildenden Eiskristalle wachsen dabei entlang des Temperaturgradienten und die
keramischen Partikel sammeln sich im Raum zwischen diesen Kristallen. Nach dem
vollstandigen Einfrieren erfolgt ein Gefriertrocknungsschritt, bei dem das Eistemplat
sublimiert wird und lediglich das porose Netzwerk aus Keramikpartikeln verbleibt.
Diese Keramikstruktur wird in einem letzten Schritt gesintert, um die Partikelwande zu

festigen und dem Material eine bessere Stabilitét zu verleihen.[10-111

In den 1970er Jahren wurde eine ahnliche Methode fir polymere Materialien entwickelt.
Bei diesem als Cryogelierung (engl.: cryogelation) bekanntem Prozess wird eine
Losung der zu vernetzenden Monomere ebenfalls unter ihren Gefrierpunkt gesenkt,
wobei das Losungsmittel kristallisiert und die Monomere in der Phase zwischen den
gebildeten Kristallen konzentriert wird. Als Folge davon tritt mit fortlaufender Zeit eine
Gelierung dieser Monomere zu einem quervernetzten Polymernetzwerk ein. Durch
anschlieBendes Auftauen des Eistemplates verbleibt ein schwammartiges,
makropordses Polymerhydrogel, welches blicherweise als Cryogel bezeichnet wird.
Solche Materialien werden besonders im Bereich des Tissue Engineering (dt.:

Gewebeziichtung) fiir verschiedene biomedizinische Anwendungen untersucht.[112-114]

Das Eistemplat- und Cryogelierverfahren sind nur auf keramische bzw. polymere
Materialien anwendbar. Im Jahr 2016 wurde jedoch eine erweiterte Technik vorgestellt,
die auf einem kombiniertem Gefrier- und Gefriertrocknungsmechanismus basiert und
vergleichbare Strukturen aus verschiedensten nanopartikelbasierten Materialien
erzeugen kann. Diese Methode wird als Cryoaerogelierung bezeichnet und kreiert
Aerogelmaterialien auf direkte Weise ausgehend von einer Kkolloidalen
Nanopartikelsuspension (Strategie (3) in Abbildung 8). Das Kolloid wird hierzu
ublicherweise in ein Gefriermedium wie flissigen Stickstoff injiziert oder eingetaucht,

sodass ein blitzartiger und ungerichteter Gefriervorgang hervorgerufen wird.
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Infolgedessen wird eine plotzliche und nahezu gleichmé&RBige Kristallisation des
Losungsmittels ausgeldst, wodurch viele winzige Eiskristallite zur gleichen Zeit
entstehen. Waéhrend ihres Wachstums werden die Nanopartikel von der Eisfront
ausgeschlossen und in den Raum zwischen den Eiskristallen gedriickt. Somit wird ein
quasikontinuierliches Netzwerk aus miteinander verbundenen Nanopartikeln in den
Zwischenrdumen des gebildeten Eistemplates geformt. Nach dem vollstdndigen
Erstarren wird das Eis durch Gefriertrocknung sublimiert und somit schonend und ohne
das Auftreten von Kapillarkréften entfernt. Hervorzuheben ist, dass die vorherige
Bildung eines Hydrogels durch fein abgestimmte Destabilisierung im Gegensatz zu den
anderen, zuvor genannten Gelierverfahren im Fall der Cryoaerogelierung vermieden
wird. [ Eine schematische Darstellung von diesem Mechanismus folgt in
Abbildung 10.

@® \Wasser

@ Nanopartikel

Abbildung 10: Schematischer Mechanismus der Cryoaerogelierung zur Herstellung von
Aerogelen unmittelbar aus kolloidalen Suspensionen.

Da die Cryoaerogelierung allein einem physikalischen Mechanismus unterliegt, besitzt
diese Methode keine chemische Selektivitat, sodass sie fir unterschiedlichste
Nanopartikelsysteme eingesetzt werden kann. Die verwendeten Nanobausteine, ihre
Form und ihre Oberflachenchemie sind dabei frei variabel. Durch gezieltes Mischen der
zugrundeliegenden Partikel kdnnen selbst Gele aus mehreren Komponenten erzeugt und
ihr Zusammensetzungsverhaltnis dartber hinaus genauestens abgestimmt werden.
Aufgrund dieser Vielseitigkeit konnten bereits Cryoaerogele aus Stoffen wie

Edelmetall-, Metalloxid- oder auch Halbleiternanopartikeln hergestellt werden. Auch
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metallische Partikel mit einer Silicaschale wurden bereits eingesetzt, wodurch die
plasmonischen Eigenschaften der Metallpartikel erfolgreich in das Aerogel Gberfihrt
werden konnten.['61 Als Anforderung fiir die kolloidalen Partikeln gilt lediglich, dass
sie in wassriger Losung vorliegen mussen. Um dariber hinaus eine ausreichende,
mechanische Stabilitdt fur das resultierende Aerogel zu gewéhrleisten, sollte ihre
Konzentration einen Mindestwert von etwa 0,1 Vol.-% aufweisen.!>1 Geringere
Konzentrationen flihren dazu, dass das gebildete Netzwerk aus Nanopartikeln innerhalb
des Eistemplates nicht vollstandig ausgefillt wird und die Struktur nach Entfernen des
Templates teilweise zusammenbricht. Dementgegen fuhren hohere Konzentration zu
dickeren, mehrlagigen Wénden innerhalb des Netzwerks und somit zu erhohter
Stabilitat. Solange jedoch die Mindestkonzentration tberschritten wurde, so entspricht
die Form des resultierenden Cryoaerogels der Form des zuvor gefrorenen Kolloids. Im
Gegensatz zu den konventionellen Geliermethoden (Strategie 1 & 2) ermdglicht es diese
Tatsache, einen direkten Einfluss auf die Gestaltung der Form des Aerogels zu nehmen.
Durch das Einfullen der Partikelsuspension in Formen vor dem Einfrieren kdnnen somit
makroskopische Werkstiicke mit definierten AusmafRen geschaffen werden. Ebenso
konnen dinne Filme des Aerogels direkt auf einem Substrat erzeugt werden, indem das
Kolloid vor dem Gefrieren z. B. mit der Rakeltechnik darauf verteilt wurde. Auch hier
kdnnen festgelegte Konturen kreiert werden, indem der zu beschichtende Bereich zuvor
mit einer Maske wie beispielsweise Klebeband prapariert wird.[**51171 Speziell fur die
industrielle Anwendung ist diese Mdoglichkeit der gezielten Formgebung enorm
winschenswert. Bisher konnten Cryoaerogele beispielsweise erfolgreich im Bereich der
heterogenen Katalyse und der photoelektrochemischen Sensorik Anwendung

finden, [117-118]

Besonders hervorzuheben ist, dass Beschichtungen aus Aerogelen mit diesem Verfahren
ohne zusétzliche Bindungsmittel und als monolithisches, durchgangiges Netzwerk
direkt auf dem Substrat hergestellt werden konnen. Im Vergleich dazu wird das Aerogel
in herkdbmmlichen Methoden mit einem Bindemittel innerhalb eines Dispergiermediums
aufgeschlammt, anschlieBend auf dem Substrat verteilt und eingetrocknet. Die
monolithische Struktur wird wahrend des Mischvorgangs jedoch (teilweise) zerstort,
sodass die resultierende Beschichtung dort aus kleineren Fragmenten des Aerogels
besteht, welche durch das Bindemittel vernetzt, aber gleichzeitig auch bedeckt sind.
Daraus resultiert ein deutlicher Verlust der zugéanglichen Oberflache und des

hierarchischen Porensystems im Vergleich zum urspringlichen Gel.[11%-120
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Cryoaerogele konnen dementgegen die zugangliche Oberflache aufgrund der
Maoglichkeit zur direkten Praparation als Beschichtung und der dabei additivfreien

Herstellungsweise maximieren.

Gerade oberflachenbasierte Anwendungen wie zum Beispiel die Katalyse kénnen von
diesen Vorteilen potentiell profitieren. Aus diesem Grund wurden im Rahmen dieser
Doktorarbeit Beschichtungen aus Edelmetallnanoaerogelen hergestellt und unter
anderem erstmals ihre elektrochemischen und -katalytischen Eigenschaften untersucht.
Gleichzeitig wurden verschiedene Syntheseparameter variiert, mit denen die
resultierende Morphologie der Cryoaerogele beeinflusst und letztlich auch gezielt
eingestellt werden kann. Auch dartiber I&sst sich eine VergréRerung der zugéanglichen
Oberflache und damit eine Verbesserung der katalytischen Leistung erzielen, wie hier

noch gezeigt werden soll.
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3 Analytische Methoden

Dieses Kapitel stellt die verschiedenen analytischen Methoden vor, welche im Rahmen
der Doktorarbeit verwendet wurden. Mit Hilfe der Messtechniken wurden in diesem
Fall die hergestellten Partikel, Gele oder Beschichtungen untersucht und charakterisiert.
Fur ein besseres Verstdndnis der durchgefuhrten Analysen werden das jeweilige

Messprinzip hier kurz erlautert und die dazu verwendeten Parameter aufgefiihrt.

3.1 UV/Vis-Absorptionsspektroskopie

Die UV/Vis-Absorptionsspektroskopie basiert auf der Fahigkeit vieler Stoffe,
elektromagnetische Strahlung spezifischer Wellenlangen absorbieren zu konnen. Die
Absorption wird dabei durch die Anregung der Probe bzw. ihrer (Valenz-)Elektronen in
einen energetisch angehobenen Zustand bewirkt. Die Energiedifferenz zwischen diesen
Niveaus entspricht dabei der Energie des absorbierten Lichts. Die korrespondierende
Wellenlénge verhélt sich dazu antiproportional, was tber die Einstein-Bohr-Gleichung
(2) beschrieben wird.[*21]
h-c 2

AE = —— @)
Dabei ist 4E die Energiedifferenz, h das plancksche Wirkungsquantum, ¢ die
Lichtgeschwindigkeit und 1 die Wellenlange. Fir eine Messung der
Absorptionseigenschaften wird Licht aus dem UV/Vis-Bereich durch die zu
untersuchende Probe gestrahlt und die daraus resultierende Abschwéachung der
Intensitat, die sogenannte Extinktion gemessen. Diese ist durch das Lambert-Beersche-
Gesetz (3) definiert.[1?2

E;= Iog(IT") ©)

Dort bezeichnet E, die Extinktion bei der Wellenlange A, I, die Intensitat des
einfallenden Lichtes und I die Intensitat des Lichtes nach dem Durchgang durch die
Probe. Die gemessenen Extinktionen konnen schlielich gegen die Wellenlangen des
jeweils eingestrahlten Lichtes aufgetragen werden und ergeben so das

Extinktionsspektrum.
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Probenpraparation und Messdetails

Fur die Aufnahme der Spektren wurde in dieser Arbeit ein Dual-FL Spektrofluorometer
der Firma Horiba Jobin Yvon Inc. verwendet. Die Messungen wurden bei
Raumtemperatur im Wellenldangenbereich zwischen 280 nm und 800 nm durchgefthrt.
Die (verdinnten) Probenldésungen wurden hierzu in Quarzglaskivetten mit einem
Fassungsvermogen von 3 mL und einem Lichtweg von 1 cm vermessen. Vor jeder
Messreihe wurde zundchst eine Basislinienbestimmung mit dem reinen, bei den
darauffolgenden Messungen verwendeten Ldsemittel (Wasser) durchgefuhrt. Fir die

Auswertung und grafische Darstellung wurde das Programm Origin verwendet.

3.2 Dynamische Lichtstreuung

Bei der dynamischen Lichtstreuung (DLS) handelt es sich um eine Methode, mit der
insbesondere PartikelgroRen bestimmt werden kénnen. Das Messprinzip beruht auf dem
Aspekt, dass kleine Partikel Licht in alle Richtungen streuen, sobald dieses auf sie trifft
(Rayleigh-Streuung). Das Streulicht eines Streuzentrums interferiert wiederum mit dem
Licht der anderen Streuzentren. Unter Verwendung von monochromatischem Licht
fuhrt diese Interferenz zu kleinen Fluktuationen in der Streuintensitat, da sich die
Abstéande der Streuzentren aufgrund der Brownschen Molekularbewegung standig
verédndern. Werden die Fluktuationen in Bezug auf die Zeit analysiert, so kénnen
schlielich Informationen Uber die Geschwindigkeit der Partikel erhalten werden. Aus
der Geschwindigkeit lasst sich nun der Diffusionskoeffizient ermitteln und aus diesem
nun gemall der Stokes-Einstein-Beziehung (4) der hydrodynamische Radius der
Partikel.[1?3]

Ry = —— 4)

- 6:t'n-D

Hier ist Ry, der hydrodynamische Radius, k die Boltzmann-Konstante, T die

Temperatur, n die hydrodynamische Viskositat und D der Diffusionskoeffizient.

Probenpréparation und Messdetails

Die PartikelgroBen wurden in dieser Arbeit bei Raumtemperatur mit einem Zetasizer
Nano ZSP von der Firma Malvern Panalytical bestimmt. Die (verdinnten)

Probenldsungen wurden hierzu in Quarzglaskiivetten mit einem Fassungsvermodgen von
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3 mL uberfiihrt. Fur die Auswertung und grafische Darstellung wurde das Programm

Origin verwendet.

3.3 Elektronenmikroskopie

Die Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie (REM, TEM) wird verwendet,
um stark vergréRerte Aufnahmen von Materialien anzufertigen und beispielsweise ihre
Morphologie zu bestimmen. Beide Mikroskope arbeiten dazu mit einem fokussierten
Elektronenstrahl, der auf die Probe gelenkt wird und dort mit ihr interagiert. Die dort
wechselwirkenden, entstehenden oder transmittierten Elektronen werden durch einen
Detektor erfasst und kénnen in ein Bild der Probe umgewandelt werden. Im Gegensatz
zu herkommlichen Lichtmikroskopen besitzt der Elektronenstrahl eine etwa 10°-fach
kleinere Wellenlange als die des sichtbaren Lichtes, sodass weitaus hohere
Vergrolierungen mit einem besseren Auflésungsvermogen erzielt werden kdnnen. Der
Hauptunterschied beider Methoden besteht darin, dass die Elektronen bei der TEM die
Probe durchstrahlen. Dabei werden sie abgeschwacht, anschlieRend durch den Detektor
erfasst und in ein Bildsignal umgewandelt. Hierzu mussen die untersuchten Objekte
entsprechend dunn sein; zusétzlich kénnen dadurch auch vorhandene Kristallstrukturen
bestimmt und eine bessere Auflésung (ca. 0,1 nm) erreicht werden. Bei der REM
passiert der Elektronenstrahl die Probe nicht, sondern rastert sie stattdessen ab. Durch
Wechselwirkung des Strahls mit der Probe werden unter anderem Primarelektronen
rickgestreut und Sekundarelektronen gebildet, welche ebenfalls durch einen Detektor
registriert und in ein topographisches Bild der Probenoberflache umgerechnet werden.

Die Auflésung liegt in diesem Fall bei etwa 3 nm.[124-12%]

Probenpraparation und Messdetails

Die REM-Aufnahmen wurden mit einem JSM-6700F Elektronenmikroskop der Firma
Jeol bei einer Beschleunigungsspannung von 2 kV angefertigt. Substratfreie
Cryoaerogele wurden hierfur mit Hilfe von leitfahigen Kohlenstoffpolymerklebepads
auf dem Probentrager fixiert. Bei den beschichteten Substraten wurden die Rander
zusétzlich mit Silberleitlack bestrichen, um das Ableiten der Elektronen zu ermdéglichen.

Die TEM-Aufnahmen wurden mit einem Tecnai G2 F20 Elektronenmikroskop der
Firma FEI bei einer Beschleunigungsspannung von 200 kV angefertigt. Cryoaerogele

wurde hierzu vorsichtig mit einem Probentrdger (Kupfernetz mit einem
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Kohlenstofffilm; Firma Quantifoil) beriihrt oder abgestrichen. Fir die Analyse der
Nanopartikel wurde ihre Dispersionen jeweils auf den Probentrager getropft und
anschlieBend getrocknet. Die Bearbeitung der Aufnahmen beider Techniken erfolgte

mit der Software ImageJ.

3.4 Atomemissionsspektrometrie

Die Atomemissionsspektrometrie basiert auf der optischen Untersuchung von
emittierter Strahlung aus einer angeregten Probe. Bei der hier angewendeten optischen
Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES, engl.: inductively
coupled plasma atomic emission spectroscopy) geschieht diese Anregung mit Hilfe
eines ionisierten Gases, dem sogenannten Plasma. Ein anliegendes Hochfrequenzfeld
beschleunigt freiliegende Elektronen, sodass sie mit Atomrimpfen kollidieren und das
Plasma somit auf Temperaturen zwischen 6.000 K und 12.000 K aufheizen. Die zu
analysierende Probe wird durch die Mitte des Plasmastromes geleitet und ionisiert.
Dabei werden Elektronen der Probenelemente kurzzeitig in héhere Energieniveaus
angeregt oder auch komplett aus dem Atom entfernt. Dieser angeregte Zustand ist
jedoch nicht langfristig stabil, sodass die Elektronen anschliefend in ein energetisch
niedrigeres Niveau zuriuickspringen. Die Energiedifferenz beider Zustdnde wird dabei in
Form von elektromagnetischer Strahlung abgegeben. Das emittierte Licht kann mit
Hilfe eines Detektors erfasst werden und enthalt fur das jeweilige Element
charakteristische Spektrallinien. Die Konzentration des jeweiligen Elements korreliert
dabei mit der Intensitat der Linien und kann schlieBlich durch eine geeignete Reihe von
Kalibrationsstandards quantifiziert werden.l*?8! Das Anregungsprinzip im Plasma ist

hierzu schematisch in Abbildung 11 dargestellt.

Externe Energiezufuhr Anregung eines Elektrons Relaxation
—
Grundzustand Angeregter Zustand Grundzustand

Abbildung 11: Schema der Probenanregung und anschlieRenden Emission bei der ICP-OES.
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Probenpraparation und Messdetails

Die Messungen von Gold-, Platin- und Palladiumkonzentrationen wurden an einem
5110 ICP-OES der Firma Agilent Technologies durchgefihrt. Die dazu verwendeten

Emissionswellenldngen sind in Tabelle 1 aufgelistet.

Tabelle 1: Liste der verwendeten Emissionswellenlangen fur die Analyse mittels ICP-OES.

Gold Platin Palladium
197,7 nm 177,6 nm 229,7 nm
208,2 nm 203,6 nm 340,5 nm
242,8 nm 214,4 nm 342,1 nm
267,6 nm 2175 nm 360,9 nm

Fur die Analyse der jeweils enthaltenen Edelmetallmenge wurde jede Probe in 2 mL
Konigswasser gelost. Nach einem Tag wurden diese Losungen mit Salpeterséure (4 %)
auf ein Volumen von 25 mL verdinnt und anschlielend mit der ICP-OES analysiert.
Fur die Kalibration wurde eine Reihe aus sechs Kalibrationsstandards mit definierten
Konzentrationen (0 mg/L, 0,5 mg/L, 1,25 mg/L, 2,5 mg/L, 5 mg/L und 10 mg/L) unter
Verwendung einer Stammldsung mit einer Konzentration von 1.000 mg/L hergestelit.
Die Auswertung und grafische Darstellung der Messwerte erfolgte mit Microsoft Excel

sowie Origin.

