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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrochemischen Reduktion von Sauerstoff in alkalischen
Medien, wobei hierbei ein Katalysator umfassend Stickstoff-dotierte Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) mit auf
deren Oberfläche befindlichen Metall-Nanopartikeln eingesetzt wird.

[0002] Kohlenstoffnanoröhrchen sind mindestens seit ihrer Beschreibung 1991 von Iijima (S. Iijima, Nature
354, 56–58, 1991) dem Fachmann allgemein bekannt. Unter Kohlenstoffnanoröhrchen werden seither zylin-
derförmige Körper umfassend Kohlenstoff mit einem Durchmesser zwischen 3 und 80 nm und einer Länge, die
ein Vielfaches, mindestens 10-faches, des Durchmessers beträgt, zusammengefasst. Weiterhin kennzeich-
nend für diese Kohlenstoffnanoröhrchen sind Lagen geordneter Kohlenstoffatome, wobei im Regelfall die Koh-
lenstoffnanoröhrchen einen in der Morphologie unterschiedlichen Kern aufweisen. Synonyme für Kohlenstoff-
nanoröhrchen sind beispielsweise „carbon fibrils” oder „hollow carbon fibres” oder „carbon bamboos” oder (im
Fall von aufgewickelten Strukturen) „Nanoscrolls” oder „Nanorolls”.

[0003] Diese Kohlenstoffnanoröhrchen haben aufgrund ihrer Dimensionen und ihrer besonderen Eigenschaf-
ten eine technische Bedeutung für die Herstellung von Kompositmaterialien. Wesentliche weitere Möglichkei-
ten liegen in Elektronik- und Energieanwendungen, da sie sich im Allgemeinen durch eine höhere spezifische
Leitfähigkeit als graphitischer Kohlenstoff, z. B. in Form von Leitruß auszeichnen. Besonders vorteilhaft ist
die Verwendung von Kohlenstoffnanoröhrchen, wenn diese hinsichtlich der oben genannten Eigenschaften
(Durchmesser, Länge etc.) möglichst einheitlich sind.

[0004] Ebenfalls bekannt ist die Möglichkeit, diese Kohlenstoffnanoröhrchen durch Heteroatome z. B. der fünf-
ten Hauptgruppe (wie etwa Stickstoff) während des Verfahrens zur Herstellung der Kohlenstoffnanoröhrchen
zu dotieren.

[0005] Die allgemein bekannten Methoden zur Herstellung von Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen
lehnen sich an die herkömmlichen Herstellmethoden für die klassischen Kohlenstoffnanoröhrchen wie bei-
spielsweise Lichtbogen-, Laserablations- und katalytische Verfahren an.

[0006] Lichtbogen- und Laserablationsverfahren sind unter anderem dadurch gekennzeichnet, dass im Rah-
men dieser Herstellverfahren Ruß, amorpher Kohlenstoff und Fasern mit hohen Durchmessern als Nebenpro-
dukte gebildet werden, womit die resultierenden Kohlenstoffnanoröhrchen zumeist aufwändigen Nachbehand-
lungsschritten unterworfen werden müssen, was die aus diesen Verfahren erhaltenen Produkte und somit die-
se Verfahren wirtschaftlich unattraktiv macht.

[0007] Katalytische Verfahren bieten hingegen Vorteile für eine wirtschaftliche Produktion von Kohlenstoffna-
noröhrchen, da durch diese Verfahren gegebenenfalls ein Produkt mit hoher Qualität in guter Ausbeute her-
stellbar ist.

[0008] Ein solches katalytisches Verfahren, insbesondere ein Wirbelschichtverfahren, wird in der
DE 10 2006 017 695 A1 beschrieben. Das dort beschriebene Verfahren umfasst insbesondere eine vorteilhafte
Betriebsweise der Wirbelschicht, mittels derer kontinuierlich unter Zuführung neuen Katalysators und Abfüh-
rung von Produkt Kohlenstoffnanoröhrchen hergestellt werden können. Es wird ebenfalls beschrieben, dass
die verwendeten Edukte Heteroatome umfassen können. Eine Verwendung von Edukten, die eine Stickstoff-
Dotierung der Kohlenstoffnanoröhrchen zur Folge hätten, wird nicht offenbart.

[0009] Ein ähnliches Verfahren zur gezielten, vorteilhaften Herstellung von Stickstoff-dotierten Kohlenstoffna-
noröhrchen (NCNT) wird in der WO 2009/080204 beschrieben. In der WO 2009/08204 wird beschrieben, dass
die mittels des Verfahrens erzeugten Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) noch Reste des
Katalysatormaterials zu deren Herstellung enthalten können. Diese Reste des Katalysatormaterials können
Metall-Nanopartikel sein. Ein Verfahren zur nachträglichen Beladung der Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnano-
röhrchen (NCNT) wird nicht offenbart. Gemäß dem Verfahren nach der WO 2009/080204 ist es weiter bevor-
zugt die Reste des Katalysatormaterials zu entfernen.

