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Palladium-A erogele fiir die hocheffiziente Elektrokatalyse**
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Neuartige selbstorganisierte Architekturen sind von grofem
Interesse fiir die Nanotechnologie. Daraus resultiert auch das
Interesse an Aerogelen, einer einzigartigen Klasse anorgani-
scher Polymere mit geringen Dichten, gro3en untereinander
verbundenen Poren und hohen inneren Oberfldchen. Aero-
gele verfiigen tiber auBlergewohnliche physikalische und
chemische Figenschaften, die erst durch die Selbstorganisa-
tion der nanoskaligen Bausteine zu makroskaligen Objekten
zustande kommen. Es existieren bereits viele Studien iiber
oxidbasierte Aerogele, wobei die Oxide von Silicium, Alu-
minium und Titan zu den klassischen und meistuntersuchten
Systemen zdhlen. Diese Materialien finden zahlreiche An-
wendungen, beispielsweise als thermische Isolatoren oder als
Komponenten in elektrochemischen Bauteilen."! Ein groBer
Fortschritt in diesem Gebiet ist die Herstellung hybrider
Aerogele bestehend aus einem oxidischen Tragermaterial
(Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Titandioxid, Kohlenstoff
usw.), das mit metallischen Nanopartikeln modifiziert wird,
um eine Kombination der katalytischen Eigenschaften der
Metallnanopartikel mit der hochporésen Struktur der oxidi-
schen Aerogele zu erreichen.”! Unlingst gelang eine Erwei-
terung der Sol-Gel-Methode zur Herstellung von Aerogelen
aus Chalkogeniden.’! Leventis et al. publizierten ein Syn-
theseverfahren fiir metallische Aerogele (Fe, Co, Ni, Cu und
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weitere Metalle) unter Verwendung der Carbothermal-
methode.[! Unsere Arbeitsgruppe entwickelte monometalli-
sche (Pt, Au und Ag) und bimetallische Aerogele (PtAg und
AuAg) ausgehend von sphirischen Metallnanopartikeln, die
ohne Verwendung zusétzlicher Tragermaterialien hergestellt
werden.’! Zudem gelang die Synthese gemischter Aerogele,
die sowohl Halbleiter- als auch Metallnanopartikel enthal-
ten.) Diese aus Chalkogenid, Halbleiter- oder Metallnano-
kristallen gebildeten Aerogele stellen eine innovative Mate-
rialklasse dar, die aufgrund ihrer optischen und katalytischen
FEigenschaften enormes Potenzial birgt,[3‘6] auch wenn die
konkreten = Anwendungsmoglichkeiten  entsprechender
Werkstoffe noch im Detail zu erforschen sind.*® Beispiele fiir
Herstellungsmoglichkeiten pordser metallischer Nanostruk-
turen sind die Nutzung von Templaten, die selektive Zerset-
zung von Legierungen, elektrochemische Abscheidungs-
methoden”! sowie die jiingst von Krishna et al. beschriebene
zeiteffiziente Synthese von schwammartigen Edelmetall-
nanostrukturen mit hohen inneren Oberflichen, welche
durch einfaches Mischen von Metallsalz und Reduktions-
mittel gebildet werden.®! Trotz dieser bereits bestehenden
Studien liegt in der Entwicklung von leicht handhabbaren
Methoden zur Herstellung neuartiger nanostrukturierter
metallischer Aerogele mit ausgepriagter Porositit, grofien
inneren Oberflichen und hoher Aktivitdt weiterhin ein
grofer Anreiz.

Cyclodextrine (CDs) sind eine Klasse von leicht zuging-
lichen, wasserloslichen und nichttoxischen cyclischen Oligo-
sacchariden mit einem hydrophoben inneren Bereich und
einem hydrophilen AuBeren. Sie haben grofe Bedeutung in
der Untersuchung von  Wirt-Gast-Wechselwirkungen,
Erkennungsprozessen auf molekularer Ebene und im Wirk-
stofftransport.’) Auch im Bereich metallischer Nanopartikel
stieBen Cyclodextrine auf Interesse, vor allem als Partikel-
stabilisatoren in wissrigem Medium und zur Kontrolle von
PartikelgroBen. Beziiglich der Nutzung von CDs in der Na-
nopartikelsynthese basierend auf einer moglichen Verstir-
kung katalytischer FEigenschaften der Metallnanopartikel
durch Gast-Wirt-Wechselwirkungen zwischen CD und Re-
aktanten liegen jedoch kaum Ergebnisse vor.!"”