3.5 Physisorptionsmessung

Die Physisorptionsmessung ist eine Methode zur Bestimmung der spezifischen
Oberflache von Festkorpern sowie des Porenvolumens und der PorengréRenverteilung
von pordsen Materialien. Zu diesem Zweck wird die Probe zunéchst im Vakuum
ausgeheizt. Danach wird das als Adsorptiv bezeichnete Gas (z. B. Argon, Krypton,
Stickstoff) an der Probe adsorbiert und anschlielend wieder desorbiert. Bei
unterschiedlichen Partialdricken wird dabei nach Einstellung des jeweiligen
Gleichgewichtszustandes der Druck in der Probenkammer gemessen, woraus
schliellich die Adsorptions- und die Desorptionsisotherme erhalten werden kénnen. Die
Oberflache der Probe l&sst sich nun uber das Mehrschichtadsorptionsmodell nach
Brunauer, Emmett und Teller (BET-Modell) berechnen. Mit Hilfe der
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Dichtefunktionaltheoriemethode (DFT, engl.: density functional theory) werden das

Porenvolumen und die Porenweitenverteilung bestimmt.[t27]

Die Sorptionskurve von mesopordsen Materialien zeigt hdufig eine Hysterese. Dieses
Verhalten beruht darauf, dass Monolagen, Mehrschichtadsorption sowie
Kapillarkondensation in den Poren auftreten kénnen. In Abbildung 12 sind die nach
IUPAC klassifizierten Sorptionskurven und Hysteresen dargestellt, aus deren
charakteristischen Verlaufen auf die Materialbeschaffenheit geschlossen werden kann.
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Abbildung 12: Typische Sorptionsisothermen (A) und Hysteresen (B). Adaptiert von 1281,

Probenpraparation und Messdetails

Die Physisorptionsmessungen erfolgten mit jeweils etwa 30 mg der Probe unter
Verwendung von Stickstoff als Adsorptiv. Dazu wurde ein Nova 3200e Surface Area &
Pore Size Analyzer der Firma Quantachrome Instruments verwendet. Die Ausheizzeit
betrug jeweils 30 Minuten bei einer Temperatur von 20 °C. Die Auswertung erfolgte

mit den Programmen NovaWin und Origin.
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3.6 Cyclovoltammetrie

Die Cyclovoltammetrie dient zur elektrochemischen Charakterisierung eines Préparats,
wodurch ein Uberblick tiber verschiedene Elektrodenprozesse gewonnen werden kann.
Zu diesem Zweck wird ein linear ansteigendes Potential mit definierter Geschwindigkeit
(Scanrate) an die Arbeitselektrode angelegt, sodass ein definierter Potentialbereich bis
zu einem festgelegten Endwert durchfahren wird. Nach dem Erreichen dieses
Endpunktes wird das angelegte Potential wieder verringert und bis zum Ausgangspunkt
zurlickgefahren.  Dieser  dreieckformige  Spannungsverlauf  verleiht  der
Cyclovoltammetrie auch den Namen der Dreieckspannungsmethode. Innerhalb eines
solchen Zyklus werden elektroaktive Stoffe im System bei einem stoffspezifischen
Potential oxidiert bzw. reduziert. Dabei wird die jeweils bendtigte Stromstarke |
gemessen, mit welcher die vorgegebene Spannung U aufrechterhalten wird. Durch das
Auftragen der gemessenen Stromstérke gegen die angelegte Spannung wird schlieflich
das charakteristische Cyclovoltagramm erhalten, wodurch auftretende Stromspitzen
sichtbar gemacht werden und die Charakterisierung der zugehorigen
Elektrodenprozesse ermdglicht wird. Dazu gehort die Art der ablaufenden Reaktion, die
Konzentration der Reaktanden oder unter Umsténden die Art der elektroaktiven Spezies
selbst. Die Datenaufnahme erfolgt tiber einen computergesteuerten Potentiostaten, der
mit einer Messzelle verbunden ist, in der sich die zu untersuchenden Probe und die
Elektroden befinden. Prinzipiell sind Messanordnungen von zwei bis vier Elektroden
mdoglich; in dieser Arbeit wird ausschliellich der Drei-Elektroden-Aufbau verwendet.
Bei dieser Anordnung fliel3t der Strom zwischen der Arbeits- und der Gegenelektrode
und das dort gemessene, relative Potential wird anschliefend in Bezug zu einer

Referenzelektrode mit konstantem Gleichgewichtspotential gesetzt.[*?°]

Probenpraparation und Messdetails

Die cyclovoltammetrischen Messungen wurden in dieser Arbeit mit dem Potentiostaten
Autolab PGSTAT204 von der Firma Metrohm durchgeftihrt. Als Messraum wurde eine
Zelle aus Teflon gefertigt, welche in Abbildung 13 gezeigt wird. Abbildung 14 zeigt

aulerdem den schematischen Versuchsaufbau.



Analytische Methoden 39

el .
| ‘g.k

Abbildung 13: Messzelle aus Teflon fir einen Drei-Elektroden-Aufbau.

Referenzelektrode
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Abbildung 14: Schematischer Versuchsaufbau der Messzelle firr die Cyclovoltammetrie.

Das zu untersuchende, beschichtete Substrat wurde am Boden der Zelle eingespannt,
mittels eines O-Rings abgedichtet und diente gleichzeitig als Arbeitselektrode. Als
Gegenelektrode wurde ein Platindraht und eine Silber/Silberchlorid-Elektrode
(Ag/AgCI) als Referenzelektrode verwendet. Wie in Abschnitt 2.3 dargelegt wurde,
flhrt die Verwendung von alkalischen Medien in Brennstoffzellen zu einer tendenziell
hoheren Effizienz. Deshalb wurde fir den Elektrolyten in dieser Arbeit eine
stickstoffgeséttigte Kaliumhydroxidlosung (KOH, 1 M) genutzt. Damit alle Elektroden
bei jeder Messung den gleichen Abstand zueinander einnehmen, wurden die Gegen- und
Referenzelektrode in einem speziellen Deckel auf der Messzelle befestigt, sodass eine
Anordnung in Form eines gleichseitigen Dreiecks gestaltet wurde. Zu Beginn jeder
Messung wurde zundchst das sogenannte Leerlaufpotential (Open Circuit Potential)

ermittelt, um zu gewahrleisten, dass sich in der Messzelle ein Gleichgewicht eingestellt
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hat. Dieses Potential sollte Giber einen Zeitraum von 60 Sekunden einen konstanten Wert
annehmen. Im Anschluss erfolgte die eigentliche cyclovoltammetrische Messung, fur
die ein Potentialbereich zwischen -0,8 VV und 1,5 V fur Gold bzw. 2,5 V fiir Platin oder
3,0V fur Palladium mit einer Scanrate von 50 mV/s abgefahren wurde. Fir die
Untersuchung der katalytischen Aktivitat bei der Ethanoloxidation (EOR) wurde die
Cyclovoltammetrie unter den gleichen, oben angegebenen Bedingungen innerhalb eines
wassrigen Elektrolyten aus KOH (1 M) durchgefuhrt der in diesem Fall zusatzlich mit

Ethanol (1 M) gemischt wurde.

3.7 Kontaktwinkelmessung

Der Kontaktwinkel oder auch Randwinkel charakterisiert die Benetzbarkeit einer
Oberflache durch eine Flussigkeit. Je kleiner dieser Winkel ist, umso besser ist die
Benetzung. Fir die Flussigkeit Wasser spricht man bei kleinen Kontaktwinkeln (< 20°)
von hydrophilen Oberflachen, wéhrend Oberflachen bei Winkeln um 90° als hydrophob
und bei noch gréBeren Winkeln (>120°) als superhydrophob bezeichnet werden.
Abbildung 15 zeigt die schematische Darstellung eines solchen Flissigkeitstropfens auf

einem festen Substrat.

Kontaktwinkel Gasphase

Flussigkeit

\ Festkorper 2

Abbildung 15: Schematische Darstellung des Kontaktwinkels eines Flissigkeitstropfens auf
einem Substrat. Adaptiert von 1%,

Der Gleichgewichtszustand, der sich auf der Oberflache ausbildet, ist abhangig von den
Oberflachenspannungen y zwischen den beteiligten Phasen und dem Kontaktwinkel 6.

Dieser wird durch die Young-Gleichung (5) beschrieben:
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Vsg — Vst 5)
Vgl

cosO =

6  Kontaktwinkel
ysg  Oberflachenspannung (fest - gasférmig)
ysi - Oberflachenspannung (fest - fliissig)

yg1  Oberflachenspannung (gasformig - flussig)

Da die Oberflachenspannung von Festkdérpern in den meisten Fallen jedoch unbekannt
ist, ist eine Anwendung dieser Gleichung somit nicht moglich. Um den Kontaktwinkel
einer Flussigkeit auf einem festen Substrat dennoch bestimmen zu kénnen, wird eine

Schattenprojektion des Tropfens erzeugt, die anschlieRend visuell ausgewertet wird. 31

Probenpréaparation und Messdetails

Die Fotos der Tropfenprojektion und ihre Kontaktwinkel wurden im Institut fur
Anorganische Chemie der Leibniz Universitdt Hannover mit dem Gerat Surftens

Universal von der Firma OEG aufgenommen.
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4 Experimenteller Teil

Dieser Teil der Arbeit geht auf die experimentellen Methoden ein, mit denen die
verschiedenen Edelmetallnanopartikel zunéchst synthetisiert und spéter konzentriert
wurden. AulRerdem wird die Praparation und Modifikation der Substrate beschrieben,
welche fir die Beschichtung mit Nanopartikeln und Gelen genutzt wurden. Im weiteren
Verlauf wird auf die Cryoaerogelierung eingegangen. Dabei werden sowohl der
Einfrierprozess (Gefriermittel, -zeit, -temperatur und -dauer) als auch die anknupfende
Trocknungsmethode (Gefriertrocknung, Gberkritisches Trocknen, Auftauen) variiert.
Spater wird die grundlegende Methode vorgestellt, mit der die hergestellten
Beschichtungen auf ihre Bestandigkeit bzw. Stabilitdt im wassrigen Medium getestet
wurde. Und schliellich werden die elektrochemischen und -katalytischen Tests

erlautert, mit denen die Beschichtungen charakterisiert wurden.

4.1 Synthesen von kolloidalen Edelmetallnanopartikeln

Alle kolloidalen Suspensionen von Edelmetallnanopartikeln wurden in Anlehnung an
die zuvor berichtete Methode synthetisiert.[*°]

Goldnanopartikel

Zur Synthese von Goldnanopartikeln wurde zun&chst eine Tetrachlorgoldséureldsung
mit einer Konzentration von 0,2 Gew.-% hergestellt. Hiervon wurden 29 mL mit
destilliertem Wasser (18 MQ - cm) auf ein Gesamtvolumen von 500 mL aufgefiillt.
Unter kontinuierlichem Rihren wurden nun 11,6 mL einer Trinatriumcitratldsung
(1 Gew.-%) hinzugegeben. 30 Sekunden spater wurden schlie3lich 5,8 mL einer
eisgekiihlten Natriumborhydridldsung (0,17 Gew.-%) injiziert, woraufhin die Farbe der
Losung schlagartig von gelb zu weinrot wechselte. Das resultierende Kolloid konnte

lichtgeschitzt unter Raumbedingungen gelagert werden.

Platinnanopartikel

Zur Synthese von Platinnanopartikeln wurde zunéchst eine
Hexachloroplatinsaurelésung mit einer Konzentration von 0,2 Gew.-% hergestellt.
Hiervon wurden 36,2 mL mit destilliertem Wasser (18 MQ-cm) auf ein
Gesamtvolumen von 500 mL aufgefullt. Unter kontinuierlichem Rihren wurde diese

Losung auf eine Temperatur von 100 °C erhitzt. Anschliefend wurden 11,6 mL einer
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Trinatriumcitratlosung (1 Gew.-%) hinzugegeben. 30 Sekunden spater wurden
schlieBlich 5,5mL einer eisgekuhlten Natriumborhydridldsung (0,076 Gew.-%)
injiziert, woraufhin die Farbe der Losung schlagartig von gelb zu dunkelbraun
wechselte. Das resultierende Kolloid konnte lichtgeschitzt unter Raumbedingungen

gelagert werden.

Palladiumnanopartikel

Zur Synthese von Palladiumnanopartikeln wurde zundchst Palladium(ll)-chlorid
(51,3 mg) mit Hilfe von 47,9 pL konzentrierter Salzsdure (37 Gew.-%) aufgeldst und
mit destilliertem Wasser (18 MQ - cm) auf ein Gesamtvolumen von 500 mL aufgefullt.
Unter kontinuierlichem Ruhren wurde diese Lésung auf eine Temperatur von 80 °C
erhitzt. Anschlieend wurden 11,6 mL einer Trinatriumcitratlésung (1 Gew.-%)
hinzugegeben. 30 Sekunden spéter wurden schlieBlich 5,5 mL einer eisgekihlten
Natriumborhydridldsung (0,076 Gew.-%) injiziert, woraufhin die Farbe der Losung
schlagartig von gelb zu dunkelbraun wechselte. Das resultierende Kolloid konnte

lichtgeschitzt unter Raumbedingungen gelagert werden.

4.2 Techniken zum Konzentrieren von kolloidalen Suspensionen

Da die Konzentration der Edelmetallnanopartikel nach ihrer Synthese fur die
Cryoaerogelierung nicht ausreichend hoch ist, miissen sie zunachst konzentriert werden.
In einem ersten Schritt wird das Kolloid mittels Ultrafiltration und in einem zweiten

Schritt mit Hilfe von Zentrifugenfiltern weiter konzentriert.

4.2.1 Ultrafiltration

Bei dieser Technik wird die Nanopartikeldispersion in eine abgedichtete und
I6sungsmitelbestandige Ultrafiltrationszelle (UFZ; Firma Merck Millipore) gefllt, an
deren Boden eine Polyethersulfonmembran (10 kDa; Firma Sartorius Stedim) eingebaut
ist. Eine Fotografie dieser Anlage wird in Abbildung 16 gezeigt. Unter kontinuierlichem
Rihren wird wahrend des Betriebs ein konstanter Druck von etwa 5 bar an die Zelle
angelegt. Dabei wird das Wasser inklusive der gel6sten Verunreinigungen (z.B. nicht
reagierte Edukte aus der Synthese) durch die Membran gepresst. Die Nanopartikel
verbleiben dabei in der Zelle, werden mit fortschreitender Betriebszeit konzentriert und

konnen nach Erreichen des Zielvolumens geborgen werden. Das Volumen der
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Nanopartikeldispersion kann auf diese Weise von den urspriinglichen 500 mL auf etwa
35-50 mL verringert werden.

Uberdruckventil

<— Druckluft

Konzentrat

Filtrationsmembran

—p Filtrat

Magnetriihrkern

Abbildung 16: Ultrafiltrationszelle.

4.2.2 Zentrifugation mit Filtrationseinsatz

Im Anschluss an die Ultrafiltration wurde die resultierende Nanopartikeldispersion
durch Zentrifugation noch weiter konzentriert. Dazu wird die Dispersion in spezielle
Zentrifugenréhrchen mit eingebautem Filtereinsatz (Amicon Ultra-15; 10 kDa; Firma

Merck Millipore) geftllt. Diese werden in Abbildung 17 présentiert.
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Abbildung 17: Zentrifugenréhrchen mit Filtrationseinsatz.

Durch Zentrifugation der Dispersionen bei 4000 rcf fur jeweils funf bis acht Minuten
wurden diese schrittweise auf ein Endvolumen von ca. 0,25 mL reduziert. Im Anschluss
daran wurden die Dispersionen dreifach gewaschen, um enthaltene Verunreinigungen
zu entfernen. Zu diesem Zweck wurden die Suspensionen jedes Mal in 5mL
destilliertem Wasser aufgenommen und unter Verwendung des Zentrifugenfilters
wieder auf ca. 0,25 mL eingeengt. Die gewaschenen, stark konzentrierten Kolloide sind

flr etwa einen Tag stabil.
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4.3 Substratvorbereitung und Auftragen von Nanopartikeln

Fur die Substrate wurde elektrisch leitfahiges, mit Indiumzinnoxid (ITO, engl.: indium
tin oxide) beschichtetes Glas gewahlt und in Stlicke mit einer Kantenldnge von
1,5cm - 1,0 cm geschnitten. Neben diesen unbehandelten Substraten wurden darlber
hinaus Substrate mit einer modifizierten Oberflache verwendet, welche spater flr eine

qualitativ bessere Beschichtung sorgen sollen.

Hierzu wurde die Oberflache der Glassubstrate in einem ersten Schritt aktiviert und in
eine Mischung aus 40 mL destilliertem Wasser, 8 mL Wasserstoffperoxid (30 %) und
8 mL Ammoniumhydroxidlésung (25 Gew.-%) getaucht. Die Losung wurde dabei unter
standigem Ruhren fir 30 Minuten auf 50 °C erhitzt. AnschlieRend wurden die
aktivierten Substrate zunachst mit destilliertem Wasser und danach mit Isopropanol

gespdlt und schlieBlich mit Druckluft getrocknet.

In einem zweiten Schritt wurden die aktivierten Substrate mit (3-Aminopropyl)-
trimethoxysilan (APTMS) modifiziert. Dafiir wurden sie in eine Lésung aus 0,15 mL
APTMS in 60 mL Toluol getaucht und unter kontinuierlichem Riihren fur zwei Stunden
auf 70 °C erhitzt. Die modifizierten Substrate wurden danach mit frischem Toluol
gespult und mit Druckluft getrocknet. Ein Schema der modifizierten Oberflache ist in
Abbildung 18 dargestelit.

HzN HaN HoN
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| Substrat U ‘ Substrat D

Abbildung 18: Schematische Darstellung zur Modifizierung der Substratoberfliche mit
APTMS. Links: unmodifiziert. Rechts: mit APTMS funktionalisiert.

Unabhéangig von der Oberflachenmodifizierung wurden alle verwendeten Substrate mit
Hilfe von Klebeband prépariert, um eine konkrete Flache zu definieren, welche spater
beschichtet werden soll. Dazu wurden die Substrate so abgeklebt, dass in ihrer Mitte
eine quadratische Flache mit einer Kantenldnge von 0,5 cm frei blieb. Fur ihre

anschlieBende Beschichtung wurde die zuvor praparierte Nanopartikeldispersion nun
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auf diese Flache aufgetragen und gleichméfig verteilt. Das aufgetragene Volumen
wurde dabei im Bereich zwischen 250 uL und 1 pL variiert. Je nach Art der
gewilinschten Beschichtung wurde die aufgetragene Partikeldispersion danach
eingefroren und/oder getrocknet (siehe Abschnitt4.4 & Abschnitt 4.5). Nach
Fertigstellung konnte die Klebebandmaske durch einfaches Abziehen entfernt werden,
sodass lediglich die Edelmetallbeschichtung auf dem Substrat zurlickblieb. Ein Beispiel

hierfir wird in Abbildung 19 vorgestellt.
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Abbildung 19: Beispiel flr die Beschichtung eines mit APTMS modifizierten Glassubstrats.

4.4 Einfrieren von hochkonzentrierten Nanopartikeldispersionen

Fur die Herstellung von Gelnetzwerken aus Edelmetallnanopartikeln wurde in dieser
Arbeit die Cryoaerogelierung als grundlegende Technik verwendet. In der
Standardversion dieser Methode wird die hochkonzentrierte Nanopartikeldispersion im
ersten Schritt durch Eintauchen oder Injizieren in ein tiefkaltes Gefriermittel (fltissiger
Stickstoff bei -196 °C) schockgefroren. Die darauffolgende Trocknung (zweiter Schritt)
wird in Abschnitt 4.5 dargelegt.

Im Laufe des Projekts wurden zum einen mit Nanopartikeldispersionen beschichtete
Glassubstrate (siehe Abschnitt 4.3) durch Eintauchen in das Gefriermedium
eingefroren, um somit quasizweidimensionale, diinne Filme herzustellen. Zum anderen
wurden substratfreie, selbsttragende Monolithen mit einer dreidimensionalen Gestalt
hergestellt, indem jeweils 50 puL der hochkonzentrierten Nanopartikeldispersion mit
einer Eppendorfpipette stoRartig in ein Schnappdeckelgléschen injiziert wurden,
welches mit dem Gefriermedium gefullt und von auBBen gekulhlt wurde. Die Dauer der
Kihlung betrug jeweils 10 Minuten auf welche im direkten Anschluss der

Trocknungsschritt erfolgte.
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Neben dieser typischen Variante wurden dartiber hinaus verschiedene Parameter
wahrend des Gefrierprozesses verandert, um die Struktur des sich bildenden Eistemplats
zu steuern und somit Einfluss auf die Struktur und Stabilitat der resultierenden Gele zu

nehmen.