[0010] Es ist aber gemäß der WO 2009/080204 stets so, dass nur geringe Anteile des Katalysatormaterials in
den erhaltenen Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) enthalten sind. Die Liste der möglichen
Katalysatormaterialien, die in geringen Anteilen in den hergestellten Stickstoffdotierten Kohlenstoffnanoröhr-
chen (NCNT) enthalten sein kann besteht aus Fe, Ni, Cu, W, V, Cr, Sn, Co, Mn und Mo, sowie gegebenen-
falls Mg, Al, Si, Zr, Ti, sowie weitere dem Fachmann bekannte Mischmetalloxid bildende Elemente und deren
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Salze und Oxide. Eine Oberflächenbeladung der Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) mit den
vorgenannten Katalysatormaterialien wird aber nicht offenbart, da die Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhr-
chen (NCNT) auf den Katalysatormaterialien gebildet werden.

[0011] Die WO 2009/080204 beschreibt des Weiteren nicht, in welchen Formen der Stickstoff in den Stickstoff-
dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) enthalten sein kann.

[0012] Dass Kohlenstoffnanoröhrchen ohne Heteroatome mit Silber an ihrer Oberfläche nachträglich beladen
werden können beschreiben Yan et al. in „Production of a high dispersion of silver nanoparticles an surface-
functionalized multi-walled carbon nanotubes using an electrostatic technique”, erschienen in Materials Letters
63 (2009) 171–173. Demnach können Kohlenstoffnanoröhrchen mit Silber nachträglich beladen werden, indem
diese zunächst mit oxidierenden Säuren, wie Salpetersäure und Schwefelsäure an ihrer Oberfläche funktiona-
lisiert werden. Gemäß der Beschreibung von Yan et al. bilden sich im Zuge des Behandelns der Kohlenstoff-
nanoröhrchen mit den oxidierenden Säuren an deren Oberflächen funktionelle Gruppen, die als „Ankerplätze”
für die auf diesen abzuscheidenden Silbernanopartikeln dienen.

[0013] Da gemäß Yan et al. die oxidierende Eigenschaft der Säuren maßgeblich ist, ist gemäß der Beschrei-
bung von Yan et al. davon auszugehen ist, dass die Heteroatome Sauerstoff sind und somit keine Stickstoff-
dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) als Ausgangspunkt für die mit Silber beladenen Kohlenstoffnano-
röhrchen offenbart werden. Darüber hinaus offenbaren Yan et al. nicht, dass diese beladenen Kohlenstoffna-
noröhrchen als Katalysatoren in der elektrochemischen Reduktion von Sauerstoff im Alkalischen verwendbar
wären.

[0014] In der WO 2008/138269 werden Stickstoff enthaltende Kohlenstoffnanoröhrchen mit Platin- oder Ru-
theniummetallnanopartikeln beschrieben, die einen Stickstoffanteil von 0,01 bis 1,34, ausgedrückt im Verhält-
nis von Stickstoff zu Kohlenstoff (CNx mit x = 0,01–1,34) aufweisen. Gemäß der WO 2008/138269 haben die
Platin- oder Rutheniummetallnanopartikel einen Durchmesser von 0,1 bis 15 nm und sind in einem Anteil von
1 bis 100% der Gesamtmasse der Stickstoff enthaltenden Kohlenstoffnanoröhrchen vorhanden.

[0015] In der WO 2008/138269 wird nicht offenbart, dass andere Metall-Nanopartikel als jene des Platins oder
des Rutheniums vorhanden sein können. Des Weiteren offenbart auch die WO 2008/138269 nicht die Natur
des Stickstoffs in den Stickstoff enthaltenden Kohlenstoffnanoröhrchen und auch nicht, dass die erhaltenen
Stickstoff enthaltenden Kohlenstoffnanoröhrchen mit Platin- oder Rutheniummetallnanopartikeln in Verfahren
zur elektrochemischen Reduktion von Sauerstoff im Alkalischen einsetzbar sind.

[0016] In der deutschen Schutzrechtsanmeldung mit dem amtlichen Aktenzeichen DE 10 2008 063 727 wird
ein Verfahren zur Reduktion molekularen Sauerstoffs in alkalischen Medien beschrieben, das die elektroche-
mische Reduktion molekularen Sauerstoffs zu doppelt negativ geladenen Sauerstoff-Ionen in Lösungen eines
pH-Wertes größer oder gleich 8 erlaubt, wobei der molekulare Sauerstoff in solchen Lösungen mit Stickstoff-
dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) mit einem Anteil an pyridinischem und quaternärem Stickstoff in
Kontakt gebracht wird.

[0017] Aus der DE 10 2008 063 727, sowie aus den in jener Anmeldung beschriebenen weiteren Dokumenten
des Standes der Technik wird ersichtlich, dass die Verwendung von Stickstoffdotierten Kohlenstoffnanoröhr-
chen (NCNT) im Zusammenhang mit der Reduktion von Sauerstoff gegebenenfalls eine technisch vorteilhafte
Reduktion von Sauerstoff erlauben. Allerdings scheinen die hierbei auftretenden technischen Probleme noch
nicht zur Gänze verstanden und/oder gelöst zu sein.

[0018] Die DE 10 2008 063 727 offenbart aber kein Verfahren zur Reduktion von Sauerstoff in alkalischen
Medien in Anwesenheit von Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT), bei dem diese Stickstoff-
dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) an ihrer Oberfläche mit Metall-Nanopartikeln beladen sein könnten.