Hier beschreiben wir eine einfache Methode zur Her-
stellung nanostrukturierter Pd-Aerogele, die mit a-, B- oder y-
Cyclodextrin modifiziert wurden (Pd¢p). Nach der Reduktion
von Kaliumtetrachloropalladat (K,PdCl,) mit Natriumbor-
hydrid (NaBH,) in Anwesenheit von a-, 3- oder y-CD erfolgt
die Bildung eines Pdp-Hydrogels als spontaner Prozess ohne
zusitzliche Syntheseschritte. Bei der anschlieBenden iiber-
kritischen Trocknung unter Verwendung von fliissigem CO,
werden Pdqp-Aerogele erhalten. Die mit diesem einfachen
Verfahren hergestellten Pdcp-Aerogele zeichnen sich durch
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eine hohe Porositdt und grofle innere
Oberflichen aus. Zudem zeigen sie,
insbesondere im Falle von Pd, -, und
Pdg p, eine auBerordentlich hohe Ak-
tivitit in der Elektrooxidation von
Ethanol. Mit Blick auf den einfachen
und umweltfreundlichen Herstellungs-
prozess und die hohe katalytische Ak-
tivitdt der Produkte erscheint die tech-
nische Produktion von Pd-Aerogelen
vielversprechend. Schema 1 zeigt einen
Uberblick iiber die ablaufenden Pro-

zesse, einschlieBlich einer Photogra-  (FFT).
phie des in Form von makroskopischen
Monolithen hergestellten Pdg cp-Aero-
gels.
Produkte der

¢ Ethanol
! Elektrooxidation

-

Schema 1. Prinzip der elektrokatalytischen Wirkung des mit Cyclo-
dextrin modifizierten Pd-Aerogels bei der Oxidation von Ethanol. Die
Photographie links zeigt Stiickchen eines Pdg cp-Aerogels.

Die Pdcp-Aerogele sind hochpords und bestehen aus
einem Netzwerk miteinander verbundener Pd-Nanodrihte.
Abbildung 1 zeigt Aufnahmen mit Rasterelektronenmikro-
spiec  (REM) und Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) am Beispiel eines Pds cp-Aerogels. Das Aerogel weist
eine porose, netzwerkartige Struktur auf und besteht aus ul-
tradiinnen Nanodréihten mit einem einheitlichen Durchmes-
ser von 3.6 + 1 nm. Diese primir gebildeten Nanodrihte sind
teilweise verschmolzen und in verschiedensten Winkeln mit-
einander verbunden. Hinzu kommen kiirzere freiliegende
Abschnitte, die von den Nanodridhten abzweigen. Hochauf-
geloste transmissionselektronenmikroskopische (HRTEM)
Aufnahmen sowie die zugehorigen Ergebnisse der schnellen
Fourier-Transformationen (FFT) einiger typischer Struktur-
elemente — darunter ein Verzweigungspunkt, ein sphérischer,
gebogener Abschnitt sowie ein Nanodraht mit kurzem Ver-
zweigungsast —, sind in Abbildung 2 zusammengefasst. Alle

Abbildung 1. a) REM-Aufnahme und b,c) TEM-Aufnahmen eines Pd; cp-Aerogels bei verschiede-
nen VergréRerungen.
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Abbildung 2. HRTEM-Aufnahmen a) eines Verzweigungspunktes, b) eines gebogenen Abschnitts
und c) eines Nanodrahtes mit freiliegendem, kurzen Verzweigungsast in der Struktur eines
Pd;; cp-Aerogels. Die Einschiibe zeigen die Ergebnisse der schnellen Fourier-Transformationen

Aufnahmen zeigen die hohe Kristallinitidt des Netzwerks und
das kubisch flachenzentrierte (fcc) polykristalline Kristall-
gitter. Die Kristalldoménen weisen Gitterebenen mit Ab-
stinden von etwa 2.30 A auf, die der (111)-Ebene des me-
tallischen fcc-Palladiums zugeordnet werden und iber die
gesamte Struktur hinweg verteilt vorliegen. Auch die kine-
tisch verbotenen 1/3(422)-Ebenen des fcc-Palladiums mit
einem Netzebenenabstand von 2.46 A werden gemessen.!'!
Die kristalline fcc-Struktur des Pdgcp-Aerogels wird des
Weiteren mit einem Rontgenpulverdiffraktogramm bestétigt
(Hintergrundinformationen, Abbildung S1). Aufgrund des
fehlenden Signals fiir -CD wird von einem amorphen Zu-
stand des B-Cyclodextrins im Pd; p-Aerogel ausgegangen.