Zunéchst wurde die Dauer der Tiefkihlung variiert. Hierzu wurden Proben fir
verschiedene Zeitrdume zwischen 10 Minuten und 72 Stunden innerhalb des
Gefriermediums bei der Temperatur gelagert, mit der sie eingefroren wurden. Darlber
hinaus wurden vergleichbare Proben fir dieselben Zeiten auch bei einer anderen,
hoheren Temperatur gefroren gehalten. Dazu wurden die Proben aus dem

Gefriermedium genommen und innerhalb eines Gefrierschranks bei -20 °C luftgekdhlt.

Auller der Gefrierdauer wurde auch der Einfluss durch das Gefriermedium untersucht.
Um die Gefriergeschwindigkeit weiter zu erhdhen, wurden dazu verschiedene
organische Losemittel als Gefriermedium getestet. Diese wurden durch Kihlung mit
flissigem Stickstoff bis zu dem Punkt heruntergekihlt, an dem Teile des Ldsemittels
erstarrten und nicht sofort wieder schmolzen. Dies entsprach einer Mischung aus
erstarrtem und flussigen Losemittel bei einer Temperatur, die dem Gefrierpunkt des
Losemittels entspricht. Im Details wurden neben dem herkdmmlichen Flissigstickstoff
(bei -196 °C) auch n-Hexan (bei -94 °C), Toluol (bei -95 °C), n-Pentan (bei -131 °C)
sowie Isopentan (bei -160 °C) verwendet. Aulierdem wurden vergleichbare Proben auch
innerhalb eines Gefrierschranks (bei -20 °C) an Luft eingefroren, um somit den Einfluss

einer erheblich langsameren Kuhlung zu untersuchen.

Zusétzlich zum Gefriermedium wurde auch durch eine veranderte Gefriertemperatur
(bei gleichbleibendem Medium) ein Einfluss auf die Gefriergeschwindigkeit
genommen. So wurde in diesem Zusammenhang Isopentan als Gefriermedium gewahlt
und dieses jeweils auf eine Temperatur von -160 °C, -100 °C, -50 °C und -10 °C
gekuhlt, bevor die hochkonzentrierten Nanopartikeldispersion innerhalb dessen

schockgefroren wurden.

Um den Vergleich zu nicht cryoaerogelierten Beschichtungen aufzuzeigen, wurden
daruber hinaus Filme aus Edelmetallnanopartikeln auf Substraten hergestellt, die vor

dem Trocknen nicht eingefroren wurden.
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4.5 Trocknungsmethoden

In der vorliegenden Doktorarbeit wurden verschiedene Trocknungsmethoden

angewendet, mit denen die gefrorenen und nichtgefrorenen Kolloide behandelt wurden.

45.1 Gefriertrocknen

Zur Herstellung von Aerogelmaterialien wird das eingefrorene Kolloid in der
Standardversion der Cryoaerogelierung gefriergetrocknet. Die tiefgekihlten Proben
wurden hierzu aus dem Gefriermedium genommen und in eine Gefriertrocknungsanlage
mit vorgekuhltem Eiskondensator (-55 °C) uberfuhrt, an welche sofort ein stark
verminderter Druck von 0,04 mbar angelegt wurde. Um sicherzustellen, dass das
Eistemplat vollstdndig sublimiert war, wurde dieser Prozess Uber einen Zeitraum von
etwa 18 Stunden durchgefiihrt. Hierzu wurde in der Arbeit eine Alpha 1-2 LDpjus

Gefriertrocknungsanalge der Firma Christ verwendet, der in Abbildung 20 gezeigt ist.

Abbildung 20: Alpha 1-2 LDps Gefriertrocknungsanlage.

Nach Abschluss der Gefriertrocknung konnte das Gerét vorsichtig beltiftet werden, um
die getrockneten Proben zu entnehmen. Diese konnten unter atmospharischen

Standardbedingungen gelagert werden.
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45.2 Lufttrocknen

Neben der Gefriertrocknung wurden Proben auch unter atmospharischen
Standardbedingungen bei Raumtemperatur an Luft getrocknet. Durch das vollstandige
Schmelzen und Verdunsten des Eises aus dem gefrorenen Kolloid sollten auf diese
Weise Xerogelmaterialien geschaffen werden. Auf der anderen Seite wurden Kolloide
getrocknet, die zuvor nicht eingefroren wurden, um somit dichtgepackte Nanopartikel
ohne Uberstruktur zu kreieren. Die eingefrorenen Kolloide wurde hierfiir aus dem
Gefriermedium genommen und genauso wie die nichteingefrorenen Proben fiir

24 Stunden an Luft getrocknet.

45.3 Auftauen

Anstatt schockgefrorene Nanopartikelsuspensionen vollstandig zu trocknen, wurden
diese auch aufgetaut, um das Eistemplat wieder in den fliissigen Zustand zu Gberfuhren.
Damit sollte gepriift werden, ob auf diese Weise Hydrogelmaterialien geschaffen
werden koénnen, die vergleichbare Strukturen aufweisen wie die gefriergetrockneten
Aerogele. Gefrorene Kolloide wurden hierzu aus dem Gefriermedium genommen und
in ein mit kaltem Wasser (5 °C) gefilltes Schnappdeckelglaschen Gberfihrt und
verschlossen. Fir ein moglichst vorsichtiges Auftauen wurden die Proben zunéchst Gber
Nacht im Kihlschrank (bei 5 °C) gelagert. Anschlieend wurden die Proben aus dem

Kihlschrank genommen und langsam auf Raumtemperatur erwérmt.

4.5.4 Uberkritisches Trocknen

Um die resultierende Struktur der méglichen Hydrogelnetwerke nach dem Auftauen
mittels Rasterelektronenmikroskopie untersuchen zu kdnnen, wurden diese auf3erdem
uberkritisch getrocknet. Durch diese Methode wird die Porenfllssigkeit auf schonende
Weise und ohne das Auftreten von destruktiven Kapillarkraften entfernt, sodass das
Netzwerk im Idealfall unberthrt in den trockenen Zustand Gberfihrt wird.

Vor dem uberkritischen Trocknen musste jedoch zunéchst die Porenflussigkeit (Wasser)
ausgetauscht werden. Die zu trocknenden Proben wurden zu diesem Zweck nach dem
Einfrieren direkt in -20 °C kaltes Aceton platziert. Analog zum Auftauprozess aus
Abschnitt 4.5.3 wurden diese Proben nun verschlossen tber Nacht im Kihlschrank bei

5 °C gelagert und am né&chsten Tag herausgenommen. AnschlieBend wurden sie flr drei
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Tage bei Raumtemperatur gelagert, wobei das Aceton taglich vorsichtig durch frisches,

wasserfreies Aceton ausgetauscht wurde.

Die aufgetauten und gewaschenen Proben wurden schliefflich Gberkitisch getrocknet.
Dazu wurde in dieser Arbeit ein E3100 Critical Point Dryer von der Firma Quorom
Technologies verwendet, der in Abbildung 21 abgebildet ist.

Abbildung 21: E3100 Critical Point Dryer.

Innerhalb der Trocknerkammer wurde das Aceton durch Spulen mit flussigem
Kohlenstoffdioxid vollstandig ausgewaschen und die Proben wurden ber Nacht darin
gelagert. Am nachsten Tag wurde das Gerédt mit frischem, fliissigen CO2 gesplilt,
welches durch Aufheizen mit einem Wasserbadzirkulator spater in den Gberkritischen
Zustand (lber 31,1 °C sowie 73,9 bar) gebracht wurde. Nach einer Zeit von funf
Minuten wurde die Vorrichtung behutsam entliftet, sodass die Probenkammer mit Luft
ausgetauscht wurde. Nach Erreichen des Umgebungsdrucks wurde die Temperatur
wieder auf Raumtemperatur gesenkt. Die getrockneten Proben konnten nun geborgen

und unter atmosphé&rischen Standardbedingungen gelagert werden.

4.6 Test zur Stabilitat in nasschemischer Atmosphére

Ein Teil dieser Arbeit beschaftigte sich mit der Anwendung von Beschichtungen aus
Edelmetallnanopartikeln und -Gelen im Bereich der Elektrokatalyse. Da diese
Untersuchungen in wassrigen Elektrolytlésungen durchgefihrt wurden, sollte zundchst

die grundlegende (Haftungs-)Stabilitdt der hergestellten Beschichtungen in
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nasschemischer Umgebung getestet werden. Ausgewdhlte Beschichtungen wurden
hierflir vorsichtig in destilliertes Wasser eingetaucht und dort fir 30 Minuten bei
Raumtemperatur gelagert. AnschlieBend wurden die Proben herausgenommen und
unter atmospharischen Standardbedingungen Uber Nacht getrocknet. Die verbliebene,
anhaftende Edelmetallmenge wurde nun mit Hilfe von Kénigswasser aufgelost und via
ICP-OES quantifiziert (siehe Abschnitt 3.4).
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5 Auswertung und Diskussion

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse dieser Arbeit présentiert und ausfihrlich
erlautert. Zunachst werden die synthetisierten Edelmetallnanopartikel charakterisiert,
welche als Grundlage fr alle hergestellten Gele und Beschichtungen dienen. Bezlglich
der Beschichtungsqualitit wird anschlieBend auf die erreichten Ergebnisse durch die
Modifikation der Substrate und die Kontrolle tiber die aufgetragene Nanopartikelmenge
eingegangen. Ein GroRteil dieses Kapitels befasst sich auRerdem mit der Kontrolle tGber
verschiedene Gefrierparameter und die dadurch gewonnene Madglichkeit,
Cryoaerogelnetzwerke mit gezielt einstellbarer, struktureller Vielfalt und verbesserter
Stabilitat herzustellen. Dabei stehen insbesondere die Gefrierdauer, das Gefriermedium
und die Gefriertemperatur im Fokus. Im Weiteren werden die Ergebnisse der
elektrochemischen Charakterisierung der hergestellten Edelmetallbeschichtungen
prasentiert und ihre Aktivitdt bei der elektrokatalytischen Oxidation von Ethanol
diskutiert. Zuletzt werden dartber hinaus die sogenannten Cryohydrogele als neue
Materialklasse eingefiihrt, die hier erstmals durch einfaches Auftauen der gefrorenen
Kolloide erhalten werden und spater mit den analogen, durch Gefriertrocknung

gewonnenen Cryoaerogelen verglichen werden.

5.1 Charakterisierung der synthetisierten Edelmetallnanopartikel

Als grundlegende Bausteine, die spéter fiir die Herstellung der porésen Gelnetzwerke
genutzt wurden, dienten verschiedene Edelmetallnanopartikel. Im Rahmen der hier
angefertigten Fundamentalstudie mit Blick auf eine potentiell breite Ubertragbarkeit auf
alle oberflachenaktiven (Elektro-)Katalysatoren wurden moglichst unspezifische,
monometallische Partikelsysteme aus Gold, Platin und Palladium gewahlt. Diese
Elemente besitzen gute elektrochemische und —katalytische Eigenschaften und die
entsprechenden Nanopartikelsysteme sind einfach und kontrolliert herzustellen.

Die Partikel wurden dabei jeweils (wie in Abschnitt 4.1 beschrieben) durch schlagartige
Reduktion des entsprechenden Metallsalzes in wassriger Losung synthetisiert, um somit
moglichst kleine Nanopartikel mit einer schmalen GroRenverteilung zu erhalten.
Fotografien der so erhaltenen und mit Citratliganden stabilisierten Partikeldispersionen
befinden sich in Abbildung 22.
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Abbildung 22: Dispersionen der synthetisierten Edelmetallnanopartikel.

Platin Palladium

Im Anschluss an die Synthese wurde eine grundlegende Charakterisierung der Partikel
durchgefuhrt. Dabei wurden mit Hilfe der UV/Vis-Absorptionsspektroskopie zundchst
Extinktionsspektren aufgenommen, welche in Abbildung 23 gezeigt sind. Die
untersuchten Goldnanopartikel weisen dabei ein Absorptionsmaximum bei einer
Wellenldange von 510 nm auf, welche auf die Anregung von lokalisierten
Oberflachenplasmonen zuriickzufiihren ist und die rote Farbe des Kolloides bewirkt. Im
Gegensatz dazu besitzen die kolloidalen Ldsungen von Platin und Palladium keine
lokalisierten Oberflachenplasmonen im sichtbaren Bereich des Lichts. Stattdessen
zeigen sie eine starke Absorption im ultravioletten Bereich des Lichts, die mit steigender
Wellenlange fortschreitend abnimmt und so zu einer braunlichen Farbung der Lésung
flhrt.
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Abbildung 23: Extinktionsspektren der synthetisierten Edelmetallnanopartikel.
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Neben dieser optischen Charakterisierung der Nanopartikel wurden auflerdem ihre
TeilchengroRen mittels DLS bestimmt. Die resultierenden GroRzenverteilungen sind in
Abbildung 24 dargestellt. Dabei ergab sich fur Gold ein mittlerer hydrodynamischer
Partikeldurchmesser von 4,6 £ 1,2 nm, fir Platin ein Durchmesser von 4,6 + 0,4 nm

sowie fur Palladium ein Teilchendurchmesser von 11,2 + 1,2 nm.
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Abbildung 24: Mit DLS ermittelte GroRenverteilungen der synthetisierten Edelmetall-
nanopartikel.

Mit Hilfe der DLS wird allerdings lediglich der hydrodynamische Durchmesser der
Partikel ermittelt wird, welche in der Losung von einer Hydrathulle umgeben sind. Die
PartikelgroRen werden mit dieser Methode also tendenziell zu grof3 angegeben. Aus
diesem Grund wurden erganzend hierzu elektronenmikroskopische Aufnahmen der
Partikel angefertigt, um die PartikelgréfRen auch Uber diese Bilder auszumessen.
Beispielhafte Ubersichtsaufnahmen, die mittels TEM generiert wurden, sind in
Abbildung 25 présentiert.
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Abbildung 25: TEM-Aufnahmen der synthetisierten Edelmetallnanopartikel.

Auch in diesen Aufnahmen zeigt sich, dass die Nanopartikel eine vergleichsweise
schmale GroRenverteilung besitzen. Die Partikeldurchmesser, die mit diesen Bildern
ermittelt wurden, betragen 45+ 1,4nm fir Gold, 4,4+0,8nm fur Platin und
9,3% 1,1 nm fur Palladium. Dartiber hinaus ist zu erkennen, dass alle hergestellten

Partikel eine quasisphérische Form aufweisen.

Die charakterisierten Edelmetallpartikel wurden im Anschluss fur die Herstellung von
Gelnetzwerken verwendet. Wie bereits in Abschnitt 2.5.2 erwéhnt wurde, muss die
Konzentration der Partikel einen Mindestwert von 0,1 Vol.-% uberschreiten, um fiir
eine ausreichende, mechanische Stabilitat des resultierenden Gels zu sorgen. Da die
Stabilitat durch hohere Konzentration weiter gesteigert wird, wurden die synthetisierten
Kolloide deshalb so hoch konzentriert wie es die Filtrationsmethoden ermdglichten.
Mittels Ultrafiltration und anschlieBender Zentrifugationsfilterung (siehe Abschnitt 4.2)
wurden somit kolloidale Suspension mit einer Konzentration von ca. 41 g/L fur Gold,
ca. 67 g/L flr Platin sowie ca. 69 g/L fir Palladium erhalten (Abbildung 26). Die
Quantifizierung der Konzentration erfolgte mittels ICP-OES.
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Abbildung 26: Hochkonzentrierte Edelmetallkolloide.

5.2 Herstellung von Cryoaerogelen
5.2.1 Freistehende Cryoaerogele

Aus den hochkonzentrierten, kolloidalen Suspensionen wurden schlieflich
Cryoaerogelmaterialien hergestellt. Zunéchst wurden selbstragende, dreidimensionale
Monolithen nach dem bekannten Standardverfahren®! der Cryoaerogelierung (siehe
Abschnitt 4.4 und 4.5) durch Einfrieren der Kolloide mit flissigem Stickstoff und
anschlieBender Gefriertrocknung erhalten. Fotos dieser Materialien sind in
Abbildung 27 dargestellt.

-~ w
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Abbildung 27: Selbsttragende, monolithische Edelmetallnanoaerogele.

Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie konnten die mikro- und nanoskopische
Strukturen dieser Materialien betrachtet werden. Entsprechende Ubersichtsaufnahmen
fur ein beispielhaftes Cryoaerogel aus Platin sind in Abbildung 28 gezeigt. Aus den
REM-Aufnahmen l&sst sich ein blattartiges Netzwerk erkennen, welches eine hohe
Oberfléache sowie ein offenporiges System aus Makro- bzw. Mesoporen besitzt. Wird
das Gelnetzwerk darlber hinaus mittels TEM auf nanoskopischer Ebene betrachtet, so
ist deutlich zu erkennen, dass das makroskopische Netzwerk aus diinnen ,,Blattern‘

gebildet wird, welche wiederum aus vielen kleinen Nanoteilchen bestehen, die sich
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miteinander zu einer ddnnen, schichtartigen Struktur verknlpft haben. Der
entsprechende Mechanismus, der zur Ausbildung solcher Cryoaerogelnetzwerke fihrt,

wurde bereits in Abschnitt 2.5.2 erlautert.

Abbildung 28: Elektronenmikroskopische Aufnahmen eines freistehenden Cryoaerogels aus
Platin. A-B) REM-Aufnahmen, C-D) TEM-Aufnahmen.

5.2.2 Beschichtungen aus Cryoaerogelen

Da ein wesentlicher Aspekt dieser Arbeit auf der Untersuchung der elektrokatalytischen
Anwendung von Edelmetallnanoaerogelen lag, bestand zundchst ein wesentliches Ziel
in der Herstellung dafurr geeigneter Elektrodenbeschichtungen aus diesen Stoffen. Als
Substrate wurde hierzu Glastrager gewahlt, die mit einer elektrisch leitfahigen Schicht

aus ITO versehen waren.

Wahrend der ersten Praparationsversuche zeigte sich jedoch, dass die Tropfen der
konzentrierten Kolloide eine hohe Oberflachenspannung auf den ITO-Glassubstraten
zeigen, welche moglicherweise auf die hohe Rauigkeit der Oberflache zurtickzufiihren
ist. Dies flihrte dazu, dass sich der Tropfen nur sehr schwer und nicht gleichmalRig auf
der zu beschichtenden Flache verteilen lie. Oftmals zog sich der Tropfen sogar wieder
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in der Mitte zusammen. Die daraus hervorgehenden Beschichtungen platzten
groRtenteils nach oder bereits wahrend der Gefriertrocknung vom Substrat ab und
zerfielen teilweise. Aus diesem Grund wurde im Folgenden versucht, die Benetzbarkeit
des Substrates zu optimieren und die Auftragung sowie Anhaftung des Kolloids zu

verbessern.

Hierzu wurde die 1TO-Glasoberflache durch eine Silanisierungsreaktion mit einer
monomolekularen Schicht aus APTMS-Molekilen modifiziert (siehe Abschnitt 4.3).
Durch die Veranderung der Oberflachenchemie des Substrates und das Einfiihren der
Aminogruppen sollte auf diese Weise zum einen der Kontaktwinkel der aufgetragenen
Flussigkeit gesenkt und zum anderen die Anbindung der citratgeschitzten
Edelmetallpartikel gestarkt werden. Um die daraus resultierende Benetzbarkeit zu
Uberprifen, wurden vor und nach der Prdparation mit APTMS
Kontaktwinkelmessungen des Platinkolloids auf dem Substrat durchgefihrt. Die in
Abbildung 29 prasentierten Ergebnisse dieser Untersuchung bestétigen schlieBlich, dass
der Kolloidtropfen auf einer APTMS-modifizierten Oberflache einen wesentlich
kleineren Kontaktwinkel ausbildet und die Benetzbarkeit des Substrates somit

verbessert wird.

unmodifiziert ' 86° APTMS 50 i
A ab—e- E X

Abbildung 29: Schattenprojektion und Kontaktwinkel von Tropfen eines hochkonzentrierten
Platinkolloids auf unmodifizierten (links) und mit APTMS modifizierten ITO-Glasoberflachen
(rechts).