[0019] Nach dem Stand der Technik ist es also ein ungelöstes Problem, ein besonders effektives Verfahren zur
elektrochemischen Reduktion von Sauerstoff zur Verfügung zu stellen, das die Vorteile der Stickstoff-dotierten
Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) voll ausschöpft.

[0020] Es wurde nun als erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung überraschend gefunden, dass diese
Aufgabe durch ein Verfahren zur elektrochemischen Reduktion von Sauerstoff in alkalischen Medien eines
pH-Wertes von mehr als 10, dadurch gekennzeichnet, dass es in Gegenwart eines Katalysators umfassend
Stickstoff-dotierte Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) mit auf deren Oberfläche im Anteil von 2 bis 60 Gew.-%
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befindlichen Metall-Nanopartikeln einer mittleren Partikelgröße im Bereich von 1 bis 15 nm ausgeführt wird,
gelöst werden kann.

[0021] Die als Bestandteil des Katalysators im erfindungsgemäßen Verfahren verwendeten Stickstoffdotierten
Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) haben üblicherweise einen Anteil an Stickstoff von mindestens 0,5 Gew.-%.
Bevorzugt weisen die verwendeten einen Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) einen Stick-
stoffanteil im Bereich von 0,5 Gew.-% bis 18 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 1 Gew.-% bis 16
Gew.-% auf.

[0022] Der Stickstoff in den als Bestandteil des Katalysators in dem erfindungsgemäßen Verfahren eingesetz-
ten Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) ist in den graphitischen Schichten der Stickstoff-do-
tierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) eingebaut und ist darin bevorzugt mindestens teilweise als pyridini-
scher Stickstoff vorhanden.

[0023] Der in den Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) vorhandene Stickstoff kann aber da-
neben auch als Nitro-Stickstoff und/oder als Nitroso-Stickstoff und/oder pyrrolischer Stickstoff und/oder Amin-
Stickstoff und/oder als quaternärer Stickstoff vorliegen.

[0024] Die Anteile an quaternärem Stickstoff und/oder Nitro- und/oder Nitroso- und/oder aminem und/oder
pyrrolischem Stickstoff sind für die vorliegende Erfindung insofern von nachrangiger Bedeutung, als dass ihr
Vorhandensein die Erfindung nicht signifikant behindert.

[0025] Besonders bevorzugt ist die Ausführung des Verfahrens aber unter Verwendung von Katalysatoren
umfassend Sitckstoff-dotierte Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT), in denen der vorhandene Stickstoff mindes-
tens zu 40 mol-% pyridinischer Stickstoff ist.

[0026] Der Anteil an pyridinischem Stickstoff an den Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) des
Katalysators beträgt ganz besonders bevorzugt mindestens 50 mol-%.

[0027] Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung beschreibt „pyridinischer Stickstoff” Stickstoffato-
me, die in einer heterozyklischen Verbindung bestehend aus fünf Kohlenstoffatomen und dem Stickstoffatom
in den Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) vorliegen. Ein Beispiel für einen solchen pyridini-
schen Stickstoff zeigt die nachstehende Abbildung (I).

[0028] Pyridinischer Stickstoff bezeichnet aber nicht nur die in der Abbildung (I) dargestellte aromatische Form
der vorgenannten heterozyklischen Verbindung, sondern auch die einfach oder mehrfach gesättigten Verbin-
dungen gleicher Summenformel.

[0029] Darüber hinaus sind auch andere Verbindungen von der Bezeichnung „pyridinischer Stickstoff” mit
umfasst, wenn solche anderen Verbindungen eine heterozyklischen Verbindung bestehend aus fünf Kohlen-
stoffatomen und dem Stickstoffatom umfassen. Ein Beispiel für solchen pyridinischen Stickstoff zeigt die Ab-
bildung (II).

[0030] In der Abbildung (II) sind beispielsweise drei pyridinische Stickstoffatome dargestellt, die Bestandteil
einer multizyklischen Verbindung sind. Eines der pyridinischen Stickstoffatome ist Bestandteil einer nicht aro-
matischen heterozyklischen Verbindung.
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[0031] Im Unterschied hierzu bezeichnet im Rahmen der vorliegenden Erfindung „quaternärer Stickstoff” Stick-
stoffatome, die kovalent an mindestens drei Kohlenstoffatome gebunden sind. Beispielsweise kann solcher
quaternärer Stickstoff Bestandteil von multizyklischen Verbindungen, wie in der Abbildung (III) dargestellt, sein.

[0032] Pyrrolischer Stickstoff beschreibt im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung Stickstoffatome,
die in einer heterozyklischen Verbindung bestehend aus vier Kohlenstoffatomen und dem Stickstoffatom in den
Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) vorliegen. Ein Beispiel für eine pyrrolische Verbindung
im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung zeigt die Abbildung (IV):

[0033] Auch im Zusammenhang mit dem „pyrrolischen Stickstoff” gilt, dass dieser nicht beschränkt auf die
heterozyklisch ungesättigte Verbindung gemäß der Abbildung (IV) zu verstehen ist, sondern dass auch gesät-
tigte Verbindungen mit vier Kohlenstoffatomen und einem Stickstoffatom in zyklischer Anordnung hierdurch im
Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung mit umfasst sind.