Analoge Synthesestrategien konnen auch unter Verwen-
dung der a- oder y-Modifikation des Cyclodextrins ange-
wendet werden. Die dabei hergestellten Nanostrukturen
dhneln deutlich denen des Pdg p-Aerogels, wie in Abbil-
dung S2 ersichtlich ist. Die mittlere Dichte des Pdg cp-Aero-
gels betrégt etwa 0.066 gcm™ und entspricht damit etwa 1/182
der Dichte von Palladium im massiven Festkorper.

Weitere Analysen des Pdg cp-Aerogels unter Verwendung
von Rontgenphotoelektronenspektroskopie, FT-IR-Spektro-
skopie, energiedispersiver Rontgenspektroskopie und ther-
mogravimetrischer Analyse (Abbildungen S3-S6) liefern
folgende Ergebnisse: Das Pds op-Aerogels besteht aus zwei
Hauptkomponenten (ca. 56 Gew.-% Pd und 44 Gew.-% -
CD), Palladium liegt vornehmlich in der Oxidationsstufe 0
vor, und die Oberfldache des porosen Nanodrahtnetzwerks der
Acrogele ist teilweise mit f-CD-Molekiilen bedeckt.

Die Grofie der inneren Oberflache und Aussagen zu den
Porosititseigenschaften des Pdgcp-Aerogels ergeben sich
durch Auswertung der N,-Physisorp-
tionsisotherme (Abbildung 3). Thr Ver-
lauf 1dsst sich im Wesentlichen als eine
Kombination aus Typ-II- und Typ-1V-
Isothermen beschreiben. Nach einer
Regressionsanalyse der Daten zur Er-
stellung eine Brunauer-Emmett-Teller-
(BET)-Isotherme ergibt sich eine
innere Oberfliche von 92 m?g™" (dies
entspricht einer molaren Oberfliche
von 16.6 x 10> m?*mol™'). Aerogele aus
Siliciumdioxid zeigen typische Werte
von 30 x 10* m*mol ! und Maximalwer-
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Abbildung 3. a) N,-Physisorptionsisotherme des Pdj cp-Aerogels.

b) Aus der Isotherme in (a) durch QSDFT-Rechnungen (N, an Kohlen-
stoff) ermittelte Porengréflenverteilung basierend auf einer schlitz-
férmigen Porengeometrie. Die Probe wurde vor der Messung bei 323 K
tiber Nacht entgast.

te im Bereich von 10 x 10* m*mol " Die Oberfliche der Pd-
Aerogele iibersteigt damit deutlich die erreichten Werte an-
derer Systeme aus Palladiumnanodrihten, z. B. in hexagona-
len Mesophasen hergestellten Pd-Nanostrukturen,’™ und
poroser Pd-Nanocluster, die durch kontrollierte Aggregation
in organischen Medien gewonnen werden.["*!

Zur Ermittlung der PorengréBenverteilung dient eine
Auswertung des Desorptionsastes mithilfe von QSDFT-
Rechnungen (quenched solid density functional theory) unter
Annahme einer schlitzformigen Porengeometrie und Ver-
wendung der Werte fiir N,-Adsorption an reinem Kohlen-
stoff. Die in Abbildung 3b dargestellte Porengrofienvertei-
lung weist einen breiten Verteilungsbereich der Porengrofie
von Mikroporen (<2nm) bis Mesoporen (2-50 nm) auf.
Zudem spricht das Fehlen eines Plateaus in der Adsorpti-
onsisotherme bei hoheren Relativdriicken P/P, fiir das zu-
sitzliche Auftreten von Makroporen (Porendurchmesser
>50 nm).”*'l Auch in den zugehérigen REM- und TEM-
Aufnahmen sind Kavitdten im Groflenbereich von Meso- und
Makroporen deutlich erkennbar. Die hierarische, porose
Struktur des Pd-Aerogels ermoglicht unter Umsténden eine
schnellere Diffusion der Reaktanten bei katalytischen Pro-
zessen. Das verstirkte Auftreten von Mikroporen mit einem
Durchmesser von 1.8 nm ldsst sich moglicherweise auf den
hohen Gehalt an $-CD im Pd; cp-Aerogel zuriickfiihren.!"”)