Infolgedessen wurde auch die Auftragung bzw. Verteilung der Partikeldispersion auf
dem Substrat deutlich vereinfacht, wodurch letztlich diinne Filme der Partikel generiert
werden konnten. Durch die bessere Benetzbarkeit wurde aulRerdem die Moglichkeit
geboten, geringere Volumina der Kolloide aufzutragen. Da bei ausreichend groRer
Konzentration des Kolloids die duBere Form des resultierenden Aerogels die des
eingefrorenen Kolloids widerspiegelt, werden somit auch vermutlich diinnere

Beschichtungen der Aerogele erhalten. In diesem Zusammenhang zeigt Abbildung 30
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eine Auswahl von Cryoaerogelbeschichtungen aus Platin, die mit unterschiedlichen
Volumina der Partikeldispersion auf einer gleich groRen Oberflache hergestellt wurden.

Verbesserung der Stabilitat

Abbildung 30: Abhéngigkeit der Stabilitat resultierender Cryoaerogelbeschichtungen aus
Platin vom eingesetzten VVolumen der Nanopartikeldispersion.

Hier  zeigte sich, dass sich die  Stabilititen der  resultierenden
Cryoaerogelbeschichtungen ~ mit  sinkendem  eingesetzten  Partikelvolumen
kontinuierlich verbesserten. Bei hoheren Volumina léste sich die Beschichtung
vermehrt vom Substrat ab. Diese Zerstorung wird letztlich auf die ansteigende
Schichtdicke zuriickgefiihrt. So ist bei einem aufgetragenen Volumen von 15 pL
beispielsweise deutlich zu erkennen, dass sich die Beschichtung vorwiegend in der
Mitte abléste, wo sich in Folge der Wolbung des Tropfens auch die dickste Stelle der

Beschichtung befand.

Im Gegensatz dazu konnte die beste Beschichtungsqualitat innerhalb der praparierten
Reihe bei einem eingesetzten Volumen von 1 pL (auf einer Flache von 0,25 cm?)
ermittelt werden. Die Beschichtung konnte hierbei wéhrend und nach der
Gefriertrocknung vollstandig erhalten werden. Eine weitere Reduktion des eingesetzten
Volumens fiihrte darliber hinaus zu keiner weiteren Verbesserung, da das VVolumen ab

diesem Punkt nicht mehr ausreichte, um die gewiinschte Flache vollstandig zu bedecken

Auf Basis dieser Ergebnisse wurde die Substratoberflache bei allen spater hergestellten
Beschichtungen mittels APTMS modifiziert und ein Kolloidvolumen von 1 pL
verwendet. Mittels Rasterelektronenmikroskopie wurde der Querschnitt solcher
Beschichtungen untersucht. Dabei konnten resultierende Schichtdicken im Schnitt von
20 £ 5 um festgestellt werden. Abbildung 31 zeigt entsprechend eine beispielhafte

Querschnittsaufnahme.
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Abbildung 31: REM-Querschnittsaufnahme einer beispielhaften Cryoaerogelbeschichtung aus
Platin. Prépariert mit 1 pL des Kolloid auf einer mit APTMS modifizierten Substratoberfl&che
von 0,25 cm?.

Neben der Betrachtung des Querschnitts wurden auBerdem REM-Aufnahmen in
Aufsicht sowie TEM-Aufnahmen angefertigt. Diese befinden sich in Abbildung 32.
Dabei bleibt zu beachten, dass aufgrund der Préparationstechnik moglicherweise nur
einzelne Fragmente oder Bruchsticke innerhalb der TEM-Aufnahmen abgebildet

werden.

I
100 nm

Abbildung 32: Elektronenmikroskopische Aufnahmen einer Cryoaerogelbeschichtung aus
Platin. A-B) REM-Aufhahmen, C-D) TEM-Aufnahmen.
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In den abgebildeten Aufnahmen ist zu erkennen, dass das Cryoaerogel auch in Form
einer Beschichtung aus einem blattartigen Netzwerk gebildet wird, wobei die einzelnen
Blattsegmente jeweils aus den schichtartig miteinander verbundenen Nanoteilchen
bestehen. Im Gegensatz zu den dreidimensionalen, freistehenden Cryoaerogelen fallt
jedoch auf, dass die Blattstruktur im Fall der Beschichtung eine gerichtete Ordnung
einnimmt, wobei die einzelnen Segmente senkrecht auf dem Substrat ausgerichtet sind

und somit ein lamellares Netzwerk ergeben.

Diese Struktur ist letztlich auf den Einfrierprozess zuriickzufuihren. Ein freistehendes
Gel wird durch Injektion des Kolloids in das Gefriermedium Kkreiert, wobei ein
uniformer Temperaturgradient von allen Seiten auf das Kolloid einwirkt.
Wahrenddessen wird das praparierte Substrat bei der Herstellung von
Gelbeschichtungen horizontal in das Gefriermedium eingetaucht. Infolgedessen gerat
die Unterseite des Substrates zuerst in Kontakt mit dem Gefriermedium, bevor das
Préparat vollstdndig eingetaucht werden kann. In der moglichst kurz gehaltenen
Eintauchzeit tritt aus diesem Grund jedoch bereits ein gerichteter Temperaturgradient in
vertikaler Richtung von der Unterseite bis zur Oberseite der Probe auf. Dieser bewirkt
letztlich ein gerichtetes Wachstum der sich schnell bildenden Eiskristalle senkrecht zur
Substratoberflache.[*321%4 Da die Nanopartikel wahrend dieses Schrittes in die
senkrechten Korngrenzen des Eises gedriickt werden, besteht die resultierende
Cryoaerogelbeschichtung somit vorrangig aus blattartigen Nanopartikelschichten, die

aufrecht auf dem Substrat stehen.

5.3 Strukturelle Vielfalt bei der Fertigung von Cryoaerogelen
5.3.1 Auswirkung durch langeres Gefrieren

In dieser Arbeit wurden erstmalig die Parameter des Gefrierprozesses verandert, um
ihren Einfluss auf die resultierenden Cryoaerogele und ihre Strukturen zu untersuchen.
Zunéchst wurde dazu die Gefrierdauer betrachtet. Wahrend die Gefrierzeit der
Cryoaerogele nach der Standardmethode etwa 10 Minuten betrdgt, so wurden
zusatzliche Proben hergestellt, die vor der Gefriertrocknung fur verschiedene Zeitraume
bis zu 72 Stunden im Gefriermedium (flussiger Stickstoff) gefroren wurden. Auszilige
dieser Reihe aus Platincryoaerogelen sind in Abbildung 33 dargestellt, wéhrend
Abbildung 34 die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigt, mit denen die

Morphologie dieser Beschichtungen untersucht wurde. Die restlichen Fotos und REM-
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Aufnahmen dieser Reihe sind im Anhang in Abbildung 64 und Abbildung 65
aufgefiihrt.

Abbildung 33: Fotos von Cryoaerogelbeschichtungen aus Platin, die vor der Gefriertrocknung
flr unterschiedliche Zeitintervalle mit flussigem Stickstoff bei -196 °C eingefroren wurden.
Von links nach rechts: 10 Minuten, 3 Stunden, 24 Stunden, 72 Stunden.

Abbildung 34: REM-Aufnahmen von Cryoaerogelbeschichtungen aus Platin, die vor der
Gefriertrocknung flr unterschiedliche Zeitrdume mit flissigem Stickstoff bei -196 °C
eingefroren wurden. A) 10 Minuten, B) 3 Stunden, C) 24 Stunden, D) 72 Stunden.

Wie bereits gezeigt, bilden die Cryoaerogelbeschichtungen infolge des gerichteten
Temperaturgradienten beim Einfrieren ein ferngeordnetes, lamellares Netzwerk aus
blattartigen Strukturen aus, die senkrecht auf der Substratoberflache stehen. Wie in den
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REM-Aufnahmen zu sehen, kann in den ersten Stunden eine kontinuierliche
Verbesserung der Beschichtungsqualitat hinsichtlich der Bedeckung und Homogenitét
beobachtet werden. Die maximale Verbesserung wurde nach einer Zeit von 24 Stunden
im gefrorenen Zustand erreicht. Langere Gefrierperioden fuhrten zu keiner weiteren

Verbesserung, aber zur gleichen (héchsten) Qualitat.

Im Bereich des Freeze-Castings konnte bereits gezeigt werden, dass ein nur kurzes
Einfrieren nicht genligend Zeit bietet, damit sich die Partikel umordnen kénnen, um eine
dichtere Packung zu bilden.[**>13¢] Daher kann angenommen werden, dass eine langere
Zeit innerhalb der Eisschablone zu einer fortschreitenden Ordnung der gelierenden
Partikel fihrt. Es kann vermutet werden, dass die einzelnen Partikel dabei zundchst nur
durch schwache, intermolekulare Kréfte wie zum Beispiel Van-der-Waals-
Wechselwirkungen aneinanderhaften. Uber einen fortschreitenden Zeitraum kénnte sich
hier eine metallische Bindung zwischen den Partikeln ausbilden, welche die
Verbruckung im Vergleich zu den Intermolekularkréaften deutlich verstarkt. Ab etwa
24 Stunden wird infolgedessen die beste Stabilitat erhalten, wahrend bei kirzeren
Gefrierzeiten die Verknlpfungen der Partikel noch unvollstandig bzw. nicht stark genug
sind, sodass nach der Entfernung des Eises (durch Gefriertrocknung) kein ausreichend
stabiles Netzwerk verbleibt. Aus diesem Grund kollabieren die resultierenden
Cryoaerogelsegmente wahrend oder nach der Gefriertrocknung teilweise und/oder 16sen
sich von dem Substrat ab, wodurch sich die in den REM-Aufnahmen sichtbaren

Inhomogenitaten der Beschichtungen ergeben.

Ergénzend zu diesen Ergebnissen wurde der Einfluss der Gefrierdauer auch bei einer
anderen, héheren Lagerungstemperatur nach dem Einfrieren mit flissigem Stickstoff
(-196 °C) untersucht. Zu beachten ist dabei jedoch, dass die Proben nach wie vor im
gefrorenen Zustand verbleiben, also unterhalb ihres Schmelzpunktes gelagert werden.
In diesem Zusammenhang wurden zu Abbildung 33 und Abbildung 34 vergleichbare
Cryoaerogelbeschichtungen hergestellt, die nach dem Einfrieren mit flissigem
Stickstoff allerdings fur unterschiedliche Zeitrdume bis zu 72 Stunden innerhalb eines
Gefrierschrankes bei -20 °C aufbewahrt wurden, bis ihre Gefriertrocknung erfolgt.
Abbildung 35 zeigt die so hergestellten Cryoaerogelbeschichtungen und Abbildung 36
REM-Aufnahmen von ihrer Morphologie.

Auch hier zeigt sich der Trend, dass langere Gefrierzeiten zu einer kontinuierlichen

Quialitatsverbesserung fiihren. Die maximale Verbesserung konnte ebenfalls bei etwa
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24 Stunden beobachtet werden, wohingegen langere Gefrierperioden keine weitere
Optimierung bewirken, aber die gleiche (h6chste) Qualitét bieten.

Abbildung 35: Fotos von Cryoaerogelbeschichtungen aus Platin, die fur 10 Minuten mit
flissigem Stickstoff bei -196 °C eingefroren wurden und vor der Gefriertrocknung fir
unterschiedliche Zeitintervalle im Gefrierschrank bei -20 °C gelagert wurden. Von links nach
rechts: 0 Minuten, 3 Stunden, 24 Stunden, 72 Stunden.

Abbildung 36: REM-Aufnahmen von Cryoaerogelbeschichtungen aus Platin, die fir
10 Minuten mit flissigem Stickstoff bei -196 °C eingefroren wurden und vor der
Gefriertrocknung fiir unterschiedliche Zeitintervalle im Gefrierschrank bei -20 °C gelagert
wurden. A) 0 Minuten, B) 3 Stunden, C) 24 Stunden, D) 72 Stunden.
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Somit zeigt sich, dass die Qualitatsverbesserung, die durch ldngere Gefrierzeiten
erreicht wird, dabei unabh&ngig von der Lagerungstemperatur ist, solange die

Beschichtung vor der Gefriertrocknung nicht schmilzt.

Um die erreichte  Qualitatsverbesserung  zu  quantifizieren,  wurden
Cryoaerogelbeschichtungen aus Platin darliber hinaus direkt nach ihrer Herstellung
kontrolliert aufgelost und mittels ICP-OES charakterisiert, um die enthaltene
Platinmenge zu bestimmen. Die so bestimmten Werte wurden in Relation zu der
urspriinglichen Menge an Platin gesetzt, die sich innerhalb des aufgetragenen Kolloides
befand (~0,4mg). In Abbildung 37 sind diese resultierenden Platinanteile
eingezeichnet, die damit gleichgesetzt werden kénnen, welcher Anteil der Beschichtung
nach der Herstellung auf dem Substrat verblieben und somit stabil genug ist.
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Abbildung 37: Platinmengen von Cryoaerogelbeschichtungen, die vor der Gefriertrocknung fur
unterschiedliche Zeitintervalle mit flissigem Stickstoff bei -196 °C eingefroren wurden. Mittels
ICP-OES ermittelt und in Relation zu der urspriinglich aufgetragenen Menge gesetzt.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die L&nge der Gefrierdauer einen direkten Einfluss auf
den Anteil des Platingels hat, der wahrend und nach der Herstellung auf dem Substrat
verbleibt. Detailliert flihrte eine sofortige Gefriertrocknung nach dem Einfrieren zu der
geringsten Beschichtungsmenge, wahrend sie mit langeren Gefrierperioden deutlich
zunahm. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Morphologiecharakterisierung
aus Abbildung 34 wurde auch hier das Maximum der Qualitatsverbesserung nach etwa

24 Stunden gefunden. Von dieser Gefrierdauer an verblieb nahezu das gesamte
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aufgetragene Platin (97-99 %) auf dem Substrat. Langere Gefrierzeiten fuhrten erneut
zu keiner weiteren Verbesserung. Dieser Trend konnte ebenfalls fir die vergleichbaren
Beschichtungen nachgewiesen werden, welche nach dem Einfrieren nicht in flissigem
Stickstoff bei -196 °C, sondern im Gefrierschrank bei -20 °C gelagert wurden. Die mit
Abbildung 37 vergleichbaren Ergebnisse sind im Anhang in Abbildung 66 zu finden.

Diese Resultate stiitzen erneut die Hypothese, dass die Gefrierdauer einen direkten
Einfluss auf die Stabilitat der herzustellenden Cryoaerogelbeschichtung hat. Wie bereits
zuvor diskutiert, wird vermutet, dass kurze Gefrierzeiten zu einer nicht ausreichend
starken Verbindung der Nanopartikel miteinander fiihrt und sich erst im Laufe der Zeit
aus den schwachen Intermolekularkréften eine stéarkere, metallische Bindung zwischen
den Partikeln ausbildet. Ein frihes Entfernen des Eistemplates durch Gefriertrocknen
fuhrt dadurch zu einem teilweisen Zusammenbruch des Aerogelnetzwerkes und einer
Ablésung vom Substrat (z. B. infolge wvon leichten Erschitterungen oder
Luftzirkulationen). Maximale Stabilitdt wird hingegen ab einer Gefrierzeit von
24 Stunden erreicht.

Es ist jedoch zu erwéhnen, dass die generelle, mechanische Stabilitdt der
Edelmetallaerogele im Vergleich zu anderen Katalysatormaterialien mit geringerer
Oberflache niedriger ist, was auf ihr filigranes Netzwerk und die nur schwachen
Wechselwirkungen der darin verknipften Nanopartikel zurtickzufiihren ist. Demnach
wirden herkdmmliche Tests, mit denen die mechanische Stabilitat von Beschichtungen
untersucht wird (wie z. B. der Tape-Test), zur direkten Zerstérung des Materials fiihren

und kénnen deshalb hier nicht angewendet werden.*7]

Mit Blick auf eine mégliche Anwendung im Bereich der Elektrokatalyse wurde die
mechanische Stabilitat der Cryoaerogelbeschichtungen aus Platin in nasschemischer
Atmosphére getestet. Hierzu wurden die hergestellten Proben zunéchst fir 30 Minuten
in Wasser eingetaucht. Bilder der daraus resultierenden Beschichtungen sind in
Abbildung 38 gezeigt. Im Anschluss an die Behandlung wurde die Beschichtung erneut
kontrolliert aufgelést und mittels ICP-OES auf die jeweils verbleibende
Edelmetallmenge untersucht. Diese wurde ebenfalls in Relation zu der urspringlich

aufgetragenen Menge gesetzt und ist in Abbildung 39 graphisch dargestelit.
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Abbildung 38: Fotos von Cryoaerogelbeschichtungen aus Platin, die fiir 30 Minuten in Wasser
eingetaucht wurden. Die Gefriertrocknung erfolgte nach dem Einfrieren mit fllissigem Stickstoff
bei -196 °C fir unterschiedliche Zeitintervalle. Von links nach rechts: 10 Minuten, 3 Stunden,
24 Stunden, 72 Stunden.
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Abbildung 39: Platinmengen von Cryoaerogelbeschichtungen, die fur 30 Minuten in Wasser
eingetaucht wurden. Die Gefriertrocknung erfolgte nach dem Einfrieren mit fliissigem Stickstoff
bei -196 °C fiir unterschiedliche Zeitintervalle. Mittels ICP-OES ermittelt und in Relation zu
der urspriinglich aufgetragenen Menge gesetzt.

Bisher waren Beschichtungen aus Edelmetallaerogelen ohne die Verwendung eines
Bindungsadditivs wie Nafion nicht ausreichend stabil gegenlber einer wassrigen
Atmosphére. Krafte wie die die Oberflachenspannung, Adhésion oder Konvektion
flhrten dabei teilweise zu einem vollstandigen Zusammenbruch des Netzwerks und
dessen Ablosung. Aus Abbildung 39 ist jedoch ersichtlich, dass die Stabilitdt von
Cryoaerogelbeschichtungen auch ohne den Gebrauch von Additiven durch langere

Gefrierperioden selbst in nasschemischer Umgebung signifikant verbessert wird.
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5.3.2 Effekte von unterschiedlichen Gefriermedien

Wie bereits ausfuhrlich geschildert, wird die konzentrierte Nanopartikeldispersion bei
der herkdmmlichen Cryoaerogelierung mit flissigem Stickstoff (an dessen Siedepunkt
bei -196 °C) eingefroren. Da die Temperatur der einzufrierenden Probe
(Raumtemperatur) jedoch weit darliber liegt, verdampft Stickstoff wéhrend des
Waérmeaustausches beim Kontakt mit der Probe und bildet somit eine Hulle aus
gasformigem Stickstoff um das Praparat. Dieses Phdnomen ist als Leidenfrost-Effekt
bekannt. Die Warmeleitfahigkeit der gasformigen Stickstoffhille ist jedoch weitaus
geringer als die der flussigen Phase, sodass der Gefrierprozess der Probe dadurch
deutlich verzogert bzw. verlangsamt wird. Um diese Verlangsamung zu vermeiden und
die Gefriergeschwindigkeit im Gegensatz dazu sogar zu erhdhen, wurde der fliissige
Stickstoff im Rahmen dieser Arbeit durch verschiedene, andere Gefriermedien
ausgetauscht. Um ein Vermischen mit der wéssrigen Partikelldsung zu vermeiden,
wurden diesbezilglich unpolare, organische Losemittel gewahlt, die bis auf ihre
Schmelztemperaturen heruntergekihlt wurden. Tabelle 2 listet die im Folgenden

verwendeten Gefriermedien und ihre jeweiligen Einsatztemperaturen auf.

Tabelle 2: Temperaturen der jeweiligen Gefriermedien.

Stickstoff n-Hexan Toluol n-Pentan Isopentan

-196 °C -94 °C -95 °C -131°C -160 °C

In Analogie zu den mit flissigem Stickstoff hergestellten Proben wurden die mit
Kolloidfilmen préparierten Substrate durch schnelles Eintauchen in das jeweilige
Gefriermedium blitzartig eingefroren. Im Anschluss erfolgte abermals eine
Gefriertrocknung, um das gebildete Eistemplat zu entfernen. Fotografien von
beispielhaften Cryoaerogelbeschichtungen aus Platin, die mit diesen Gefriermedien
hergestellt wurden, werden in Abbildung 42 prasentiert. Dort sind bereits mit bloRem
Auge Unterschiede in der mikroskopischen Beschaffenheit der Beschichtungen zu
erkennen. Abbildung 40 sowie Abbildung 41 zeigen dariber hinaus tiefergreifende,
elektronenmikroskopische Aufnahmen der mikro- und nanoskopischen Struktur dieser
Gele.
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Abbildung 40: REM-Aufnahmen von Cryoaerogelbeschichtungen aus Platin, die mit
unterschiedlichen Gefriermedien eingefroren und anschliefend gefriergetrocknet wurden.
A-B) flussiger Stickstoff, C-D) n-Hexan, E-F) Toluol, G-H) n-Pentan, 1-J) Isopentan.