[0034] Nitro- bzw. Nitroso-Stickstoff bezeichnet im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung Stickstoff-
atome in den Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT), welche ungeachtet ihrer weiteren kova-
lenten Bindungen an mindestens ein Sauerstoffatom gebunden vorliegen. Eine spezielle Erscheinungsform
eines solchen Nitro- bzw. Nitroso-Stickstoffs zeigt die Abbildung (V), die hier insbesondere die Abgrenzung
zum vorgenannten pyridinischen Stickstoff erläutern soll.

[0035] Aus der Abbildung (V) wird ersichtlich, dass im Gegensatz zu den Verbindungen, die einen „pyridini-
schen Stickstoff” im Sinne der vorliegenden Erfindung umfassen, hier der Stickstoff auch an mindestens ein
Sauerstoffatom kovalent gebunden vorliegt. Damit besteht die heterozyklische Verbindung nicht mehr nur aus
fünf Kohlenstoffatomen und dem Stickstoffatom, sondern besteht aus fünf Kohlenstoffatomen, dem Stickstoff-
atom und einem Sauerstoffatom.

[0036] Neben der in der Abbildung (V) dargestellten Verbindung sind durch den Begriff Nitro- bzw. Nitroso-
Stickstoff im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung auch die Verbindungen erfasst, die nur aus Stick-
stoff und Sauerstoff bestehen. Die in der Abbildung (V) dargestellte Erscheinungsform von Nitro- bzw. Nitroso-
Stickstoff wird auch als oxidierter pyridinscher Stickstoff bezeichnet.

[0037] Aminer Stickstoff bezeichnet im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung Stickstoffatome, die
in den Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) an mindestens zwei Wasserstoffatome und an
maximal ein Kohlenstoffatom gebunden vorliegen, die aber nicht an Sauerstoff gebunden vorliegen.

[0038] Das Vorliegen von pyridinischem Stickstoff in den angegebenen Anteilen ist besonders vorteilhaft, weil
überraschend gefunden wurde, dass insbesondere der pyridinische Stickstoff der Stickstoffdotierten Kohlen-
stoffnanoröhrchen (NCNT) des eingesetzten Katalysators zusammen mit den auf der Oberfläche der Stick-
stoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) befindlichen Metall-Nanopartikel in synergistischer Weise die
elektrochemische Reduktion von Sauerstoff im Alkalischen katalytisch fördert.
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[0039] Ohne an eine Theorie gebunden zu sein, scheint es, als würde in dem Verfahren eine molekulare
Wechselwirkung zwischen den pyridinischen Stickstoffgruppen der Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhr-
chen (NCNT) und den Metall-Nanopartikeln an der Oberfläche derselben die Reduktion von Sauerstoff stärker
katalysieren, als dies zu erwarten wäre.

[0040] Insbesondere jene molekulare Wechselwirkung bedingt wohl die vorteilhafte Verwendung der Stick-
stoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) mit Metall-Nanopartikeln gegenüber den reinen Metall-Nano-
partikein oder reinen Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) als verbesserte Katalysatoren.

[0041] Die Metall-Nanopartikel können aus einem Metall ausgewählt aus der Liste bestehend aus Fe, Ni, Cu,
W, V, Cr, Sn, Co, Mn, Mo, Mg, Al, Si, Zr, Ti, Ru, Pt, Ag, Au, Pd, Rh, Ir, Ta, Nb, Zn und Cd bestehen.

[0042] Bevorzugt bestehen die Metall-Nanopartikel aus einem Metall ausgewählt aus der Liste bestehend aus
Ru, Pt, Ag, Au, Pd, Rh, Ir, Ta, Nb, Zn und Cd.

[0043] Besonders bevorzugt bestehen die Metall-Nanopartikel aus einem Metall ausgewählt aus der Liste
bestehend aus Ag, Au, Pd, Pt, Rh, Ir, Ta, Nb, Zn und Cd.

[0044] Ganz besonders bevorzugt bestehen die Metall-Nanopartikel aus Silber (Ag).

[0045] Die mittlere Partikelgröße der Metall-Nanopartikel liegt bevorzugt im Bereich von 2 bis 5 nm.

[0046] Der Anteil der Metall-Nanopartikel an dem Katalysator umfassend Stickstoff-dotierte Kohlenstoffnano-
röhrchen (NCNT) mit Metall-Nanopartikeln beträgt bevorzugt von 20 bis 50 Gew.-%.

[0047] Der in dem erfindungsgemäßen Verfahren eingesetzte Katalysator umfassend Stickstoff-dotierte Koh-
lenstoffnanoröhrchen (NCNT) mit auf deren Oberfläche im Anteil von 2 bis 60 Gew.-% befindlichen Metall-
Nanopartikeln einer mittleren Partikelgröße im Bereich von 1 bis 15 nm wird üblicherweise durch ein Verfahren
erhalten, das dadurch gekennzeichnet ist, dass es mindestens die Schritte:

a) Bereitstellen von Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) mit einem Anteil von mindestens
0,5 Gew.-% Stickstoff als Suspension (A) in einem ersten Lösungsmittel,
b) Bereitstellen einer Suspension (B) von Metall-Nanopartikeln in einem zweiten Lösungsmittel,
c) Vermengen der Suspensionen (A) und (B) erhaltend eine Suspension (C), und
d) Abtrennen der Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT), nun beladen mit Metall-Nanopar-
tikein, aus der Suspension (C),

umfasst.