Aus der Menge an adsorbiertem Stickstoff bei einem
Reaktivdruck von P/P,=0.985 kann das kumulative Poren-
volumen des Pdycp-Aerogels auf 02cm’g™ bestimmt
werden. Das Volumen der Mikroporen betridgt dabei
0.02 cm*g !, und die von ihnen erzeugte Oberfliche liegt bei
31 m?g '. Unter der Annahme, dass einige f-CD-Hohlriume
nicht fiir die N,-Physisorption zugénglich sind, zeigt das ex-
perimentell ermittelte Volumen der Mikroporen eine gute
Ubereinstimmung mit dem berechneten Wert von
0.06 cm®*g™!, welcher sich aus dem Massenanteil des
B-Cyclodextrins im Aerogel (44 Gew.-%) ergibt (das Volu-

Angew. Chem. 2012, 124, 58415846

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

men der durch die -CD-Molekiile gebildeten Hohlrdume
betrigt 0.14 cm®g~1).11°!

Ausgehend von einem Netzwerk aus Pd-Nanodridhten mit
einem Durchmesser von 3.6 nm und einer Dichte des Palla-
diums von 12.023 gecm™?, betriigt die Oberfliche des Palla-
diums 51.8m? je 1g Pdg cp. Zur vollstédndigen Bedeckung
dieser abgeschitzten Pd-Oberfldche mit einer Monolage an
B-CD-Molekiilen wiren etwa 0.54 g 3-CD notwendig (der
duBere Durchmesser von B-CD betrigt 1.53 nm).'! Der er-
mittelte Massenanteil betrigt jedoch lediglich 0.44 g 3-CD je
1g Pdgcp-Aerogel. Aus dieser vereinfachten Abschitzung
lasst sich folgern, dass die Oberflache des Palladiums nicht
vollstindig mit 3-CD bedeckt ist.

TEM und UV/Vis-Spektroskopie dienten zur Uberwa-
chung des Bildungsprozesses des Pd; p-Hydrogels (Abbil-
dungen S7 und S8). Die Ergebnisse verdeutlichen, dass die
Entstehung des Pdgcp-Hydrogels vier Entwicklungsstufen
umfasst: 1) Bildung der Palladium-Nanopartikel, 2) Agglo-
meration zu kurzen Pd-Nanodrihten, 3) Verkniipfung zu
einem zusammenhingenden Nanodrahtnetzwerk und 4) ge-
gebenenfalls die Bildung des Pd-Hydrogels als dreidimen-
sionale Struktur. Diese Ergebnisse aus TEM und UV/Vis-
Spektroskopie sind in guter Ubereinstimmung mit den Be-
obachtungen wihrend der verschiedenen Syntheseschritte
(Abbildung S9). Kontrollexperimente wie die Reduktion von
K,PdCl, mit NaBH, ohne (-CD (Abbildung S10) lassen ver-
muten, dass die Bildung des Pdgcp-Hydrogels aus einem
spontanen Anordnungsprozess heraus stattfindet. Die rasch
in der Losung gebildeten Salze erhohen die Ionenstiarke der
Reaktionslosung und mindern so die elektrostatische Absto-
Bung zwischen den zu Beginn vorliegenden Pd-Nanoparti-
keln. Hinzu kommt eine mogliche Umwandlung der elek-
trostatischen AbstoBung der Partikel von der isotropen in
eine anisotrope Form, was eine schnelle anisotrope Agglo-
meration der kolloidalen Pd-Nanopartikel nach sich zieht.
Bei Anwesenheit von -CD-Molekiilen wihrend der Syn-
these bedecken diese die Oberfliche der Pd-Nanopartikel
und fithren so zu sterischen Abstoungskriften, die eine
kleinere Partikelgro3enverteilung und eine Verzogerung des
Assemblierungsprozesses bewirken. Grole Mengen an [3-
CD-Molekiilen begiinstigen die Bildung groler Mengen an
langen, fusionierten Pd-Nanodréhten, da sie die Dielektrizi-
titskonstante der Reaktionslosung senken (ep,o=80.1,
&.cp =52.0) und so die Oberflichenladung der Pd-Partikel
mindern, wie anhand der Zeta-Potentiale ersichtlich ist
(Eonnep-cp = —26.4 mV, &,5.cp = —21.4 mV, gemessen nach 2 h
Reaktionszeit).'” Zur vollstindigen Aufklirung des Bil-
dungsmechanismus der Pdqp-Hydrogele sind weiterfithrende
Untersuchungen notwendig.