Auswertung und Diskussion 70

200 nm

Abbildung 41: TEM-Aufnahmen von Fragmente von Cryoaerogelbeschichtungen aus Platin,
die mit unterschiedlichen Gefriermedien eingefroren und anschlieRend gefriergetrocknet
wurden. A-B) flussiger Stickstoff, C-D) n-Hexan, E-F) Toluol, G-H) n-Pentan, I-J) Isopentan.
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Abbildung 42: Fotos von Cryoaerogelbeschichtungen aus Platin, die mit unterschiedlichen
Gefriermedien eingefroren und anschlieRend gefriergetrocknet wurden.

Insbesondere aus den REM-Aufnahmen geht hervor, dass sich die Mikrostruktur der
resultierenden Cryoaerogele nach dem Einfrieren in verschiedenen Gefriermedien
erheblich unterscheidet. Trotz der bei weitem niedrigsten Temperatur aller verwendeten
Gefriermedien verursacht die sich bildende Gashulle bei der Verwendung von fliissigem
Stickstoff die niedrigste Gefriergeschwindigkeit, die wéahrend des Einfrierens der Probe
beobachtet werden konnte. In Kombination mit dem gerichteten Temperaturgradienten
durch das vertikale Eintauchen ergibt sich daraus, wie zuvor erldutert, eine
ferngeordnete, lamellare Struktur der Eiskristalle und somit auch des spéter erhaltenen
Aerogels (Abbildung 40 A-B).

Bei Verwendung von Gefriermedien mit htheren Warmeleitfahigkeiten wie n-Hexan
und Toluol ist die Ausrichtung und Ordnung der resultierenden Aerogelnetzwerke
jedoch weniger stark ausgeprédgt (Abbildung 40 C-F). Die Erhéhung der
Gefriergeschwindigkeit fuhrt hier zu einer schnelleren Keimbildung, Kkleineren
Eiskristallen und einem zellartigen Wachstum mit eher zuféllig geordneten Strukturen.
Diese Ergebnisse werden von der Fachliteratur unterstiitzt, in der bereits die

Moglichkeit von zellartigem Eiskristallwachstum gezeigt wurde. 3]

Im Fall von Gefriermedien, die aufgrund ihres niedrigeren Schmelzpunktes bei noch
tieferen Temperaturen eingesetzt werden konnen, wird eine noch schnellere
Keimbildung hervorgerufen. Das Kiristallisationsmuster verdndert sich dabei von
zellartigem zu dendritischem Wachstum, was auch in der hervorgebrachten
Aerogelstruktur  wiederzuerkennen ist (Abbildung 40 G-J). Zum einen sind
Nanopartikel zu den bereits bekannten, blattartigen Schichtstrukturen verknlpft, welche
in diesem Fall ein zellartiges Netzwerk ergeben. Zum anderen werden diese Zellen

dartiber hinaus durch dendritische Gelfaden quervernetzt. Auch dieses Phdnomen kann
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mit Hilfe der Fachliteratur gestutzt werden, in der von dendritisch gewachsenem Eis als

Ergebnis eines uniformen Warmeflusses berichtet wird. 3

Im Gegensatz zu den verschiedenen Mikrostrukturen, die in den REM-Aufnahmen zu
erkennen sind, so scheint sich die in Abbildung 41 gezeigte Nanostruktur bei jedem
Gefriermedium zu gleichen. Die bekannten, blattartigen Strukturen bestehen dabei aus
eng miteinander verknlpften Nanopartikelschichten. Aufgrund der angewendeten Art,
die Aerogelproben durch vorsichtiges BerGhren mit dem Probentrédger fir die
Transmissionselektronenmikroskopie zu préaparieren (siehe Abschnitt 3.3), kénnen
vermutlich nur Fragmente der Gele abgebildet werden, sodass die jeweilige Messung
unter Umstanden nicht fur die gesamte Probe repréasentativ ist. Mdglicherweise bleiben
bei dieser Technik nur die groReren, blattartigen Aerogelsegmente im Gitter des TEM-
Probentrégers haften, aber filigranere Strukturen wie die dendritischen Verbindungen
aus Abbildung 40 (G-J) werden wahrend der Préparation nicht erhalten oder mit

aufgegriffen.

Ergénzend zur Beschleunigung der Gefriergeschwindigkeit durch die Verwendung der
gezeigten Losemittel wurde auch die Auswirkung von sehr langsamen Einfrieren
untersucht. Zu diesem Zweck wurden die mit einem Kolloidfilm préparierten Substrate
innerhalb eines Gefrierschranks in einer kalten Luftatmosphére bei -20 °C eingefroren
und anschlielend gefriergetrocknet. Abbildung 43 zeigt ein Foto sowie die
entsprechenden elektronenmikroskopischen Aufnahmen einer solchen Beschichtung
aus Platinpartikeln.

Durch den sehr langsamen Gefrierprozess werden nur wenige Eiskristallkeime gebildet,
welche zu einer groReren, planaren Eisfront wachsen, die die Nanopartikel ausschlief3t
und vor sich schiebt. Es wird vermutet, dass die Partikel auf diese Weise nicht den
noétigen Druck erfahren, der bei der herkémmlichen Cryoaerogelierung entsteht, wenn
sie zwischen die wachsenden Eiskristalle gedriickt und eng zusammengepresst werden.
Nach dem Gefriertrocknen fuhrt dies letztendlich zu einer ebenen Schicht aus schwach
verbundenen Nanopartikeln. Die Schicht besitzt nur eine geringe Porositat und ist von
Rissen gepragt, welche wéhrend der Trocknungsphase auftreten. AuBerdem zeichnen
sich diese Materialien durch eine hohe Zerbrechlichkeit bzw. Sprodigkeit aus, welche
auf die schlechte Vernetzung der Partikel miteinander zurtckzufihren ist. Diese l&sst

sich beispielsweise auch in den TEM-Aufnahmen erkennen, in denen die Partikel
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weniger dichte Anordnungen zeigen als in den vergleichbaren Aufnahmen der
Cryoaerogele aus Abbildung 41.

Abbildung 43: Beschichtung aus Platinnanopartikeln, die innerhalb eines Gefrierschranks
bei -20 °C an Luft eingefroren und anschlielend gefriergetrocknet wurde. A) Foto, B-C) REM-
Aufnahmen, D-E) TEM-Aufnahmen.

Die in diesem Kapitel besprochene Abhéngigkeit der Eiskristallisation von der
Gefriergeschwindigkeit und das dadurch jeweils hervorgerufene Kristallwachstum sind
schematisch in Abbildung 44 skizziert.
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Abbildung 44: Einfluss der Gefriergeschwindigkeit auf den Eiskristallisationsprozess.

Abschliellend ist zu bemerken, dass ein weitaus schnelleres Einfrieren als mit den hier
gezeigten Methoden hingegen zur Vitrifizierung bzw. der Bildung von amorphem Eis
(glasartigem Wasser) fiihren wiirde.**% Die Vitrifizierung wurde beispielsweise bei der
Probenpréparation fiir die Cryoelektronenmikroskopie angewendet, fur die im Jahr 2017
der Chemie-Nobelpreis vergeben wurde.[**! Hierbei werden die Partikel zwar
vollstandig, aber nur einzeln innerhalb des Eises eingeschlossen und gelieren nicht, 1421
weshalb diese Technik fiir die Herstellung von Aerogelen hdchstwahrscheinlich nicht

geeignet ist.

5.3.3 Einfluss der Gefriertemperatur

Zusétzlich zur Variation des Gefriermediums wurde auch eine Veranderung der
Gefriertemperatur untersucht. Bei gleichbleibendem Gefriermedium sollte hiermit auf
eine andere Weise die Gefriergeschwindigkeit variiert werden, um ihren Einfluss auf
den Kristallisationsprozess des Eistemplates und die daraus resultierende
Strukturgebung der Aerogele auch unter diesen Bedingungen zu verifizieren. Von den
in Abschnitt 5.3.2 vorgestellten Losemitteln wurde zu diesem Zweck Isopentan als
Gefriermedium ausgewahlt, da es den niedrigsten Schmelzpunkt besitzt und somit das
breiteste Temperaturintervall fiir die Untersuchung bot. Isopentan wurde dazu mit Hilfe

von flissigem Stickstoff auf die gewiinschten Gefriertemperaturen abgekuhlt.

Unter dieser Voraussetzung wurden schliellich Cryoaerogelbeschichtungen aus
Platinpartikeln hergestellt, die mit Isopentan bei jeweils -10 °C, -50 °C, -100 °C sowie
-160 °C eingefroren und anschlieend gefriergetrocknet wurden. Die daraus
hervorgegangenen Beschichtungen sind in Abbildung 45 dargestellt. Wie schon bei den
Cryoaerogelen, die in verschiedenen Losemitteln eingefroren wurden (siehe
Abbildung 40), lassen sich auch hier bereits Unterschiede der jeweiligen Morphologie

mit bloRen Augen ausmachen.
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Abbildung 45: Fotos von Cryoaerogelbeschichtungen aus Platin, die mit Isopentan bei
unterschiedlichen Temperaturen eingefroren und anschlieBend gefriertrocknet wurden. Von
links nach rechts: -10 °C, -50 °C, -100 °C, -160 °C.
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Die Struktur dieser Beschichtungen wurde im Anschluss erneut tiefergehend mittels
Rasterelektronenmikroskopie analysiert. Ausziige der angefertigten Aufnahmen sind in

Abbildung 46 gegeniibergestellt.

Es konnte beobachtet werden, dass auch hier ein schnelleres Einfrieren (in diesem Fall
hervorgerufen durch sinkende Gefriertemperaturen) einen geringeren Grad an
Orientierung innerhalb des Eistemplates bewirkt.[!**l Wie in Abbildung 44 skizziert
wurde, flihrt ein vergleichsweise langsames Einfrieren zu lamellaren Formen
(Abbildung 46 A-B). Bei schnellerem Einfrieren entstehen dagegen immer Kleinere
Eiskristallite und somit kleine Segmente innerhalb des resultierenden Aerogels
(Abbildung 46 C-D). Ein noch schnelleres Einfrieren bewirkt ein zellartiges Wachstum
und eine zunehmende Verflechtung der Segmente (Abbildung 46 E-F). Bei der
niedrigsten verwendeten Gefriertemperatur tritt schlieRlich ein Ubergang zwischen
zellartigem und dendritischem Wachstum ein, wodurch die zellartigen
Cryoaerogelsegmente noch  weiter  miteinander  quervernetzt  werden
(Abbildung 46 G-H).

Neben den bisher diskutierten, diinnen Filmen von Cryoaerogelen auf einem Substrat
sollte schlussendlich auch der Einfluss der Gefriergeschwindigkeit bei der Herstellung
von selbsttragenden, substratfreien Cryoaerogelen betrachtet werden. Zu diesem Zweck
wurden freistehende Cryoaerogele durch stoRartige Injektion der Partikeldispersion in
das Gefriermedium unter den gleichen Bedingungen und bei den gleichen Temperaturen
erzeugt wie die Aerogelbeschichtungen aus den Abbildungen 45 und 46. Fotos der
dadurch erhaltenen Cryoaerogele sind in Abbildung 47 gezeigt, wéhrend Abbildung 48
die elektronenmikroskopischen Aufnahmen ihrer Morphologie miteinander vergleicht.
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Abbildung 46: REM-Aufnahmen von Cryoaerogelbeschichtungen aus Platin, die mit Isopentan
bei unterschiedlichen Temperaturen eingefroren und anschlieend gefriertrocknet wurden.
A-B) -10 °C, C-D) -50 °C, E-F) -100 °C, G-H) -160 °C.
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Abbildung 47: Fotos von freistehenden Cryoaerogelen aus Platin, die mit Isopentan bei
unterschiedlichen Temperaturen eingefroren und anschlieBend gefriertrocknet wurden. Von
links nach rechts: -10 °C, -50 °C, -100 °C, -160 °C.

hohere Stabilitat
kleinere Segmente

Abbildung 48: REM-Aufnahmen von freistehenden Cryoaerogelen aus Platin, die mit
Isopentan bei unterschiedlichen Temperaturen eingefroren und anschlielend gefriertrocknet
wurden. A-B) -10 °C, C-D) -50 °C, E-F) -100 °C, G-H) -160 °C.
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Bei den hier gezeigten Cryoaerogelen fallt bereits auf den ersten Blick auf, dass bei
niedrigeren Gefriertemperaturen und somit einem schnelleren Einfrieren die Stabilitat
des Aerogelmaterials zunehmend ansteigt. Wahrend das langsame Einfrieren bei -10 °C
vollstandig kollabierte Netzwerke nach der Praparation verursacht (Abbildung 48 A),
so fuhrt ein schnelleres Gefrieren bei -50 °C (Abbildung 48 C) und -100°C
(Abbildung 48 E) zu weniger kollabierten Monolithen. Durch das schnellste
angewendete Einfrieren bei -160 °C bleibt das Cryoaerogelnetzwerk schlieflich
komplett erhalten (Abbildung 48 G). Im direkten Bezug und Vergleich zu Abbildung 46
kann dieser Stabilitdtsgewinn durch die zunehmende Verflechtung der Segmente

innerhalb der Gelnetzwerke erklart werden, wenn sie schneller eingefroren werden.

In diesem Kontext wurden auch die durchschnittlichen GroRen der einzelnen Segmente
innerhalb der Netzwerke bestimmt. Dazu wurden die in Abbildung 48 gezeigten REM-
Aufnahmen ausgemessen. Die auf diese Weise ermittelten Werte sind in Tabelle 3

aufgelistet.

Tabelle 3: Durchschnittliche GroRen der Cryoaerogelsegmente bei unterschiedlichen
Gefriertemperaturen.

Temperatur -10°C -50 °C -100 °C -160 °C
Breite 14,6 um 8,7 um 5,4 um 1,9 um
Léange 33,1 um 29,1 pm 20,6 pm 18,3 um

Die gemessenen Daten bestatigen die zuvor erlduterte These, dass die
Cryoaerogelsegmente bei schnellerem Einfrieren kleiner werden. Bemerkenswert ist
auch, dass ihr durchschnittliches Aspektverhaltnis dabei zunimmt. Aus den
verwendeten Nanopartikeln werden somit letztlich viel mehr und kleinere Segmente
gebildet, die sich deutlich besser und starker miteinander quervernetzen kénnen und so
fir eine hohere Stabilitat sorgen. Im Gegensatz dazu fuhrt ein lamellares Wachstum
durch langsames Einfrieren zur Bildung von weniger und daftr groReren Segmenten,

die auch weniger miteinander verflochten sind.

Der Einfluss der Gefriergeschwindigkeit auf die Eiskristallisation sowie die
Morphologie und Stabilitat des Cryoaerogelnetzwerkes konnte schlieBlich fir dinne

Beschichtungen und fiir freistehende Monolithen sowohl bei einer Anderung des
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Gefriermediums als auch bei einer Anderung der Gefriertemperatur gezeigt werden.
Durch Kontrolle der Gefrierbedingungen kann somit eine vielfaltige Morphologie der

Cryoaerogele erhalten und ihre Mikrostruktur gezielt abgestimmt werden.

5.4 Elektrochemische Charakterisierung von Cryoaerogelen

5.4.1 Spezifische und elektrochemisch aktive Oberflache

Spezifische Oberflache

Wie in Abschnitt 5.3 ausfihrlich dargelegt wurde, bestehen Cryoaerogelnetzwerke aus
umso kleineren und mehr Segmenten, die dartiber hinaus starker quervernetzt sind, desto
schneller diese eingefroren wurden. Neben der daraus hervorgehenden, verbesserten
Stabilitat wird anhand der angefertigten REM-Aufnahmen (z. B. in Abbildung 41)
aullerdem eine hohere innere bzw. spezifische Oberflache bei diesen Strukturen
erwartet. Mit Blick auf eine potentielle Anwendung in Bereichen wie der
(Elektro-)Katalyse, bei denen die zugrundeliegenden Prozesse an der Material-
Oberflache stattfinden, ist dies besonders wiinschenswert, da eine Vergrofierung der

Oberflache in der Regel zu einer besseren Performance fiihrt.

Um die spezifische Oberflache der Edelmetallmaterialien zu quantifizieren, wurde eine
Charakterisierung mittels  Stickstoff-Physisorptionsmessung durchgefiihrt. Dazu
wurden zum einen ein Cryoaerogel mit einer lamellaren Struktur ausgewahlt, die nach
der Standard-Cryoaerogelierung durch Einfrieren mit flussigem Stickstoff bei -196 °C
erhalten wurde, ausgewéhlt. Zum anderen wurden Cryoaerogele mit einer zellartigen
bis dendritischen Struktur gewahlt, die potentiell groRere Oberflachen bieten und durch

Einfrieren mit Isopentan bei -160 °C erhalten wurden.

Zunédchst wurden in diesem Kontext Cryoaerogelbeschichtungen hergestellt, die
wahrend der Messung jedoch zu keinen auswertbaren Ergebnissen fiihrten. Aufgrund
der Limitierung durch die Probenkammer konnte in diesem Fall nicht genligend
Beschichtungsmaterial fir eine représentative Messung verwendet werden. Auch die
Anderung des adsorbierten Gases (Stickstoff, Argon, Xenon) fiihrte an dieser Stelle

nicht zum Erfolg.
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Aus diesem Grund wurden im Folgenden substratfreie, monolithische Cryoaerogele
synthetisiert und mittels Physisorption untersucht. Die daraus hervorgegangenen
Adsorptionsisothermen sind in Abbildung 49 grafisch dargestellt.
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Abbildung 49: Stickstoff-Physisorptionsisothermen von substratfreien Platincryoaerogelen.
Links: mit flissigem Stickstoff bei -196 °C gefroren. Rechts: mit Isopentan bei -160 °C
gefroren. Schwarze Linie: Adsorption. Rote Linie: Desorption.

Die Sorptionskurven von beiden untersuchten Materialien zeigen ein [JUPAC-Typ-1V-
Verhalten, bei dem zu Beginn der Messung eine Monolagen- und dann eine
Mehrschichtadsorption stattfindet. Die anschlielende Hystereseschleife wird auf eine
Kapillarkondensation innerhalb der Porensystems im Material zuriickgefuihrt. Diese
Schleife kann dem IUPAC-Typ-H4 zugeordnet werden. 2]

Uber das Mehrpunkt-BET-Verfahren wurden auRerdem die spezifischen Oberflachen
ermittelt. Sie betrugen 43 m?/g fiir die in fliissigem Stickstoff gefrorene Platinprobe
sowie 39 m%g fiir die in Isopentan gefrorene Platinprobe. Die maximal erreichbare
Oberflé&che fiir einzelne Platinnanopartikel mit einem Durchmesser von 4,6 nm betréagt
etwa 60 m?/g. Somit werden durch die hergestellten Cryoaerogel bereits zwei Drittel der
maximalen Oberflache erreicht und beweisen somit eine extrem hohe Zuganglichkeit
ihrer Oberfléche.