[0048] Die gemäß dem Schritt a) des erfindungsgemäßen Verfahrens verwendeten Stickstoff-dotierten Koh-
lenstoffnanoröhrchen (NCNT) sind üblicherweise jene, wie Sie aus den Verfahren gemäß der WO 2009/080204
erhalten werden können.

[0049] In einer ersten bevorzugten Ausführungsform des Verfahrens sind es Stickstoff-dotierte Kohlenstoffna-
noröhrchen (NCNT), die einen Stickstoffanteil im Bereich von 0,5 Gew.-% bis 18 Gew.-% aufweisen. Bevorzugt
sind es Stickstoff-dotierte Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT), die einen Stickstoffanteil im Bereich von 1 Gew.-
% bis 16 Gew.-% aufweisen.

[0050] In einer zweiten bevorzugten Ausführungsform des Verfahrens sind es Stickstoff-dotierte Kohlenstoff-
nanoröhrchen (NCNT), die einen Anteil an pyridinischem Stickstoff von mindestens 40 mol-%, bevorzugt min-
destens 50 mol-% am in den Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) enthaltenen Stickstoff auf-
weisen.

[0051] Die Suspension (B) gemäß dem Schritt b) des Verfahrens wird üblicherweise erhalten, indem in einem
Schritt b1) ein Metallsalz enthaltendes Lösungsmittel (A) bereitgestellt wird und nachfolgend in einem Schritt
b2) das Metallsalz im Lösungsmittel (A) zu Metall-Nanopartikeln unter Erhalt einer Suspension (B) reduziert
wird.

[0052] Diese Reduktion des Metallsalzes im Lösungsmittel (A) kann in Anwesenheit von Kolloidstabilisatoren
geschehen, die eine Agglomeration der sich bildenden Metall-Nanopartikel verhindern oder nicht. Bevorzugt
wird die Reduktion in Anwesenheit solcher Kolloidstabilisatoren ausgeführt.
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[0053] Geeignete Kolloidstabilisatoren sind üblicherweise jene ausgewählt aus der Liste bestehend aus Ami-
nen, Carbonsäuren, Thiolen, Dicarbonsäuren den Salzen der vorgenannten und Sulfoxiden.

[0054] Bevorzugt sind jene ausgewählt aus der Liste bestehend aus Butylamin, Decansäure, Dodecylamin,
Myristinsäure, Dimethylsulfoxid (DMSO), ortho-Toluolthiol und Natriumcitrat.

[0055] Das Metallsalz im Lösungsmittel (A), gemäß dem Schritt b1) ist üblicherweise eine Lösung eines Salzes
eines der Metalle ausgewählt aus der Liste bestehend aus Fe, Ni, Cu, W, V, Cr, Sn, Co, Mn, Mo, Mg, Al, Si,
Zr, Ti, Ru, Pt, Ag, Au, Pd, Rh, Ir, Ta, Nb, Zn und Cd.

[0056] Bevorzugt sind die Metalle ausgewählt aus der Liste bestehend aus Ru, Pt, Ag, Au, Pd, Rh, Ir, Ta, Nb,
Zn und Cd. Besonders bevorzugt sind die Metalle ausgewählt aus der Liste bestehend aus Ag, Au, Pd, Pt, Rh,
Ir, Ta, Nb, Zn und Cd. Ganz besonders bevorzugt ist das Metall Silber (Ag).

[0057] Die Metallsalze sind üblicherweise Salze der vorgenannten Metalle mit einer Verbindung ausgewählt
aus der Liste bestehend aus Nitrat, Acetat, Chlorid, Bromid, Iodid, Sulfat. Bevorzugt ist Chlorid oder Nitrat.

[0058] Die Metallsalze liegen im Lösungsmittel (A) üblicherweise in einer Konzentration von 1 bis 1000 mmol/
l vor.

[0059] Die Lösungsmittel (A) sind üblicherweise ausgewählt aus der Liste bestehend aus Wasser, Alkohole,
Toluol, Cyclohexan, Pentan, Hexan, Heptan, Octan, Benzol, Xylole und deren Mischungen.

[0060] Alkohole aus der vorstehenden Liste können einwertige oder mehrwertige Alkohole sein. Mögliche
Beispiele für mehrwertige Alkohole sind etwa Ethylenglykol, Glycerin, Sorbit und Inosit. Mehrwertige Alkohole
können auch polymere Alkohole, wie beispielsweise Polyethylenglykol sein.

[0061] Die Reduktion gemäß dem Schritt b2) des Verfahrens wird üblicherweise unter Verwendung eines
chemischen Reduktionsmittels (R) ausgewählt aus der Liste bestehend aus Natriumborhydrid, Hydrazin, Na-
triumcitrat, Ethylenglykol, Methanol, Ethanol sowie weitere Borhydride ausgeführt.

[0062] In einem in einer bevorzugten Weiterentwicklung des Verfahrens zur Herstellung des Katalysators
ausgeführten Schritt b3) wird die Flüssigkeit (im Wesentlichen das Lösungsmittel aus den Schritten b1) und
b2)) von den gebildeten Metall-Nanopartikeln abgetrennt und nachfolgend die Metall-Nanopartikel in dem in
dem Schritt b) des Verfahrens benannten zweiten Lösungsmittel aufgenommen.