Palladium ist bekannt fiir seine bemerkenswert hohe
Aktivitét bei der Elektrooxidation von Ethanol in basischer
Losung. ' Die elektrokatalytische Aktivitit der nanopordsen
Pdcp-Aerogele in der Oxidation von Ethanol wurde mithilfe
von cyclovoltammetrischen (CV) und chronoamperometri-
schen Messungen in wissriger 1M KOH-Losung bei einer
Ethanolkonzentration von 1molL™ untersucht (Abbil-
dung 4). Kommerziell erhiltliches Palladium auf Kohlen-
stofftrager wurde zu Vergleichszwecken getestet (Pd/C,
10 Gew.-% ). Die jeweilige elektrochemisch aktive Oberfla-
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Abbildung 4. Oben: Cyclovoltammogramme (CV) von mit a) Pd,,.cp-,
b) Pdg.cp-, €) Pd, cp-Aerogelen und d) Pd/C modifizierten Elektroden in
1.0M KOH +1.0Mm C,H;OH in wissriger Losung im Potentialbereich
zwischen —1.0 V-0.4 V (gegen Ag/AgCl, 3 m NaCl). Potentialvorschub:
50 mVs~". CV der mit Pds ¢, (hellblau) und Pd/C (magenta) modifizier-
ten Elektroden in wissriger 1.0M KOH-Lésung. Unten: Chronoampe-
rometrische Kurven fiir die Elektrooxidation von Ethanol bei —0.3 V an
der mit a) Pd,.cp-, b) Pds.cp-, €) Pd,.cp-Aerogelen und d) Pd/C modifi-
zierten Elektrode in 1.0M KOH+1.0m C,H;OH in wissriger Lésung.

2

Die Beladung mit Palladium betragt 20 pgcm™.

che (ECAO) der mit Pd.p-Aerogel bzw. Pd/C behandelten
Elektroden wurde anhand der durch Integration des Reduk-
tionspeaks von Pd(OH), im CV in 0.5M H,SO, im Bereich
von —0.4V-1.04V (gegen Ag/AgCl) bestimmten Ladung
abgeschitzt (Abbildung S11).'"! Im Pourbaix-pH-Potential-
diagramm liegt die Grenze fiir die Bildung von Pd(OH), in
einer Losung mit pH 0 bei 1.04 V, sodass dieser Wert als obere
Potentialgrenze fiir die Messungen gewihlt wurde.'”] Die
Berechnung der ECAO basierte auf dem in der Literatur
angegebenen Minimalwert fiir die Ladungsdichte bezogen
auf die Bildung einer geschlossenen Pd(OH),-Schicht auf
einer charakteristischen Pd-Einkristalloberfliche."” Dieser
liegt bei 430 uCcm 2, jedoch kénnen mogliche Abweichun-
gen vom angenommenen Zusammenhang zwischen Ladung
und Oberfliche eine Uberschitzung der ECAO-Werte nach
sich ziehen.'”) Als Ergebnis der Berechnung liegen folgende
Werte fiir die elektrochemisch aktive Oberfliche vor:
98 m’g " (Pd,cp), 69 m*’g™" (Pdscp), 51 m*g" (Pd,p) und
57 m*g~" (Pd/C). Die elektrokatalytischen Aktivititen fiir die
oxidative Umsetzung von Ethanol wurden fiir die unter-
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suchten Pdcp-Aerogele und den Pd/C-Katalysator aus Ab-
bildung 4 a ermittelt. Diese Ergebnisse sowie die Werte eini-
ger in der Literatur beschriebener Pd-Nanomaterialien sind
zum Vergleich in Tabelle S1 zusammengefasst. Zudem bietet
Abbildung S12 eine vergroferte und detailliertere Darstel-
lung von Abbildung 4 a. In allen Cyclovoltammogrammen der
Pdcp- und der Pd/C-Elektroden zeigen sich zwei deutlich
ausgepragte anodische Signale, die charakteristisch fiir die
Elektrooxidation von Alkoholen sind. Hingegen werden in
wissriger 1M KOH-Losung ohne Ethanol lediglich schwache
Signale fiir die Oxidation/Reduktion von Palladium und die
Bildung von Wasserstoff erhalten (Abbildungen 4 a und S13).
Die Gleichungen S(1)-S(4) verdeutlichen den allgemein an-
erkannten Mechanismus fiir die Elektrooxidation von Etha-
nol in basischer Losung, 1215