Letztlich zeigt sich in diesen Ergebnissen eine vergleichbar grol3e Oberflache fir beide
Gefriermethoden und nicht der erwartete Trend, dass Cryoaerogele, die mit einer
hoheren Geschwindigkeit eingefroren wurden, eine hohere spezifische Oberflache
bieten. Dariiber hinaus konnten &hnliche PorengrélRenverteilungen fur beide Proben
beobachtet werden. Diese sind im Anhang in Abbildung 67 und Abbildung 68

aufgefiihrt. Diese Ergebnisse lassen vermuten, dass sich die Netzwerkstruktur fur die
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mit unterschiedlichen Medien eingefrorenen Cryoaerogele im Fall von groRen,
voluminbsen makroskopischen Formen &hnelt (im Gegensatz zu den variierenden
Netzwerkstrukturen bei dinnen Filmen). Es wird deshalb vermutet, dass das
zunehmende Volumen zu einer Verlangsamung des Gefrierprozesses innerhalb der
einzufrierenden Probe fuhrt. Wie Dbereits gezeigt wurde, nimmt die Gefrier-
geschwindigkeit jedoch einen direkten Einfluss auf die gebildete Netzwerkstruktur,
sodass beim Einfrieren von volumindsen Proben mit Isopentan bei -160°C
mdoglicherweise keine zellartige Struktur mehr gebildet wird, sondern vermutlich eine
Struktur vergleichbar zu den mit flissigen Stickstoff gefrorenen Proben. An dieser
Stelle ist anzumerken, dass auch die REM-Aufnahmen aus Abbildung 48 der mit
Isopentan gefrorenen, volumindsen Cryoaerogele keine eindeutig zellartigen, sondern
zufallig angeordnete Netzwerke aus blattartigen Segmenten vorweisen, die den
Netzwerken der mit Stickstoff gefrorenen volumindsen Monolithen ahneln (Vergleich
zu Abbildung 28). Im Umkehrschluss kann deshalb vermutet werden, dass sich grolie,
volumindse Cryoaerogele in ihren Eigenschaften von den diinnen Filmen unterscheiden
und die hier gezeigten Physisorptionsmessungen deshalb nicht reprasentativ fiir die

zuvor diskutierten diinnen Filme sind.

Elektrochemisch aktive Oberflache

Da fir die Physisorption keine diinnen Cryoaerogelfilme verwendet werden konnten,
sollte die Oberflache dieser Materialien deshalb mit elektrochemischen Methoden
charakterisiert werden. Zu diesem Zweck wurden Beschichtungen hergestellt, die zum
einen mit flussigem Stickstoff bei -196 °C (lamellare Struktur) und zum anderen mit
Isopentan bei -160 °C (zellartige Struktur) eingefroren wurden. Dariber hinaus wurden
Beschichtungen aus dichtgepackten Nanopartikeln durch einfache Lufttrocknung der
aufgetragenen Dispersion erstellt, um die gezielt strukturierten Aerogelnetzwerke mit
diesen zu vergleichen. Fotos sowie REM-Aufnahmen fir beispielhaft Beschichtungen
aus Goldnanopartikeln sind in Abbildung 50 gegeniibergestellt. Vergleichbare Bilder
flr Beschichtungen aus Platin- und Palladiumnanopartikeln sind im Anhang in
Abbildung 69 und Abbildung 70 angefugt.
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I Nanopartikel I I Cryoaerogel (fl. Stickstoff) I’ I Cryoaerogel (Isopentan) I

Abbildung 50: Fotos (A-C) und REM-Aufhnahmen (D-lI) von Beschichtungen aus
Goldnanopartikeln.  Links/Schwarz: dichtgepackte Nanopartikel durch Lufttrocknung.
Mitte/Blau: mit flissigem Stickstoff bei -196 °C gefrorenes Cryoaerogel. Rechts/Rot: mit
Isopentan bei -160 °C gefrorenes Cryoaerogel.

Nach ihrer Herstellung und elektronenmikroskopischen Charakterisierung wurde
schlieBlich das elektrochemische Verhalten der Edelmetallbeschichtungen analysiert.
Dazu wurden die beschichteten Préparate als Arbeitselektrode eingesetzt und mittels
Cyclovoltammetrie in einer stickstoffgesattigten Kaliumhydroxidlosung (1 M)
untersucht (siehe Abschnitt 3.6). Beispielhafte Cyclovoltagramme fur die in
Abbildung 50 vorgestellten Goldfilme sind in Abbildung 51 grafisch dargestellt. Die
vergleichbaren Cyclovoltagramme fiir die Beschichtungen aus Platin- sowie
Palladiumnanopartikeln werden erneut im Anhang in Abbildung 71 und Abbildung 72

aufgelistet.
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Abbildung 51: Cyclovoltammogramm von Beschichtungen aus Goldnanopartikeln.
Aufgenommen in stickstoffgesattigter KOH-Ldsung (1 M) bei einer Scanrate von 50 mV/s.

Schwarz: luftgetrocknete, dichtgepackte Nanopartikel. Blau: mit fliissigem Stickstoff
bei -196 °C gefrorenes Cryoaerogel. Rot: mit Isopentan bei -160 °C gefrorenes Cryoaerogel.

In dem in Abbildung 51 gezeigtem Beispiel fir Beschichtungen aus Goldpartikeln zeigt
sich fur alle Proben ein Oxidationspeak bei einer angelegten Spannung zwischen 0,25 V
und 0,75 V. Dies ist auf die Oxidation der Edelmetalloberfliche zum Metalloxid
zurlckzufuhren. Wéhrend des riicklaufigen Scans findet anschlielend wieder die
Reduktion des Metalloxids im Bereich zwischen 0,2 V und -0,2 V statt.

Durch Integration der Flache unter diesen Reduktionspeaks kann anschlieRend die
benotigte Ladung fir die vollstdndige Reduktion der Metalloxidoberflache ermittelt
werden. Mit Hilfe dieser Ladung kann schlieflich die elektrochemisch aktive
Oberflache (ECSA) der Beschichtung unter Verwendung von Gleichung (6) berechnet
werden:

[1dU (6)

ECSA = ——
Q-v-m

Dabei steht [IdU fir die Gesamtladung, die fir die Reduktion des Metalloxids
erforderlich ist und ergibt sich aus der Flache des Reduktionspeaks. v ist die
angewendete Scanrate, mit der das Potential wéhrend der Messung durchfahren wurde
und betragt 0,05 V/s. m bezeichnet die Masse des jeweiligen Beschichtungsmaterials

und Q ist der durch die Literatur zuvor bestimmte Umrechnungsfaktor fiir die Reaktion.
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Dieser betragt 0.386 mC/cm? fiir Gold,**1 0.420 mC/cm? fiir Platin!**! und
0.405 mC/cm? fiir Palladium.[**8l Die auf diese Weise berechneten, elektrochemisch
aktiven Oberflachen sind in Abbildung 52 fir alle Edelmetallbeschichtungen

Zusam mengefasst.
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Abbildung 52: Elektrochemisch aktive Oberflachen von Beschichtungen aus Gold-, Platin- und
Palladiumnanopartikeln. Schwarz: luftgetrocknete, dichtgepackte Nanopartikel. Blau: mit
flissigem Stickstoff bei -196 °C gefrorenes Cryoaerogel. Rot: mit Isopentan bei -160 °C
gefrorenes Cryoaerogel.

Es ist deutlich zu erkennen, dass Beschichtungen aus luftgetrockneten Nanopartikeln
die kleinste aktive Oberfliche (10,5-12 m?(g) aufweisen, was aufgrund ihrer
dichtgepackten Anordnung zu erwarten war. Im Gegensatz dazu zeigten die gezielt
hergestellten Cryoaerogelnetzwerke eine hohere aktive Oberflache. Lamellare
Strukturen, die durch Einfrieren mit fliissigem Stickstoff bei -196 °C erhalten wurden,
besaBen demnach eine aktive Oberflache von 13,5-14,5 m?/g. Zellartige Strukturen, die
durch Einfrieren mit Isopentan bei -160 °C erhalten wurden, zeigten noch deutlich
groRere aktive Oberflachen von 20-23 m?/g. Beim Vergleich der einzelnen Metalle
miteinander ergaben sich dabei sehr &hnliche Oberflachen fir die jeweils vergleichbar
angewendete Beschichtungstechnik und verdeutlich so die chemisch vielseitige
Anwendbarkeit der Cryoaerogelierung. Die auftretenden geringen Abweichungen
voneinander lassen sich durch die leicht wvariierenden PartikelgroRen und

Waérmeleitfahigkeiten erklaren.
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Im direkten Vergleich zur Physisorptionsmessung liegen die hier ermittelten Werte
unterhalb der spezifischen (BET-)Oberflachen. Dieser Sachverhalt ist dadurch bedingt,
dass die elektrochemisch aktive Oberflache nicht die vollstandige, innere Oberflache
abbildet, sondern lediglich die Flache des Materials reprasentiert, die fir den
Elektrolyten zugéanglich ist und fir die Ladungsubertragung verwendet wird. Auf3erdem
wird ein gewisser Anteil der Beschichtung beim Eintauchen in die Elektrolytldsung
zerstort bzw. abgeldst, wie in Abschnitt 5.3.1 gezeigt wurde. Somit kdnnte diese
Oberflache vor dem Eintauchen vermutlich deutlich hoher ausfallen. Wie bereits
diskutiert wurde, konnten mittels Physisorption jedoch keine diinnen Cryoaerogelfilme,
sondern nur groRe, volumindse Cryoaerogele vermessen werden. In diesem
Zusammenhang wurde jedoch vermutet, dass sich die strukturellen Eigenschaften hier
unterscheiden und die volumindsen Gele deshalb nicht reprasentativ fur die diinnen
Filme sind. Im Gegensatz zur Physisorption, bietet die hier gezeigte Analyse der
elektrochemisch aktiven Oberflache allerdings eine direkte Mdoglichkeit, die
strukturellen Unterschiede von diinnen Cryoaerogelfilmen und die daraus resultierenden
Oberflachen zu validieren und bietet aus diesem Grund eine weitaus angemessenere
Methode um die strukturellen Unterschiede der hergestellten Filme miteinander

vergleichen zu kdnnen.

5.4.2 Elektrokatalytische Aktivitat

Schlussendlich wurden die Edelmetallnanoaerogele auch hinsichtlich ihrer Eignung als
Elektrokatalysator fur die musterhafte Ethanoloxidation (EOR) innerhalb einer Direkt-
Ethanol-Brennstoffzelle evaluiert. Wie in Abschnitt 3.6 ausgefiihrt, wurde hierzu eine
cyclovoltammetrische Analyse innerhalb einer stickstoffgesattigten, wassrigen Lésung
aus Kaliumhydroxid (1 M) und Ethanol (1 M) durchgefihrt.

In Abbildung 53 werden beispielhaft die Cyclovoltammogramme gezeigt, die auf diese
Weise fur die in Abbildung 50 vorgestellten Goldbeschichtungen aufgenommen
wurden. Ergdnzend dazu sind die restlichen Cyclovoltammogramme fur die
vergleichbaren Beschichtungen aus Platin und Palladium im Anhang in Abbildung 73
und Abbildung 74 aufgefuhrt.
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Abbildung 53: Auf die Masse bezogene, Kkatalytische Aktivitdt von Beschichtungen aus
Goldnanopartikeln. Gemessen mit einer Scanrate von 50 mV/s in einer stickstoffgesattigen
Losung aus KOH (1 M) und Ethanol (1 M). Schwarz: luftgetrocknete, dichtgepackte
Nanopartikel. Blau: mit flussigem Stickstoff bei -196 °C gefrorenes Cryoaerogel. Rot: mit
Isopentan bei -160 °C gefrorenes Cryoaerogel. Durchgezogene Linie: Vorwérts-Scan.
Gestrichelte Linie: Ruckwaérts-Scan.

Die gemessene Aktivitat wurde dabei fir alle gemessenen Beschichtungen auf die
Masse der Edelmetalle innerhalb dieser normiert. Die Edelmetallmasse wurde dazu im
Anschluss an die elektrokatalytischen Tests mittels Atomemissionsspektrometrie
analysiert. Danach konnten die jeweiligen Massenaktivitaten aller Beschichtungen fur
die Ethanoloxidation aus den Maxima der Oxidationspeaks im Vorwarts-Scan ermittelt
werden. Diese werden in Abbildung 54 fiir alle Beschichtungstechniken und alle

verwendeten Edelmetalle miteinander verglichen.

Wie in Abschnitt 5.4.1 ermittelt wurde, besitzen Cryoaerogelmaterialien eine groRere,
elektrochemisch ~ aktive  Oberfliche im  Vergleich zu  dichtgepackten
Nanopartikelbeschichtungen. Die damit bereitgestellte, groRere Anzahl an
zugéanglichen, aktiven Zentren wirkt sich unmittelbar auf die katalytische Leistung aus.
In Ubereinstimmung hierzu kénnen in Abbildung 54 diesbeziiglich auch hohere
(massennormierte) Aktivitaten fir die Cryoaerogele im Vergleich zu den
entsprechenden, dichtgepackten Nanopartikeln festgestellt werden. Ebenfalls in
Einklang zu den berechneten ECSA-Daten finden sich signifikant verbesserte

Aktivitaten fur zellartige Cryoaerogele, die mit Isopentan bei -160 °C eingefroren
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wurden, wenn diese mit den entsprechenden Cryoaerogelen verglichen werden, die mit

flussigem Stickstoff eingefroren wurden und eine lamellare Struktur besitzen.
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Abbildung 54: Auf die Masse bezogene, katalytische Aktivitdten von Beschichtungen aus
Gold-, Platin- und Palladiumnanopartikeln. Schwarz: luftgetrocknete, dichtgepackte
Nanopartikel. Blau: mit flissigem Stickstoff bei -196 °C gefrorenes Cryoaerogel. Rot: mit
Isopentan bei -160 °C gefrorenes Cryoaerogel.

Im Vorwértsscan der mit Isopentan gefrorenen Cryoaerogele ist jedoch eine
Verschiebung des Oxidationspeaks zu hoheren Potentialen zu beobachten. Diese
Uberspannung wird auf den diffusionskontrollierten Transport der aktiven Spezies
(Ethanol) zu den aktiven Zentren des Katalysators zurtickgefiihrt. Die lamellare Struktur
der Cryoaerogele, die mit fliissigem Stickstoff bei -196 °C eingefroren wurden, bietet
vergleichsweise grof3e und offene Poren und ist somit sehr gut zugénglich, was eine
einfache und schnelle Diffusion, Adsorption und Desorption der aktiven Spezies
ermdoglicht. Im Gegensatz dazu bietet die zellartige Struktur von Cryoaerogelen, die mit
Isopentan bei -160 °C gefroren wurden, zwar eine deutlich groRere Oberflache, aber
auch ein weitaus engeres und verschachteltes Porensystem. Dies resultiert zum einen in
der diskutierten, héheren Aktivitat, aber zum anderen auch in einem langsameren
Stofftransport zu den aktiven Zentren bzw. von diesen weg. In diesem Kontext wurde
eine Abhangigkeit des Stofftransportes von der PorengroRe beispielsweise bereits flr

Goldstrukturen gezeigt.[*4”]
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Samtliche Trends, die an dieser Stelle besprochen wurden, sind fir alle getesteten
Edelmetalle vergleichbar und beweisen damit, dass die Morphologie des Katalysators
eine zentrale Rolle fir die katalytische Aktivitat spielt. Aufgrund der voneinander
abweichenden, elektronischen Eigenschaften, sind die absoluten Aktivitdten hingegen
elementspezifisch. So zeigen Platinmaterialien innerhalb der EOR eine bessere Leistung
als vergleichbare Goldmaterialien, wéhrend mit Palladium noch hohere Aktivitaten
erzielt werden konnen.[48-1491 Dieses Verhalten ist in den ECSA-normierten Aktivitaten
deutlich zu sehen, welche in Abbildung 55 gegentbergestellt sind. Dort zeigen
Beschichtungen aus dem gleichen Edelmetall unabhangig von ihrer Morphologie
nahezu die gleiche elementspezifische Aktivitdt. Dies bestétigt den gleichen
katalytischen Mechanismus fir alle getesteten Netzwerkstrukturen. Somit kann die
beobachtete Zunahme der elektrokatalytischen Leistung auf die vergroRerte
Materialoberflache und die Zunahme der zugénglichen aktiven Zentren durch die hier
vorgestellte Gelierungstechnik zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 55: Mittels ECSA normierte, katalytische Aktivitdten von Beschichtungen aus
Gold-, Platin- und Palladiumnanopartikeln. Schwarz: luftgetrocknete, dichtgepackte
Nanopartikel. Blau: mit flissigem Stickstoff bei -196 °C gefrorenes Cryoaerogel. Rot: mit
Isopentan bei -160 °C gefrorenes Cryoaerogel.

Zusétzlich zur generellen Quantifizierung der katalytischen Aktivitat, wurde auch die
Langzeitstabilitat der Performance bei der EOR untersucht. Diesbeziiglich wurde die

katalytische Aktivitdt der Beschichtungen uUber einen langeren Betriebszeitraum
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beziehungsweise (ber mehrere Betriebszyklen getestet. Am Beispiel einer
Cryoaerogelbeschichtung aus Gold, die mit flissigem Stickstoff bei -196 °C gefroren
wurde, vergleicht Abbildung 56 den Einfluss der Betriebsdauer auf die resultierende
Aktivitat flir eine unterschiedliche Anzahl an Betriebszyklen. Eine vergleichbare
Darstellung flr eine Cryoaerogelbeschichtung, die mit Isopentan bei -160 °C gefroren
wurde, ist im Anhang in Abbildung 75 zu finden.
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Abbildung 56: Auf die Masse bezogene, katalytische Aktivitat einer Cryoaerogelbeschichtung
aus Gold, die mit flussigem Stickstoff bei -196 °C eingefroren wurde. Gemessen mit einer
Scanrate von 50 mV/s in einer stickstoffgeséattigen Losung aus KOH (1 M) und Ethanol (1 M).
Schwarz: 1. Zyklus. Rot: 10. Zyklus. Blau: 50. Zyklus. Griin: 500. Zyklus. Durchgezogene
Linie: Vorwérts-Scan. Gestrichelte Linie: Riuckwarts-Scan.

Anhand dieser Messung war zu beobachten, dass die hergestellten Gelbeschichtungen
auch Uber einen langeren Betriebszeitraum grundsétzlich stabil sind und auch nach
500 durchfahrenen Zyklen noch eine vergleichsweise hohe Aktivitét bieten. Wie bereits
in Abschnitt 5.3.1 diskutiert wurde, wird ein gewisser Anteil des Aerogelnetzwerks
wahrend des Eintauchens in Wasser bzw. die Elektrolytldsung zerstort oder abgeldst.
Anhand dieser Messungen ist anzunehmen, dass die nach dem Eintauchen verbleibende

Beschichtung aber dartber hinaus langfristig unter dieser Belastung stabil ist.

Nichtsdestotrotz war eine geringfligige Minderung der katalytischen Leistung tber die

untersuchte Betriebsdauer von 500 Zyklen zu beobachten. Diese Tatsache kann auf eine
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Koaleszenz der Nanopartikel zurtickgefuhrt werden, die wahrend des Betriebs eintrat.
Durch eine Verschmelzung der Nanopartikel zu einem dichteren Material wird auf diese
Weise die (aktive) Oberflache des Werkstiicks verringert und somit auch seine
katalytische Leistung. Abbildung 57 verdeutlich dieses Phdnomen anhand von Fotos
einer solchen, mit Stickstoff gefrorenen Cryoaerogelbeschichtung aus Gold vor und
nach der elektrokatalytischen Anwendung. Auch hierzu werden vergleichbare Fotos

einer mit Isopentan gefrorenen Beschichtung im Anhang Abbildung 76 erganzt.

Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die Beschichtung wéhrend der Messung zu einer
goldglanzenden Farbe verdndert hat. Diese Farbe ist charakteristisch fir ein
Bulkmaterial aus Gold und weist auf einen Verlust der Nanopartikeleigenschaften und
damit auf eine Verdichtung des Festkdrpers hin. Dennoch ist hervorzuheben, dass,
abgesehen von ihrer Koaleszenz, die Beschichtung wéhrend der elektrokatalytischen

Anwendung gut erhalten blieb.
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Abbildung 57: Fotos einer Cryoaerogelbeschichtung aus Gold, die mit fllissigem Stickstoff
bei -196 °C eingefroren wurde. Links: frisch hergestelle Beschichtung. Rechts: Beschichtung
im feuchten Zustand nach elektrokatalytischer Anwendung bei der EOR (500 Zyklen).