[0063] Wird die gerade beschriebene bevorzugte Weiterentwicklung des Verfahrens zur Herstellung des Ka-
talysators nicht ausgeführt, so bildet die vorgenannte Flüssigkeit bereits das zweite Lösungsmittel.

[0064] Das erste und das zweite Lösungsmittel gemäß den Schritten a) und b) des Verfahrens zur Herstellung
des Katalysators kann unabhängig voneinander ausgewählt sein aus der Liste bestehend aus Wasser, Alko-
hole, Toluol, Cyclohexan, Pentan, Hexan, Heptan, Octan, Benzol, Xylole und deren Mischungen.

[0065] Alkohole aus der vorstehenden Liste können einwertige oder mehrwertige Alkohole sein. Mögliche
Beispiele für mehrwertige Alkohole sind etwa Ethylenglykol, Glycerin, Sorbit und Inosit. Mehrwertige Alkohole
können auch polymere Alkohole, wie beispielsweise Polyethylenglykol sein.

[0066] Bevorzugt sind das erste und das zweite Lösungsmittel mindestens teilweise identisch.

[0067] Das Abtrennen gemäß dem Schritt d) des Verfahrens erfolgt üblicherweise mit Methoden, wie sie dem
Fachmann allgemein bekannt sind. Nicht abschließendes Beispiel für ein solches Abtrennen ist etwa die Fil-
tration.

[0068] Noch ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von mit an ihrer Oberfläche mit
Metall-Nanopartikeln beladenen Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) zur elektrochemischen
Reduktion von Sauerstoff in alkalischen Medien eines pH-Wertes von mehr als 10.

[0069] Die Vorteilhaftigkeit dieser Verwendung ist bereits vorstehend im Zusammenhang mit dem erfindungs-
gemäßen Verfahren dargelegt. Die dort offenbarten bevorzugten Varianten des Verfahrens sind ebenso im
Rahmen der erfindungsgemäßen Verwendung einsetzbar.
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[0070] Im Folgenden werden das erfindungsgemäße Verfahren und die hierfür hergestellten Katalysatoren
umfassend Stickstoff-dotierte Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) mit Metall-Nanopartikeln anhand einiger Bei-
spiele illustriert, wobei die Beispiele jedoch nicht als Einschränkung des Erfindungsgedankens zu verstehen
sind.

[0071] Darüber hinaus wird die Erfindung anhand von Abbildungen näher illustriert, ohne sie jedoch dadurch
hierauf zu beschränken.

[0072] Fig. 1 zeigt das Ergebnis der TEM Untersuchung des Katalysators gemäß Beispiel 1 aus dem Beispiel 6

[0073] Fig. 2 zeigt das Ergebnis der TEM Untersuchung des Katalysators gemäß Beispiel 2 aus dem Beispiel 6

[0074] Fig. 3 zeigt das Ergebnis der TEM Untersuchung des Katalysators gemäß Beispiel 3 aus dem Beispiel 6

[0075] Fig. 4 zeigt das Ergebnis der Messungen der Verfahren unter Verwendung der Katalysatoren aus den
Beispielen 1 bis 3 gemäß der Beispiele 7 und 8. Dargestellt ist der Verlauf des Reduktionsstroms (I) über der
angelegten Spannung (U) gegenüber einer Ag/AgCl-Referenzelektrode, sowie die auf der x-Achse bei einem
Reduktionsstom von jeweils –10–4 A.

[0076] Fig. 5 zeigt eine Gegenüberstellung der Überspannungen (U) zur Reduktion eines Mols Sauerstoff für
die erfindungsgemäßen Verfahren (1–2) unter der Verwendung der Katalysatoren gemäß der Beispiele 1 und
2 gegenüber den nicht erfindungsgemäßen Verfahren (3–4) unter Verwendung der Katalysatoren gemäß der
Beispiele 3 und 4.

Beispiele:

Beispiel 1: Herstellen eines im erfindungsgemäßen Verfahren verwendbaren Katalysators

[0077] Stickstoff-dotierte Kohlenstoffnanoröhrchen wurden gemäß dem Beispiel 5 der WO 2009/080204 mit
den einzigen Unterschieden, dass abweichend hiervon Pyridin als Edukt verwendet wurde, die Reaktion bei
einer Reaktionstemperatur von 700°C ausgeführt wurde und die Reaktionszeit auf 30 Minuten begrenzt wurde,
hergestellt.

[0078] Restanteile des verwendeten Katalysators (es wurde ein Katalysator gemäß dem Beispiel 1 der
WO2009/080204 hergestellt und verwendet) wurden durch Waschen der erhaltenen Stickstoffdotierten Koh-
lenstoffnanoröhrchen in 2 molarer Salzsäure für 3 Stunden unter Rückfluss entfernt.

[0079] Die erhaltenen Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen wurden teilweise der Untersuchung ge-
mäß dem Beispiel 5 zugeführt. Eine Menge von 800 mg der Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen wur-
den in 100 ml Cyclohexan gegeben und für 15 min mit Ultraschall behandelt (Ultraschallbad, 35 kHz).