Die wihrend des anodischen Scans auftretenden Strome
stehen im Zusammenhang mit der Oxidation des zuvor che-
misorbierten Ethanols. Nach Umkehr der Potentialvor-
schubrichtung kommt es bei Potentialen unterhalb von
—0.3 V zu einem sprunghaften Einsetzen eines anodischen
Stroms, der auf das Ablosen zuvor nicht vollstidndig oxidierter
Intermediate zuriickzufiihren ist. Bei Erreichen eines grofien
Verhiltnisses zwischen diesen Signalen I/l kann von
einer effizienten Oxidation des Alkohols wéihrend des ano-
dischen Scans und einer geringen Akkumulation von koh-
lenstoffhaltigen Riickstinden ausgegangen werden. Die
Werte fiir das Iy,,,/I - Verhiltnis liegen fiir die Pd,, cp-, Pdg.cp-
und Pd, -p-Aerogele und die Pd/C-Elektrode bei 1.16, 1.28,
1.17 bzw. 1.09. Aufgrund der effizienteren Elektrooxidation
des Ethanols und der geringeren Gefahr einer Vergiftung des
Katalysators zeigen sich hier die Vorteile der Pd-Aerogele.

Die Onset-Potentiale liegen fiir die Elektroden mit Pd,_
cp-> Pdg.cp- und Pd, p-Aerogelen sowie Pd/C bei —0.802V,
—0.816 V, —0.794 V bzw. —0.746 V. Der negative Versatz von
47-69 mV fiir die Aerogele im Vergleich zu Pd/C verdeutlicht
die Verbesserung in der Kinetik der Elektrooxidation von
Ethanol bei Verwendung von Pd.,-Aerogelen. Mit Werten
von 7.388 Amg~' Pd, 7.830 Amg~' Pd und 4.119 Amg' Pd
sind die Stromdichten der anodischen Oxidation des Ethanols
fiir die Aerogele Pd,.cp, Pdgcp und Pd, p bemerkenswert
hoch. Im Vergleich zu anderen Pd-Nanomaterialien iiber-
steigen die Stromdichten fiir Pd,.cp-, Pdgcp- und Pd, cp-
Aerogel-modifizierte Elektroden deutlich die Werte der in
Tabelle S1 aufgelisteten trdgerfreien Pd-Nanomaterialien
sowie die der Pd-Materialien auf Kohlenstofftrager. Ein
Vergleich mit den in unserem Test erhaltenen Stromdichten
fiir Pd/C zeigt 2.2- (Pd,.cp), 2.3- (Pdy cp) und 1.2-mal (Pd, cp)
hohere Werte fiir die Pd-Aerogele. Des Weiteren wurde das
Verhiltnis zwischen anodischer Stromdichte und der Qua-
dratwurzel der Vorschubgeschwindigkeit anhand von Pdg p-
Aerogel und Pd/C untersucht (Abbildung S14). Fiir die Pd/C-
Elektrode zeigte sich bereits ab 5SmVs™' ein lineares Ver-
halten, bei Pds cp-Aerogel hingegen erst ab 20 mVs~'. Dies
belegt einen diffusionskontrollierten Ablauf der Elektrooxi-
dation von Ethanol an Pd/C bei allen untersuchten Vor-
schubgeschwindigkeiten, wohingegen die Pdgcp-Aerogel-
Elektrode erst ab einer Vorschubgeschwindigkeit von
20 mVs~! ein diffusionskontrolliertes Verhalten aufweist.””
Die Langzeitstabilitit der Pdcp-Aerogele und der Pd/C-
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Elektroden wurde mithilfe chronoamperometrischer Mes-
sungen in KOH(1m)/C,H;OH(1m)-Losung bei einem Poten-
tial von —0.3 V ermittelt (Abbildung 4 b). Fiir alle Elektroden
kommt es umgehend zu einem starken Abfall der Strom-
dichte was auf die Akkumulation stark adsorbierter und
hemmend wirkender Intermediate an den aktiven Stellen