Schlussendlich wurde die Beschichtung nach ihrer Anwendung auch mittels
Transmissionselektronenmikroskopie analysiert. Die entsprechenden Aufnahmen sind
in Abbildung 58 prasentiert. Wie bereits anhand der Fotos diskutiert wurde, bestatigt
sich hier, dass die Nanopartikel nach der Anwendung innerhalb der blattartigen
Segmente nicht mehr einzeln zu erkennen sind, sondern zu einem dichteren Festkorper

verschmolzen sind.
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Abbildung 58: TEM-Aufhahmen nach elektrokatalytischer Anwendung bei der EOR
(500 Zyklen) von einer Cryoaerogelbeschichtung aus Gold, die mit flussigem Stickstoff
bei -196 °C eingefroren wurde.

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass die katalytische Aktivitat von
Cryoaerogelbeschichtungen durch die Kontrolle tber die Gefrierparameter und die
damit verbundene VergréRerung der zuganglichen Oberflache deutlich zu steigern ist.
Die beobachteten Aktivitaten fur zellartige Cryoaerogelnetzwerke (266 mA/mg fur
Gold, 988 mA/mg fir Platin und 1538 mA/mg fur Palladium) sind vergleichbar mit
denen anderer Edelmetallnanomaterialien aus dem Stand der Technik und Ubersteigen
diese sogar teilweise. Dendritische Goldnanostrukturen zeigten zum Beispiel eine
Aktivitat von 137 mA/mg bei der EOR, polykristallines Gold dagegen 22 mA/mg.144
Im Fall von Platin zeigten hohle Nanosphéaren eine vergleichbare Aktivitdt von
1000 mA/mg. Auch die ECSA-normierte Aktivitdt war von ahnlichem Ausmal
(48 mA/cm?).1*5 Fiir Palladium zeigten Nanodrahtmaterialien eine EOR-Aktivitat von
~ 2000 mA/mg, 5 wihrend bei speziell abgestimmten Palladium-Aerogelen bereits bis
zu 7800 mA/mg beobachtet wurden.[®? Im Vergleich dazu wurden fiir herkémmliche,
kohlenstoffgetragerte Palladiumkatalysatoren nur 40-60 mA/mg beobachtet.52-15]
Dieser Vergleich hebt hervor, dass die in dieser Arbeit vorgestellten Materialien auf
Basis von monometallischen kugelformigen Partikeln bereits mit Katalysatoren aus dem
aktuellen Stand der Technik konkurrieren kdnnen. Da Cryoaerogele dartber hinaus auch
leicht aus komplexeren Nanopartikelbausteinen (z. B. kubische, hohle oder legierte
Partikel) hergestellt werden kdnnen, wird stark vermutet, dass die katalytische Aktivitat

von Cryoaerogelen auf diese Weise in Zukunft noch spiirbar verbessert werden kann.
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5.5 Cryohydrogele

Da die Cryoaerogele fiir eine solche elektrokatalytische Anwendung in nasschemische
Umgebungen Gberfihrt und die Poren dieser Materialien demzufolge mit einer
Flussigkeit gefiillt werden miissen, wurde im weiteren Verlauf dieser Arbeit untersucht,
ob die vorgestellten Gelnetzwerke auch direkt mit Wasser gefullten Poren erzeugt
werden konnen. Dies entspricht der Materialklasse der sogenannten Hydrogele (siehe
Abschnitt 2.5.1). Zu diesem Zweck wurde eine abgewandelte Version der
Cryoaerogelierung entwickelt. So wurden die hochkonzentrierten
Nanopartikeldispersionen in analoger Weise zur Herstellung der Cryoaerogele zundchst
mit Hilfe des entsprechenden Gefriermediums blitzartig eingefroren und (aufgrund der
in Abschnitt 5.3.1 vorgestellten Stabilitatsverbesserung) fir 24 Stunden gefroren
gehalten. Im Gegensatz zur herkdmmlichen Cryoaerogelierung wurden die gefrorenen
Kolloide anschlieBend jedoch nicht gefriergetrocknet, sondern unter kontrollierten
Bedingungen innerhalb einer nasschemischen Atmosphare aufgetaut. Die so erhaltenen,
mit Wasser geflllten Gelnetzwerke, die aus dem geschmolzenem Eistemplat

hervorgingen, wurden im Folgenden als ,,Cryohydrogele benannt.

Fur die Anwendung innerhalb der Elektrokatalyse wurden entsprechende
Beschichtungen direkt innerhalb der Elektrolytlésung aufgetaut und sofort auf ihre
katalytische Aktivitat bei der EOR untersucht. Hierzu sollten abermals Beschichtungen
mit potentiell lamellarer Struktur (durch Einfrieren in flissigem Stickstoff bei -196 °C)
und Beschichtungen mit potentiell zellartiger Struktur (durch Einfrieren mit Isopentan
bei -160 °C) hergestellt werden. Die analysierte (und ebenfalls auf die Masse des
Edelmetalls bezogene) Aktivitat der Cryohydrogelbeschichtungen wurde im Anschluss
mit den Ergebnissen der analogen Cryoaerogele aus Abschnitt 5.4.2 verglichen. Die
Cyclovoltammogramme fir beispielhafte Goldmaterialien sind in Abbildung 59
zusammengefasst. Supplementére Cyclovoltammogramme flr die Beschichtungen aus

Platin und Palladium werden im Anhang in Abbildung 77 sowie Abbildung 78 gezeigt.
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Abbildung 59: Auf die Masse bezogene, katalytische Aktivitdt von Cryoaerogel- und
Cryohydrogelbeschichtungen aus Goldnanopartikeln. Gemessen mit einer Scanrate von
50 mV/s in einer stickstoffgesattigen Losung aus KOH (1 M) und Ethanol (1 M). Blau:
Cryoaerogel-, Violett: Cryohydrogelbeschichtung, gefroren mit fl. Stickstoff bei -196 °C. Rot:
Cryoaerogel-, Braun: Cryohydrogel, gefroren mit Isopentan bei -160 °C. Durchgezogene Linie:
Vorwaérts-Scan. Gestrichelte Linie: Ruckwarts-Scan.

Es ist ersichtlich, dass die Cryohydrogele innerhalb der Messung mit nahezu der
gleichen Aktivitat arbeiten wie die Cryoaerogele, die durch Eintauchen in den
Elektrolyten benetzt wurden. Diese Ubereinstimmung konnte fiir beide Arten von
Gelnetzwerken (mit flussigem Stickstoff bzw. mit Isopentan eingefroren) beobachtet
werden. AulRerdem konnte dieser Trend fir alle getesteten Edelmetalle bestatigt werden.
Die auf diese Weise dokumentierte, gleichwertige katalytische Leistung flr beide
Materialklassen bedeutet somit jeweils eine gleich hohe Anzahl an zugénglichen,
aktiven Zentren. Andersherum bedeutet dies, dass die Materialien eine gleich grofRe
Oberflache besitzen. Dies kann als erstes Anzeichen dafiir interpretiert werden, dass die
aufgetauten Cryohydrogele eine gleichartige Mikrostruktur vorweisen, wie die der

gefriergetrockneten Cryoaerogele.

Um die Strukturen der Cryohydrogele mit denen der Cryoaerogele vergleichen zu
konnen, sollten Aufnahmen mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie angefertigt
werden. Fir solche Analysen wird jedoch ein trockenes Material vorausgesetzt. Eine
konventionelle Lufttrocknung unter atmospharischen Standardbedingungen fihrt

jedoch zu einem teilweisen Zusammenbruch des Gelnetzwerks in Folge von
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Kapillarkraften. Wie in Abschnitt 2.5 erldutert, sind das Ergebnis dieser Trocknung die
sogenannten Xerogele. Fur den erganzenden Vergleich wurden
Cryohydrogelbeschichtungen jedoch auch dieser Trocknungsmethode unterzogen. Um
den bei der Lufttrocknung vermuteten Netzwerkkollaps allerdings zu umgehen, sollte
auch eine wberkritische Trocknung von Cryohydrogelbeschichtungen durchgefiihrt
werden. Die Porenflissigkeit wurde hierzu, wie in Abschnitt 4.5.4 beschrieben, durch
Aceton ausgetauscht, bevor die Uberkritische Trocknung vollzogen wurden. Im
Anschluss an die Trocknung konnte schlieRlich die Morphologie der Beschichtungen
genauer untersucht werden. Dabei wurden der Einfluss von allen drei
Trocknungsmethoden (Gefriertrocknung, Uberkritische Trocknung, Lufttrocknung) auf
die resultierende Struktur des Gels untersucht. Die dabei angefertigten REM-
Aufnahmen von Beschichtungen aus Goldnanopartikeln, die zuvor mit flussigem

Stickstoff bei -196 °C eingefroren wurden, sind in Abbildung 60 gegenubergestellt.

Wie bereits mehrfach in dieser Arbeit erldutert wurde, besitzen die herkdmmlichen
Cryoaerogelbeschichtungen, die mit flissigem Stickstoff gefroren wurden, eine
lamellare Struktur (Abbildung 60 A-B). Im Gegensatz dazu konnte an dieser Stelle zum
ersten Mal die Morphologie der aufgetauten Cryohydrogele betrachtet werden, die
anschlieBend uberkritisch getrocknet wurden (Abbildung 60 C-D). Hier konnte nun die
Existenz der gleichen lamellaren Struktur nachgewiesen werden, wie sie schon im
Kontext der elektrokatalytischen Untersuchung (Abbildung 59) vermutet wurde. Zum
ersten Mal konnte dadurch belegt werden, dass das Uberstrukturierte Gelnetzwerk
bereits im gefrorenen Zustand und vor der Gefriertrocknung gebildet wird. Darlber
hinaus konnte somit gezeigt werden, dass dieses Netzwerk auch durch einfaches

Auftauen in den ,,nassen® Zustand eines Hydrogels tiberfiihrt werden kann.

Ergédnzend dazu konnten in den Aufnahmen der luftgetrockneten Beschichtungen
(,,Cryoxerogele®) Strukturen identifiziert werden, die zum Grofteil kollabiert waren,
aber dennoch eine lamellare Grundstruktur aufweisen (Abbildung 60 E-F). Wie zuvor
angemerkt, ist das Ph&nomen auf das Auftreten von Kapillarkraften bei diesem
Trocknungsprozess zurlickzufiihren. Nichtsdestotrotz sind Teile des tberstrukturierten
Netzwerks unwiderlegbar zu erkennen, was ebenfalls die Existenz der Gelstruktur

bereits nach dem Einfrieren und vor der Gefriertrocknung beweist.
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Gefriertrocknung

Uberkrit. Trocknung

Lufttrocknung

Abbildung 60: REM-Aufnahmen von getrockneten Gelbeschichtungen aus Goldnanopartikeln,
die zuvor mit flissigem Stickstoff bei -196 °C eingefroren wurden. A-B) gefriergetrocknetes
Gel. C-D) uberkritisch getrocknetes Gel. E-F) luftgetrocknetes Gel.

Ahnliche strukturelle Effekte sind auch bei den Beschichtungen zu erkennen, die mit
Isopentan bei -160 °C eingefroren und anschliefend auf unterschiedliche Weise
getrocknet wurden. Die entsprechenden REM-Aufnahmen werden in Abbildung 61

miteinander verglichen.
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Gefriertrocknung

Uberkrit. Trocknung

Lufttrocknung

Abbildung 61: REM-Aufnahmen von getrockneten Gelbeschichtungen aus Goldnanopartikeln,
die zuvor mit Isopentan bei -160 °C eingefroren wurden. A-B) gefriergetrocknetes Gel. C-D)
Uberkritisch getrocknetes Gel. E-F) luftgetrocknetes Gel.

Gefriergetrocknete Cryoaerogelbeschichtungen zeigten hier die 0bliche zellartige
Struktur mit intermedidrem, dendritischem Wachstum (Abbildung 61 A-B). Bei den
luftgetrockneten Cryoxerogelen war diese Struktur ebenfalls groftenteils in sich
zusammengefallen. Dennoch waren kleinere Abschnitte der zelldhnlichen Struktur zu
erkennen (Abbildung 61 E-F). Im Fall der Uberkritisch getrockneten Cryohydrogele
konnte die zellartige Struktur hingegen erneut nahezu vollstandig intakt vorgefunden
werden. Es ist jedoch zu erwéhnen, dass die intermedidre Dendritstruktur an dieser
Stelle nicht mehr vorzufinden ist (Abbildung 61 C-D). Weil fiir diese filigrane Struktur

nur eine geringe Stabilitat vermutet wird, kann angenommen werden, dass sie nach dem
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Auftauen zerstort worden ist. Da die katalytische Aktivitat der Cryohydrogele und
Cryoaerogele gleich hoch war (Abbildung 59), ist jedoch anzunehmen, dass die filigrane
Dendritstruktur auch im Fall der Cryoaerogele zerstort wurde, wahrend diese in den

Elektrolyten eingetaucht wurden.

Zusétzlich zu den quasizweidimensionalen Filmen wurden die Struktur der
Cryohydrogele auch fur dreidimensionale, freistehende Materialien analysiert. Dazu
wurde das Kolloid an dieser Stelle wiederum durch stofartige Injektion in das
Gefriermedium eingefroren. Analog zu den Beschichtungen wurden diese Proben im
Anschluss aufgetaut und die Porenfliissigkeit mit trockenem Aceton ausgetauscht.
SchlieRlich  wurden die Gelmaterialien Uberkritisch getrocknet und mittels
Elektronenmikroskopie untersucht. Abbildung 62 zeigt diesbeziglich ein Foto der auf
diese Weise hergestellten Monolithen, die zum einen mit flussigem Stickstoff und zum

anderen mit kaltem Isopentan eingefroren wurden.

Abbildung 62: Fotos von freistehenden Cryohydrogelen, die nach dem Auftauen Uberkritisch
getrocknet wurden. Links: mit flissigem Stickstoff bei -196 °C eingefroren. Rechts: mit
Isopentan bei -160 °C eingefroren.

In  Abbildung 63 folgen schlieRlich die mittels Rasterelektronenmikroskopie
angefertigten Aufnahmen ihrer Morphologie. Auch dort ist zu erkennen, dass die
hochpordse Gelstruktur nach dem Auftauen und Uberkritischen Trocknen erhalten
werden kann. In Ubereinstimmung mit den bereits in Abschnitt 5.3.3 vorgestellten
Ergebnissen bewirkt ein langsameres Einfrieren (mit flissigem Stickstoff) die
Ausbildung von grolReren Gelsegmenten und gréReren Poren innerhalb des Netzwerks,
wéhrend eine hohere Gefriergeschwindigkeit (mit kaltem Isopentan) zu feineren

Strukturen mit kleineren Poren und Segmenten fiihrt.
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fl. Stickstoff Isopentan

Abbildung 63: REM-Aufnahmen von freistehenden Cryohydrogelen, die nach dem Auftauen
Uberkritisch getrocknet wurden. Links: mit flissigem Stickstoff bei -196 °C eingefroren.
Rechts: mit Isopentan bei -160 °C eingefroren.

Es kann an dieser Stelle somit festgehalten werden, dass Gelstrukturen durch das
Einfrieren von kolloidalen Partikell6sungen schon vor ihrer Trocknung erhalten werden
kdénnen. Wie bereits in Abschnitt 5.3.1 diskutiert wurde, kann diesbezuglich
angenommen werden, dass die Zeit, fur die die Gele im gefrorenen Zustand gehalten
werden, dabei einen entscheidenden Einfluss auf die resultierende Netzwerkstabilitét
nimmt. Demzufolge wird vermutet, dass erst mit fortschreitender Zeit eine stabilere,
metallische Bindung zwischen den Partikeln ausgebildet wird, welche zuvor durch

schwaéchere Intermolekularkrafte aneinanderhaften.

In einem anderen Zusammenhang konnte eine &hnliche Mechanik kirzlich in der
Fachliteratur ~ aufgezeigt werden.'>  Dort wurde die Gelierung von
Edelmetallnanopartikeln ebenfalls durch einen Gefrier-Auftau-Prozess induziert. Diese
Methode basiert jedoch auf der Verwendung von ligandenfreien Nanopartikeln, die
notwendigerweise nur eine geringe Konzentration besitzen dirfen. Beim Einfrieren

entsteht in diesem Prozess deshalb auch kein monolithisches Gelnetzwerk, sondern
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lediglich kleine Segmente, die nach dem Auftauen sedimentieren und im Anschluss in

einem zweiten Schritt fortwahrend agglomerieren mussen.

Im Gegensatz dazu erfordert die in dieser Arbeit vorgestellte Herstellung von
Edelmetallhydrogelen zwar Nanopartikel, die durch Liganden geschitzt sind und eine
entsprechend hohe Konzentration aufweisen missen. Allerdings kdnnen hiermit
monolithische Netzwerke innerhalb eines einzigen Schrittes gebildet werden, wenn sie
vor dem Auftauen lange genug gefroren wurden (> 24 Stunden). Dariiber hinaus kénnen
gezielte Formen definiert werden und auch additivfreie Beschichtungen auf direkte
Weise hergestellt werden, indem die Partikeldispersion vor dem Gefrieren in die

gewiinschte Form gebracht wird.

Gerade in Anbetracht von Anwendungen dieser Gelmaterialien in nasschemischer
Umgebung bietet die in dieser Arbeit vorgestellte Cryohydrogeliertechnik eine
deutliche Einsparung an Arbeits- und Zeitaufwand (bei gleichbleibenden
Materialeigenschaften) im Vergleich zur bisher bekannten Herstellung von
gefriergetrockneten Cryoaerogelen, die flr die Anwendung erst vorsichtig in den nassen

Zustand Uberfiihrt werden mussen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde die Cryoaerogelierung zur Herstellung von
Beschichtungen aus Cryoaerogelen angewendet und dariiber hinaus weiterentwickelt,
um Elektrokatalysatoren aus Gold-, Platin- und Palladiumnanopartikeln herzustellen.
Mittels Cryoaerogelierung konnten diinne Beschichtungen aus Edelmetallaerogelen mit
einer Dicke von etwa 20 um ohne die Verwendung von additiven Bindemitteln erzeugt
werden. Die elektrokatalytischen Eigenschaften der Edelmetallnanopartikel und
Gelbeschichtungen wurden beispielhaft fir die Anwendung bei der Oxidation von
Ethanol gezeigt. Die hergestellten Gele zeigten eine verbesserte katalytische Aktivitat
im Vergleich zu herkdbmmlichen, dichtgepackten Nanopartikelbeschichtungen. Durch
eine kontrollierte Einstellung der Gefrierbedingungen konnten auBerdem erstmals
Cryoaerogele mit variierenden Netzwerkstrukturen synthetisiert werden. Neben einer
Verbesserung der Stabilitat konnte dadurch vor allem eine gezielte Veranderung der
Morphologie und eine VergroRerung der elektrochemisch aktiven Oberflache erreicht
werden. Auf diese Weise konnte die katalytische Aktivitat der Gele weiter signifikant
gesteigert werden. Anstelle sie zu gefriertrocknen, konnte durch kontrolliertes Auftauen
der gefrorenen Kolloide des Weiteren eine Materialklasse geschaffen werden, die eine
zu den Cryoaerogelen analoge Netzwerkstruktur aufweist. Die gezielte Synthese dieser
Cryohydrogele innerhalb einer nasschemischen Umgebung bietet eine deutlich
vereinfachte und schnellere Mdglichkeit, um Gelmaterialien mit den vergleichbaren,

verbesserten Eigenschaften fur die Ethanoloxidation zu erzeugen.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde gezeigt wie die grundlegenden Bausteine fiir die
spater praparierten Gelmaterialien hergestellt wurden. Im Detail wurden hierflr
Edelmetallnanopartikel aus Gold, Platin bzw. Palladium mit einer jeweils schmalen
GroRenverteilung im Bereich von etwa 4-5nm bzw. 9-11 nm synthetisiert und
charakterisiert. Fir die beabsichtigte Cryoaerogelierung wurden die Partikeldispersion

stark konzentriert, wodurch Partikelkonzentrationen von bis zu 80 g/L erhalten wurden.

