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64 Nanotubes, Verwendung solcher Nanotubes sowie Verfahren zu deren Herstellung.

Die separierbaren Nanotubes sind aus einem Uber-

gangsmetalloxid, vorzugsweise aus einem gemischt-
valenten Vanadiumoxid hergestellt. Diese Nanotubes sind
wesentlich oxidationsstabiler als die bisher bekannten Na-
notubes aus Kohlenstoff und erméglichen zahlreiche vor-
teilhafte und neue Anwendungen. Die Nanotubes geméss
der Erindung zeigen deutliche Redoxaktivitdten und eig-
nen sich auch als aktives Material flr katalytische Reakti-
onen.
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Beschreibung

Nanotubes und Verfahren zu deren Herstellung
sind im Stand der Technik bekannt. Sie sind nadel-
formige Rohren mit einer LAnge von beispielsweise
100 nm und einem Durchmesser von einigen 10
nm. Nanotubes sind separiert oder separierbar und
raumlich nicht speziell ausgerichtet. Bekannt sind
auch Geruststrukturen, die aus miteinander vernetz-
ten Rohren aufgebaut sind. Die Rohren dieser
schwammartigen Strukturen besitzen einen Innen-
durchmessser, der wachstumsbedingt kaum grésser
als 8 nm ist.

Die bisher bekannten Nanotubes und auch die
genannten Geriststrukturen bestehen hauptséchlich
aus Kohlenstoff und werden in einem Lichtbogen
hergestellt. Hierzu wird auf die JP-A-07 165 406 so-
wie die JP-A-07 197 325 sowie auf die wissen-
schaftlichen Abhandlungen in NATURE, Vol 358,
Seiten 220 bis 222, und Vol. 363, Seiten 603 bis
605, verwiesen. Bekannt sind auch Nanotubes aus
Gold oder Titandioxid, wie einer Publikation in
Langmuir, Vol. 12, Nr. 6, 1996, Seiten 1411 bis
1413, zu entnehmen ist.

Einzelne Nanotubes kdnnen beispielsweise zum
Auffangen einzelner Molekile verwendet werden.
Die Nanotubes lassen sich einzeln handhaben und
kénnen beispielsweise fir mikroskopische Untersu-
chungen aufgeklebt werden. Nanotubes aus Koh-
lenstoff haben jedoch insbesondere den Nachteil,
dass sie gegenuber oxidativen Einflissen nicht sta-
bil sind.

Die erfindungsgeméssen Nanotubes sind dadurch
gekennzeichnet, dass sie aus einem Ubergangsme-
talloxid hergestellt sind. Solche Nanotubes sind
ebenfalls separierbar herstellbar und rédumlich im
Wesentlichen nicht ausgerichtet. Sie sind wesentlich
oxidationsstabiler als Nanotubes aus Kohlenstoff
und zeigen weitere vorteilhafte Eigenschaften und
Anwendungen, die bei Nanotubes aus Kohlenstoff
nicht vorhanden sind. Insbesondere besitzen die
erfindungsgeméassen Nanotubes deutliche Redoxak-
tivitaten, die zahlreiche neue Verwendungen und
Anwendungen erschliessen. Als besonders vorteil-
haft haben sich Nanotubes aus gemischtvalentem
Vanadiumoxid erwiesen. Diese sind besonders oxi-
dationsstabil und kénnen in einer Lésung hergestelit
werden.

Die erfindungsgemassen Nanotubes und insbe-
sondere Nanotubes aus gemischtvalentem Vanadi-
umdioxid eignen sich als aktives Material flr kataly-
tische Reaktionen. Besonders vorteilhafte Anwen-
dungen ergeben sich fiur die Durchfihrung von
Redoxreaktionen in Batterien als Einlagerungselekt-
roden oder in Hochleistungskondensatoren. Weitere
vorteilhafte Verwendungen der erfindungsgeméssen
Nanotubes werden in der Durchfiihrung von Aus-
tauschreaktionen an einem Rohreninhalt gesehen,
der durch Molekile, Metalicluster, Halbmetallcluster
oder Polymere, insbesondere so genannte moleku-
lare Drahte gebildet sein kann. Die Nanotubes wir-
ken gréssenselektiv, sodass beispielsweise Proteine
bestimmter Grossen in die Réhren eingelagert wer-
den kénnen.

Die Erfindung betrifft geméass den Nebenanspri-
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chen auch ein vorteilhaftes Verfahren zur Herstel-
lung von Nanotubes sowie bevorzugte Verwendun-
gen.

Ausfihrungsbeispiele der Erfindung werden nach-
folgend n&her erlautert. Die beiliegende Zeichnung
zeigt in Fig. 1 eine elektronenmikroskopische Teil-
ansicht eines Nanotubes und Fig. 2 eine elektro-
nenmikroskopische Ansicht einer Gruppe von Nano-
tubes.

Wie die elektronenenmikroskopischen Aufnahmen
zeigen, bilden die erfindungsgemassen Nanotubes
mehrschichtige Roéhren, die jeweils an beiden En-
den offen sind. Wie bereits erwahnt, sind die einzel-
nen Réhren separierbar. In der bevorzugten Ausbil-
dung sind die Nanotubes aus gemischtvalentem Va-
nadium hergestellt. Diese bilden ein schwarzes
Pulver. Die Erfindung umfasst auch Nanotubes aus
anderen Ubergangsmetalioxiden, insbesondere Va-
nadiumoxid, Nioboxid, Zinkoxid und Indiumoxid.