zuriickzufiihren ist. Anschlieend fillt der gemessene Strom
langsam ab und erreicht einen pseudostationdren Zustand.
Die Pdcp-Aerogele, insbesondere Pd,.cp und Pdg.cp, liefern
zu Beginn deutlich hohere Stromdichten und zudem einen
langsameren Stromabfall wihrend der Elektrooxidation des
Ethanols als dies fiir die Pd/C -Elektrode der Fall ist. Pd,_cp-
und Pd; cp-Aerogele verhalten sich hinsichtlich der Strom-
dichten sehr dhnlich und liefern bessere Ergebnisse als Pd,p-
Aerogele. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den Er-
gebnissen der Cyclovoltammetrie. Die Gleichgewichtsstrom-
dichten der Pd,cp- und Pdycp-Aerogele wurden zu ver-
schiedenen Zeiten gemessen und waren dabei 3.6- (nach
30 min), 4.7- (nach 2 h) und 5.5-fach (nach 4 h) hoher als die
Werte der Pd/C-Elektrode. Diese Ergebnisse unterstreichen
erneut die Eignung von Pdqp-Aerogelen fiir die Elektrooxi-
dation von Ethanol aufgrund ihrer hoheren katalytische Ak-
tivitdit und der verbesserten Toleranz gegeniiber storenden
Intermediaten.”?! Die #uBerst hohe elektrokatalytische
Aktivitdat der Pd-p-Aerogele kann der hochpordsen, ultra-
feinen, tragerfreien und nanostrukturierten Netzwerkarchi-
tektur der Aerogele zugeschrieben werden. Im Vergleich zu
Pd/C kann die Bildung von irreguldren Aggregaten oder
Agglomeraten innerhalb der Aerogele vermieden und eine
Vielzahl an Meso- und Mikroporen beobachtet werden
(Abbildung S15), was die Zugénglichkeit der aktiven Reak-
tionsstellen verbessert und die Beweglichkeit der Reaktanten
erhoht. Des Weiteren bietet die Struktur der Cyclodextrin-
molekiile die Moglichkeit, Ethanol zu speichern und so die
katalytische Aktivitdt des Materials durch eine Wirt-Gast-
Wechselwirkung zwischen CD und Ethanol zu erhohen.!'"?
Es ist bekannt, dass o-CD und -CD in der Lage sind, Ein-
schlusskomplexe mit Alkoholen, darunter auch Ethanol,
einzugehen, wohingegen y-CD, soweit bekannt, lediglich zur
Bildung von Komplexen mit Propanol, nicht jedoch mit
Ethanol befihigt ist.”) Hierin vermuten wir einen der
Griinde fiir die beobachtete bessere Leistungsfihigkeit von
Pd, cp- und Pdgcp-Aerogelen gegeniiber Pd, cp-Aerogelen
bei der Oxidation von Ethanol.

Zusammengefasst wurde eine einfache Methode zur
Herstellung von Palladium-Aerogelen und deren Modifizie-
rung mit Cyclodextrinen entwickelt. Die Reduktion von
K,PdCl, mit NaBH, in Gegenwart von d-, - oder y-CD fiihrt
zur spontanen Bildung von Hydrogelen, wobei keine zusitz-
lichen Syntheseschritte notwendig sind. Nach tiberkritischer
Trocknung in CO, werden Pd-Aerogele erhalten, die sich
durch eine hohe elektrokatalytische Aktivitédt in der Oxida-
tion von Ethanol in alkalischer Losung auszeichnen. Aerogel-
basierte metallische Katalysatoren konnten zahlreiche An-
wendungen finden, beispielsweise in besonders leichten
Hochleistungsbrennstoffzellen.
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