Im zweiten Abschnitt der Arbeit konnte gezeigt werden, dass hochporése Cryoaerogele
mit groRer spezifischer Oberflache (ca. 40 m?/g) durch blitzartiges Einfrieren von
hochkonzentrierten Edelmetalpartikel mit flussigem Stickstoff und anschlieRender
Gefriertrocknung erhalten werden kénnen. Diese Materialien zeichnen sich durch ein
dreidimensionales Netzwerk von blattartigen Segmenten aus, welche durch die

Verkntpfung der zugrundeliegenden Nanopartikel gebildet wurden. Mit Blick auf die
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vorgesehene Anwendung wurden die Cryoaerogele dariber hinaus gezielt in Form von
dinnen Filmen auf leitfdhigen Substraten abgeschieden. Im Gegensatz zu
herkdmmlichen Praparationsmethoden fur Aerogelbeschichtungen konnten durch die
Madglichkeit der direkten Formgebung auf diese Weise zum einen monolithische und
zum anderen bindemittelfreie Gelbeschichtungen erzeugt werden. Die Haftung bzw.
Stabilitdt der Gele konnte dabei durch eine Modifizierung der Substrate gesteigert
werden. So fiihrte eine Funktionalisierung der Substratoberflache mit APTMS zu einer
deutlich verbesserten Benetzbarkeit der Oberflache mit der Partikeldispersion. Dadurch
konnte unter anderem auch die aufgetragene Menge der Partikel verringert werden,
wobei sich herausstellte, dass ein geringeres Volumen der Partikel eine deutlich bessere
Haftung bzw. Stabilitdt der Beschichtung ermdglichte. Die besten Ergebnisse wurden

hier mit einen Volumen von 1 uL erzielt, was zu Schichtdicken von etwa 20 um fiihrte.

Ein GroRteil der Arbeit beschaftige sich mit dem Gefrierprozess wahrend der
Cryoaerogelierung und dem Einfluss von verschiedenen Gefrierparametern auf die
resultierenden Aerogelmaterialien. Eine langere Gefrierperiode verbesserte dabei die
resultierende Stabilitat der Beschichtung. In diesem Zusammenhang wird vermutet,
dass die Partikel zuné&chst nur durch schwache Intermolekularkrafte verbriickt sind und
sich erst mit fortschreitender Zeit eine starkere und stabile metallische Bindung
ausbildet. Eine maximale Verbesserung der Stabilitat wurde nach einer Gefrierdauer
von 24 Stunden erreicht. Langere Gefrierperioden fuhrten zu keiner weiteren
Verbesserung, aber der gleichen, hohen Stabilitat. Die Stabilitatsverbesserung zeigte
sich sowonhl direkt nach der Gefriertrocknung als auch wahrend des Uberfiihrens in eine
nasschemische Umgebung (wie es fir die elektrokatalytische Anwendung notwendig
ist). Solange das Material vor der Gefriertrocknung gefroren gehalten wurde, konnte

dieser Effekt auch bei anderen Lagerungstemperaturen bestatigt werden.

Neben der Gefrierdauer wurde aulRerdem die Geschwindigkeit des Gefrierprozesses
durch andere Gefriertemperaturen oder auch die Verwendung von Gefriermedien mit
anderen  Waérmeleitfahigkeiten  variiert. Dadurch  konnte schlieBlich  der
Kristallisationsprozess des Eistemplates kontrolliert und damit die Mikrostruktur des
resultierenden Aerogels beeinflusst werden. Ein sehr langsames Einfrieren (an Luft bei
-20 °C) flhrte beispielsweise zu einer planaren Schicht aus schwach verbundenen
Nanopartikeln mit geringer Porositat und sehr niedriger Stabilitat. Das Einfrieren unter
den Standardbedingungen der Cryoaerogelierung (mit fliissigem Stickstoff bei -196 °C)
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fuhrt zu einer hoheren Gefriergeschwindigkeit und einer gerichteten Struktur aus
Aerogelsegmenten, die ein lamellares Netzwerk bilden. Durch Gebrauch von anderen
Gefriermedien (z. B. Toluol bei -95 °C) konnte ein noch schnelleres Einfrieren erreicht
werden, was zu ungerichteten Strukturen fiihrte. Bei der hdchsten, untersuchten
Gefriergeschwindigkeit (mit Isopentan bei -160 °C) fuihrte dies letztlich zur Bildung von
zellartigen Aerogelnetzwerken, die zusétzlich von dendritischen Verbruckungen
durchdrungen wurden. Dariiber hinaus konnte gezeigt werden, dass das schnellere
Einfrieren generell zur Ausbildung von kleineren Segmenten innerhalb des Netzwerks

fuhrt und seine Stabilitat dadurch verbessert wird.

Ein weiterer Fokus dieser Arbeit lag auf der Anwendung der hergestellten Cryoaerogele
in der elektrokatalytischen Ethanoloxidation. Mit Hilfe von cyclovoltammetrischen
Untersuchungen konnte hier zunédchst die (elektrochemisch aktive) Oberflache der
Materialien quantifiziert und untereinander verglichen werden. Fir Cryoaerogele mit
einer lamellaren Struktur, die unter den etablierten Bedingungen (mit flissigem
Stickstoff bei -196 °C eingefroren) hergestellt wurden, konnte eine deutliche
VergroRerung der aktiven Oberflache (13,5-14,5 m?/g) im Vergleich zu herkémmlichen
Beschichtungen aus dichtgepackten Nanopartikeln (10,5-12 m?/g) nachgewiesen
werden. Durch die Herstellung von Cryoaerogelen mit zellartiger Struktur, die durch
schnelleres Einfrieren (mit Isopentan bei -160 °C) erhalten wurden, konnte die aktive
Oberfliche tiberdies noch signifikant erhéht werden (20-23 m?/g). Dies wirkte sich auch
auf positive Weise unmittelbar auf die katalytische Leistung der Materialien aus. So
konnte fur die Cryoaerogele mit lamellarer Struktur je nach Edelmetall eine
(massennormierte) Aktivitatssteigerung von 120-150% bei der elektrokatalytischen
Ethanoloxidation im Vergleich zu den dichtgepackten Nanopartikelbeschichtungen
nachgewiesen werden. Flr Cryoaerogele mit zellahnlicher Struktur wurde die Aktivitat
in Abhangigkeit vom getesteten Metall sogar um bis zu 400 % gesteigert. Die
untersuchten Cryoaerogele waren uber eine langere Gebrauchsdauer (500 Zyklen)
grundsétzlich leistungsstabil und zeigten nur geringfiigige EinbuBen ihrer Aktivitat, die
auf eine Koaleszenz der integrierten Nanopartikel zurickzufihren war. Um das
Auftreten von Koaleszenz zu verhindern, kénnten die Metalldoménen in zukinftigen
Experimenten voneinander rdumlich getrennt werden. Daneben kdnnte auch ihre Form
und Zusammensetzung veréndert werden. Durch die Verwendung von legierten
Metallen und/oder Partikeln mit anderer Facettierung konnte somit die katalytische

Aktivitat der Cryoaerogele noch weitaus gesteigert werden.
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Im letzten Abschnitt der Arbeit wurde erstmals mechanistisch nachgewiesen, dass das
Gelnetzwerk, welches durch die Cryoaerogelierung erzeugt wird, bereits unmittelbar
nach dem Gefrierprozess vorhanden ist. Durch kontrolliertes Auftauen des gefrorenen
Kolloids wurden Gelstrukturen unmittelbar in nasschemischer Umgebung erhalten,
ohne diese erst Uberfiihren zu mussen. Die so erschaffenen Materialien wurden analog
zu den Cryoaerogelen als Cryohydrogele bezeichnet und besalBen die gleichen
strukturellen Eigenschaften, die mittels Elektronenmikroskopie aufgezeigt werden
konnten. Auf Grundlage dessen konnte ebenso die gleiche katalytische Aktivitat bei der
Ethanoloxidation erreicht werden. Diese Effekte konnten sowohl fur lamellare Gele, die
mit flissigem Stickstoff bei -196 °C gefroren wurden, als auch fir zellartige Gele
nachgewiesen werden, die mit Isopentan bei -160 °C eingefroren wurden. AulRerdem
konnte die Struktur sowohl fur diinne Filme auf Substraten als auch fur freistehende
Gele erhalten und elektronenmikroskopisch nachgewiesen werden. Diese Methode
bietet den Vorteil, dass eine deutliche Arbeits- und Zeitersparnis bei der Herstellung
von Gelmaterialien mit gleichbleibenden Eigenschaften fir Anwendungen in

nasschemischen Umgebungen erreicht werden kann.

AbschlieBend kann zusammengefasst werden, dass in dieser Arbeit erfolgreich diinne
Beschichtungen aus Edelmetallaerogelen auch ohne den Einsatz von Bindemitteln
hergestellt und innerhalb der Elektrokatalyse eingesetzt werden konnten. Die
Materialien zeigten dabei eine deutlich erhohte, aktive Oberflache und eine gesteigerte,
katalytische  Performance im  direkten  Vergleich zu  dichtgepackten
Nanopartikelbeschichtungen. Durch Kontrolle Gber die verschiedenen Gefrierparameter
lieRen sich daruber hinaus gezielte Mikrostrukturen der Cryoaerogele formen, durch
welche die katalytische Leistung der Gele nochmals signifikant verbessert werden
konnte. Schlussendlich konnte mit der Cryohydrogelierung eine vereinfachte und
effizientere Technik entwickelt werden, mit denen die Gelmaterialien gezielt fur die
Anwendung in nasschemischen Bereichen produziert werden koénnen. Aulerdem
konnte der Gefrierprozess bzw. die Gefriergeschwindigkeit wahrend der Synthese (und
nicht etwa der Trocknungsprozess) als strukturbestimmender Schritt identifiziert
werden. Gleichzeitig konnte gezeigt werden, dass die Gefrierdauer einen direkten
Einfluss auf die Stabilitat des resultierenden Materials nimmt. Hier wird vermutet, dass
sich mit fortschreitender Gefrierdauer stabilere, metallische Bindungen zwischen den

zuvor schwach tber Intermolekularkrafte verbundenen Partikeln ausbilden.
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Wie bereits gezeigt wurde, kann die Cryoaerogelierung leicht auf andere
Nanopartikelsysteme Ubertragen werden. Mit Blick auf den Einsatz bei der
elektrokatalytischen Ethanoloxidation kodnnten beispielsweise kubische, hohle oder
legierte Edelmetallpartikel verwendet werden, um die Aktivitat der Gelmaterialien zu
steigern. Neben dieser beispielhaft betrachteten Anwendung kann die vorgestellte
Technik aber auch potentiell auf alle anderen Katalysatormaterialien tibertragen werden.
Neben der Katalyse kénnen darlber hinaus aber auch andere oberflachenbasierte
Prozesse wie beispielsweise die Sensorik von den diskutierten Mdoglichkeiten zur
Vergrollerung der Oberflache sowie Kontrolle Uber die Struktur und Stabilitat
profitieren. Generell werden hiermit vielseitige, neue Wege fir die malgeschneiderte

Individualisierung von anwendungsspezifischen Materialien eréffnet.
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8 Anhang

8.1 Chemikalienverzeichnis

Tabelle 4: Auflistung der verwendeten Chemikalien

Chemikalie Hersteller Reinheitsgrad
3-(Aminopropyl)trimethoxysilan ABCR 96 %
Aceton SIGMA ALDRICH >995%
Ammoniumhydroxid MERCK 25%
Ethanol SIGMA ALDRICH > 99,8 %
Gold-Standardlsung FLUKA -
Hexachloroplatinsaure ALFA AESAR 99,9 %
Isopentan SIGMA ALDRICH >99 %
Isopropanol SIGMA ALDRICH >99,8 %
Kaliumhydroxid SIGMA ALDRICH > 85%
Natriumborhydrid SIGMA ALDRICH 99 %
n-Hexan MERCK >99 %
n-Pentan ROTH >99 %
Palladium-Standardlésung FLUKA -
Palladium(ll)chlorid SIGMA ALDRICH 99,9 %
Platin-Standardldsung FLUKA -
Salpetersaure SIGMA ALDRICH 65 %
Salzsaure FLUKA 37%
Tetrachlorgoldsaure ABCR 99 %
Toluol SIGMA ALDRICH >99,7 %
tri-Natriumcitrat-Dihydrat SIGMA ALDRICH > 99 %
Wasserstoffperoxid SIGMA ALDRICH 30 %
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8.2 Erganzungen zur Untersuchung langerer Gefrierzeiten

Abbildung 64: Fotos von Cryoaerogelbeschichtungen aus Platin, die vor der Gefriertrocknung
fur unterschiedliche Zeitintervalle mit flussigem Stickstoff bei -196 °C eingefroren wurden.
Von links nach rechts: 10 Minuten, 3 Stunden, 24 Stunden, 72 Stunden.

200 pm 3

L\

Abbildung 65: REM-Aufnahmen von Cryoaerogelbeschichtungen aus Platin, die vor der
Gefriertrocknung fiir unterschiedliche Zeitintervalle mit flissigem Stickstoff eingefroren
wurden. A) 10 Minuten, B) 1 Stunde, C) 3 Stunden, D) 6 Stunden, E) 24 Stunden, F) 48 Stunden,
G) 72 Stunden.
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Abbildung 66: Platinmengen von Cryoaerogelbeschichtungen, die fur 10 Minuten mit
flissigem Stickstoff bei -196 °C eingefroren wurden und vor der Gefriertrocknung fir
unterschiedliche Zeitintervalle im Gefrierschrank bei -20 °C gelagert wurden. Mittels ICP-OES
ermittelt und in Relation zu der urspringlich aufgetragenen Menge gesetzt.

8.3 Erganzungen zur Physisorptionsmessung
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Abbildung 67: Porenweitenverteilung von substratfreien Platin-Cryoaerogelen, die mit
flissigem Stickstoff bei -196 °C gefroren wurden.



Anhang 117

0,025
Isopentan

0,020

0,015 4

0,010

dV(r) / cc/nm/g

0,005 +

0,000

5 10 15 20 25 30
Halbe Porenweite / nm

Abbildung 68: Porenweitenverteilung von substratfreien Platin-Cryoaerogelen, die mit
Isopentan bei -160 °C gefroren wurden.

8.4 Erganzungen zur elektrochemischen Charakterisierung

—
Nanopartikel I Cryoaerogel (fl. Stickstoff) I | Cryoaerogel (Isopentan)

Abbildung 69: Fotos (A-C) und REM-Aufnahmen (D-I) von Elektrodenbeschichtungen aus
Platinnanopartikeln. Links/Schwarz: luftgetrocknete, dichtgepackte Nanopartikel. Mitte/Blau:
mit flissigem Stickstoff bei -196 °C gefrorenes Cryoaerogel. Rechts/Rot: mit Isopentan

bei -160 °C gefrorenes Cryoaerogel.
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Nanopartikel

Abbildung 70: Fotos (A-C) und REM-Aufnahmen (D-1) von Elektrodenbeschichtungen aus
Palladiumnanopartikeln.  Links/Schwarz: luftgetrocknete, dichtgepackte Nanopartikel.
Mitte/Blau: mit flissigem Stickstoff bei -196 °C gefrorenes Cryoaerogel. Rechts/Rot: mit
Isopentan bei -160 °C gefrorenes Cryoaerogel.
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Abbildung 71: Cyclovoltammogramm von Beschichtungen aus Platinnanopartikeln.
Aufgenommen in stickstoffgesattigter KOH-L&sung (1 M) bei einer Scanrate von 50 mV/s.
Schwarz: luftgetrocknete, dichtgepackte Nanopartikel. Blau: mit flussigem Stickstoff
bei -196 °C gefrorenes Cryoaerogel. Rot: mit Isopentan bei -160 °C gefrorenes Cryoaerogel.



Anhang 119

Stromstarke / mA

64 —— Cryoaerogel (Isopentan)
—— Cryoaerogel (fl. Stickstoff)
Nanopartikel
-8 ! L I G !
-0,5 0,0 0,5

Potential / V (vs. Ag/AgCl)

Abbildung 72: Cyclovoltammogramm von Beschichtungen aus Palladiumnanopartikeln.
Aufgenommen in stickstoffgesattigter KOH-Ldsung (1 M) bei einer Scanrate von 50 mV/s.
Schwarz: luftgetrocknete, dichtgepackte Nanopartikel. Blau: mit fllssigem Stickstoff
bei -196 °C gefrorenes Cryoaerogel. Rot: mit Isopentan bei -160 °C gefrorenes Cryoaerogel.

—— Cryoaerogel (Isopentan)

- 10004 — Cryoaerogel (fl. Stickstoff)

g’ Nanopartikel

T 800

S

= 600

x

<

(0]

S 4004

0

=

8

@© 200

X

05 (P
T T T T T T T T T T T
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Potential / V (vs. Ag/AgCl)

Abbildung 73: Auf die Masse bezogene, katalytische Aktivitdt von Beschichtungen aus
Platinnanopartikeln. Gemessen mit einer Scanrate von 50 mV/s in einer stickstoffgesattigten
Losung aus KOH (1 M) und Ethanol (1 M). Schwarz: luftgetrocknete, dichtgepackte
Nanopartikel. Blau: mit flissigem Stickstoff bei -196 °C gefrorenes Cryoaerogel. Rot: mit
Isopentan bei -160 °C gefrorenes Cryoaerogel. Durchgezogene Linie: Vorwérts-Scan.
Gestrichelte Linie: Ruckwarts-Scan.
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Abbildung 74: Auf die Masse bezogene, katalytische Aktivitdt von Beschichtungen aus
Palladiumnanopartikeln. Gemessen mit einer Scanrate von 50mV/s in einer
stickstoffgesattigten Losung aus KOH (1 M) und Ethanol (1 M). Schwarz: luftgetrocknete,
dichtgepackte Nanopartikel. Blau: mit flissigem Stickstoff bei -196 °C gefrorenes Cryoaerogel.
Rot: mit Isopentan bei -160 °C gefrorenes Cryoaerogel. Durchgezogene Linie: Vorwarts-Scan.
Gestrichelte Linie: Ruckwérts-Scan.
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Abbildung 75: Auf die Masse bezogene, katalytische Aktivitat einer Cryoaerogelbeschichtung
aus Gold, die mit Isopentan bei -160 °C eingefroren wurde. Gemessen mit einer Scanrate von
50 mV/s in einer stickstoffgesattigten Losung aus KOH (1 M) und Ethanol (1 M). Schwarz: 1.
ZykKlus. Rot: 10. Zyklus. Blau: 50. Zyklus. Grun: 500. Zyklus. Durchgezogene Linie: VVorwarts-
Scan. Gestrichelte Linie: Ruckwarts-Scan.
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vorher

Abbildung 76: Fotos einer Cryoaerogelbeschichtung aus Gold, die mit Isopentan bei -160 °C
eingefroren wurde. Links: frisch hergestelle Beschichtung. Rechts: Beschichtung im feuchten
Zustand nach elektrokatalytischer Anwendung bei der EOR (500 Zyklen).

8.5 Erganzungen zu Cryohydrogelen
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Abbildung 77: Auf die Masse bezogene, katalytische Aktivitdt von Cryoaerogel- und
Cryohydrogelbeschichtungen aus Platinnanopartikeln. Gemessen mit einer Scanrate von
50 mV/s in einer stickstoffgesattigten Losung aus KOH (1 M) und Ethanol (1 M). Blau:
Cryoaerogel-, Violett: Cryohydrogelbeschichtung, gefroren mit fl. Stickstoff bei -196 °C. Rot:
Cryoaerogel-, Braun: Cryohydrogel, gefroren mit Isopentan bei -160 °C. Durchgezogene Linie:
Vorwérts-Scan. Gestrichelte Linie: Ruckwarts-Scan.
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Abbildung 78: Auf die Masse bezogene, Kkatalytische Aktivitdt von Cryoaerogel- und
Cryohydrogelbeschichtungen aus Palladiumnanopartikeln. Gemessen mit einer Scanrate von
50 mV/s in einer stickstoffgesattigten Losung aus KOH (1 M) und Ethanol (1 M). Blau:
Cryoaerogel-, Violett: Cryohydrogelbeschichtung, gefroren mit fl. Stickstoff bei -196 °C. Rot:
Cryoaerogel-, Braun: Cryohydrogel, gefroren mit Isopentan bei -160 °C. Durchgezogene Linie:
Vorwérts-Scan. Gestrichelte Linie: Ruckwarts-Scan.
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