Nachfolgend wird ein Beispiel fir die Herstellung
von erfindungsgeméassen Nanotubes aus Vanadium-
oxid angegeben.

Zu 1,89 g (7.87 mmol) Hexadecylamin wurden
unter Argonatmosphare 3,8 g (15.74 mmol) Vanadi-
umoxidtriisopropoxid gegeben und nach Zugabe
von 5 ml absolutem Ethanol 1 Stunde gerUhrt. Die
entstandene Loésung wurde durch Zugabe von 15
ml Wasser hydrolisiert, wobei ein oranger Nieder-
schlag ausfiel, der einen Tag unter Rihren gealtert
wurde. Diese Reaktionsmischung wurde danach in
einen Autoklaven gefillt (43 ml !nnenvolumen) und
einen Tag auf 80°C, einen Tag auf 100°C und sie-
ben Tage auf 180°C erhitzt. Nach dem Abkihlen
wurde das schwarze Reaktionsprodukt abfiltriert, mit
50 ml Wasser, 50 mi Ethanol und 20 mi Ethylether
gewaschen und an Luft getrocknet.

Analytik:

schwarze Nadeln: [Cl 38.47 Gew.-%; [H] 7,72
Gew.-%,; [N] 2.72 Gew.-%

Hexadecylamin kann durch ein anderes neutrales
Tensidmolekil ersetzt sein. Das Vanadiumoxidtriiso-
propoxid kann ebenfalls durch ein anderes Me-
tallalkoxid ersetzt sein. Wesentlich ist das Mengen-
verhéltnis der Tensidmolekile zum Alkoxid. Geeig-
nete Stoffmengenverhaltnisse sind 1:2 und 1:3.

Patentanspriiche

1. Nanotubes, dadurch gekennzeichnet, dass sie
aus einem Ubergangsmetalloxid hergestelit sind.

2. Nanotubes nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie aus Vanadiumoxid, insbesondere
Vanadium(lV,V)oxid hergestelit sind.

3. Nanotubes nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass sie ungeladene Templatmole-
kile enthalten.

4. Nanotubes nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass sie ein Amin, vorzugsweise
Hexadecylamin enthalten.

5. Nanotubes nach einem der Ansprliche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass sie schalenartig auf-
gebaut sind.

6. Nanotubes nach einem der Anspriche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass der Innendurchmes-
ser kleiner als etwa 50 nm ist.
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7. Nanotubes nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass der Aussendurch-
messer kleiner als etwa 110 nm ist.

8. Verwendung der Nanotubes nach einem der
Anspriiche 1 bis 7 als katalytisch aktives Material 5
fir katalytische Reaktionen, wobei hier vorzugswei-
se Nanotube-Vanadiumoxidkatalysatoren eingesetzt
werden.

9. Verwendung der Nanotubes geméss einem
der Anspriiche 1 bis 7 zur Durchflihrung von Re- 10
doxreaktionen in Hochleitungskondensatoren.

10. Verwendung von Nanotubes geméss einem
der Anspriiche 1 bis 7 zur Durchfiihrung von Re-
doxreaktionen in Batterien, insbesondere in einer
Einlagerungselektrode. 15

11. Verwendung der Nanotubes geméss einem
der Anspriiche 1 bis 7 zur Durchfithrung von Aus-
tauschreaktionen, wobei die Reaktion ein lonenaus-
tausch, eine Absorption elektromagnetischer Wellen
oder eine elektrische Anregungsreaktion ist. 20

12. Verfahren zum Herstellen von Nanotubes ge-
mass Anspruch 1, gekennzeichnet durch folgende
Verfahrensschritte:

— Herstellen einer Ldsung aus einem neutralen
Tensidmolekil und einem Metallalkoxid, 25
— Hydrolisieren der Loésung und Altern des Nieder-
schlags,

— Erhitzen des Niederschlags.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das neutrale Tensidmolekil He- 30
xadecylamin ist.

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, da-
durch gekennzeichnet, dass das Metallalkoxid ein
Vanadiumalkoxid und insbesondere Vanadiumoxid-
triisopropoxid ist. 35

15. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Losung eine alkoholische
Lésung, insbesondere eine Ethanolidsung ist.

16. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Niederschlag mehrere Stun- 40
den, vorzugsweise etwa 24 Stunden gealtert wird.

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis
16, dadurch gekennzeichnet, dass der Niederschlag
in einem Temperaturbereich von 70°C bis 190°C
stufenweise erhitzt wird. 45

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Niederschlag auf etwa
80°C, dann auf etwa 100°C und schliesslich auf
etwa 180°C erhitzt wird.

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch ge- 50
kennzeichnet, dass jede Temperatur mehrere Stun-
den, insbesondere wenigstens einen Tag gehalten
wird.

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die hochste Temperatur mehre- 55
re Tage, vorzugsweise etwa 7 Tage gehalten wird.
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