[0080] Eine Suspension von Silber-Nanopartikeln wurde erhalten, indem zunächst 22,7 g (131,4 mmol) De-
cansäure (> 99%, Acros Organics) und 30 g (131,4 mmol) Myristinsäure (> 98%, Fluka) in 500 ml Toluol (>
99,9%, Merck) gelöst wurden. Hierzu wurden 22,3 g (131,4 mmol) Silbernitrat (> 99%, Roth) gelöst in 25 ml
deionisiertem Wasser gegeben. Nach Zugabe wurde 5 min gerührt.

[0081] Anschließend wurden 19,2 g (263 mmol) n-Butylamin (> 99,5%, Sigma-Aldrich) innerhalb von drei
Minuten unter Rühren hinzugetropft. Hiernach wiederum wurden 1,24 g (32,9 mmol) Natriumborhydrid (> 98%,
Acros Organics), das zuvor in 40 ml eisgekühltem deionisiertem Wasser gelöst wurde, innerhalb von 15 min
unter Rühren zur Reaktionsmischung hinzugegeben.

[0082] Nach vier Stunden fortgesetztem Rühren unter Raumtemperatur wurde ein 7-facher Überschuss von
Aceton (> 99,9%, Kraemer & Martin GmbH) bezogen auf das eingesetzte Toluolvolumen hinzugegeben, wo-
durch ein Feststoff aus der Lösung ausfiel, der anschließend filtriert wurde.

[0083] Der erhaltene feuchte, filtrierte Feststoff wurde mit Aceton gewaschen und zwei Stunden im Vakuum-
trockenschrank (Druck ~10 mbar) bei etwa 50°C getrocknet.



DE 10 2009 058 832 A1    2011.06.30

9/17

[0084] Von dem trockenen Feststoff wurden etwa 200 mg in 30 ml Cyclohexan dispergiert und diese Dispersion
dann mit den 100 ml der zuvor beschriebenen Dispersion der Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen
vereinigt.

[0085] Das entstandene Gemisch wurde so lange gerührt, bis das Dispersionsmittel komplett entfärbt war (<
2h).

[0086] Abschließend wurde filtriert (Blauband Rundfilter, Schleicher & Schüll) und der als Filterkuchen erhal-
tene Katalysator mit Aceton gewaschen und zwei Stunden im Vakuumtrockenschrank (Druck ~10 mbar) wie-
derum bei 50°C getrocknet.

[0087] Die anschließend erfolgte quantitative Elementanalyse (Induktiv gekoppelte Plasma optische Emissi-
onsspektroskopie „ICP-OES”, Gerät: Spectroflame D5140, Fa. Spectro, Methode nach Vorschrift des Geräte-
herstellers) auf Silber ergab eine Beladung von 19,0 gew.-%.

[0088] Der erhaltene Katalysator wurde nachfolgend sowohl teilweise der Untersuchung gemäß dem Beispiel
6 als auch teilweise dem Beispiel 7 zugeführt.

Beispiel 2: Herstellen eines im erfindungsgemäßen Verfahren verwendbaren Katalysators

[0089] Stickstoff-dotierte Kohlenstoffnanoröhrchen wurden analog zu Beispiel 1 hergestellt, dies mit dem ein-
zigen Unterschied, dass die Reaktion nun für 60 min. ausgeführt wurde.

[0090] Die Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen wurden ebenfalls vor dem Mischen mit einer Silber-
Nanopartikeldispersion teilweise der Untersuchung gemäß dem Beispiel 5 zugeführt.

[0091] Hiernach folgte wieder eine Behandlung gleich zu jener gemäß dem Beispiel 1 zur Aufbringung von
Silber-Nanopartikeln. Die quantitative Elementanalyse (ICP-OES) auf Silber ergab eine Beladung von 20,6
gew.-%.

[0092] Der erhaltene Katalysator wurde nachfolgend sowohl teilweise der Untersuchung gemäß dem Beispiel
6 als auch teilweise dem Beispiel 7 zugeführt.

Beispiel 3: Herstellen eines nicht im erfindungsgemäßen Verfahren verwendbaren Katalysators

[0093] Ein Versuch gleich zu jenem in Beispiel 1 wurde durchgeführt, mit dem einzigen Unterschied, dass
anstelle der dort verwendeten Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen nun handelsübliche Kohlenstoff-
nanoröhrchen (BayTubes®, Fa. BayTubes), verwendet wurden.

[0094] Eine Untersuchung gemäß dem Beispiel 5 erfolgte in Ermangelung von Stickstoffbestandteilen in den
handelsüblichen Kohlenstoffnanoröhrchen nicht.

[0095] Die quantitative Elementanalyse (ICP-OES) auf Silber ergab eine Beladung von 20,6 gew.-%.

[0096] Der erhaltene Katalysator wurde nachfolgend sowohl teilweise der Untersuchung gemäß dem Beispiel
6 als auch teilweise dem Beispiel 8 zugeführt.

Beispiel 4: Herstellen eines weiteren nicht im erfindungsgemäßen Verfahren verwendbaren Katalysators

[0097] Es wurden Stickstoff-dotierte Kohlenstoffnanoröhrchen analog zu Beispiel 1 hergestellt. Im Gegensatz
zu dem Beispiel 1 erfolgte keine nachfolgende Beladung derselben mit Silber-Nanopartikeln. Der somit erhal-
tene Katalysator wurde dem Beispiel 8 zugeführt.

Beispiel 5: Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (ESCA)
Untersuchung der Katalysatoren gemäß Beispiel 1 und Beispiel 2

[0098] Mittels Röntgen-Photoelektronenspektroskopischer (ESCA; Gerät: ThermoFisher, ESCALab 220iXL;
Methode: nach Angaben des Herstellers) Untersuchung wurde für die Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhr-
chen, wie sie im Zuge des Beispiels 1 und des Beispiels 2 erhalten wurden, der Massenanteil an Stickstoff an
den Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen, sowie innerhalb des ermittelten Massenanteils an Stickstoff
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der Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen der molare Anteil verschiedener Stickstoff-Spezies ermittelt.
Die ermittelten Werte sind in der Tabelle 1 zusammengefasst dargestellt.

  Messwerte gemäß Beispiel 5
Probe N-Anteil

[Gew.-%]
Pyridin N
[mol.-%]

Amin N
[mol.-%]

Pyrrol N
[mol.-%]

Quater-
när N
[mol.-%]

Quater-
när N
[mol.-%]

Pyridin
(oxidiert)
N+-O
[mol.-%]

NOx
[mol.-%]

Bsp. 1 6,1 51,4 0 21,8 11,3 8,4 4,4 2,7
Bsp. 2 9,9 42,6 0 13,5 27,2 6,7 6,6 3,4

Beispiel 6: Transmissionselektronenmikroskopische (TEM)
Untersuchung der Katalysatoren gemäß Beispiel 1–3

[0099] Die gemäß den Beispielen 1 bis 3 erhaltenen Katalysatoren wurden nachfolgend unter einem Trans-
missionselektronenmikroskop (TEM; Philips TECNAI 20, mit 200 kV Beschleunigungsspannung) optisch auf
ihre Beladung mit Silber hin untersucht.

[0100] In den Fig. 1 und Fig. 2 sind die Katalysatoren gem. Beispiel 1 bzw. Beispiel 2 dargestellt. Fig. 3 zeigt
ein TEM-Bild für einen Katalysator gemäß Beispiel 3. Alle drei Figuren bestätigen die mittels Elementanalyse
ermittelte hohe Silber-Beladung von ca. 20 gew.-%.

[0101] Durch den Einsatz von Additiven zur Stabilisierung der Silber-Nanopartikel während der Synthese wur-
de eine Agglomeration des Silbers generell verhindert und die durchschnittliche Silberpartikelgröße ist nach
der Aufbringung auf die Stickstoff-dotieren und nicht-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen für alle drei Beispiele
kleiner als 10 nm.

[0102] Somit können die gemäß Beispiel 7 und 8 ermittelten und in Fig. 4 gezeigten Unterschiede in der Akti-
vität für die elektrochemische Reduktion von Sauerstoff auf synergistische Effekte zwischen dem Kohlenstoff-
trägermaterial und den Silber-Nanopartikeln zurückgeführt werden. Die Silberbeladung bzw. Silberpartikelgrö-
ße als Ursache für die unterschiedliche Aktivität können dagegen hiermit ausgeschlossen werden.

Beispiel 7: Erfindungsgemäßes Verfahren mit Katalysatoren aus Beispiel 1 und 2

[0103] 80 mg der Katalysatoren gemäß Beispiel 1 bzw. Beispiel 2 wurden zunächst in 50 ml Aceton dispergiert
und hiervon wurden 20 μl auf eine polierte Elektrodenoberfläche einer rotierenden Ringscheibenelektrode (Fa.
Jaissle Elektronik GmbH) getropft.

[0104] Nach dem Verdampfen des Acetons wurden hierauf ca. 10 μl einer gesättigten Polyvinylalkohol Lösung
zur Fixierung des Feststoffs aufgetropft.

[0105] Die rotierende Ringscheibenelektrode, nun umfassend die Katalysatoren gemäß Beispiel 1 bzw. Bei-
spiel 2 wurde sodann als Arbeitselektrode in einer Laborzelle enthaltend 3 Elektroden (Arbeitselektrode, Ge-
genelektrode und Referenzelektrode) eingesetzt.

[0106] Der verwendete Aufbau ist dem Fachmann allgemein als Dreielektrodenanordnung bekannt. Als Elek-
trolyt umgebend die Arbeitselektrode wurde eine 1 molare NaOH-Lösung in Wasser eingesetzt, die zuvor mit-
tels Durchleiten eines Gasstroms reinen Sauerstoffs mit Sauerstoff gesättigt wurde.

[0107] Als Referenzelektrode kam eine handelsübliche Ag/AgCl-Elektrode (Fa.: Mettler-Toledo) zum Einsatz.

[0108] Der Elektrolyt wurde auf 25°C temperiert. Die Reduktion des im Elektrolyt molekular gelösten Sauer-
stoffs wurde ebenfalls bei dieser Temperatur, welche kontrolliert wurde, ausgeführt.

[0109] Nachfolgend wurde nun in Bereichen von +0,14 V bis –0,96 V eine Potentialdifferenz zwischen der
Arbeitselektrode und der Referenzelektrode eingestellt und der Verlauf des Reduktionstroms vermessen. Der
vorgenannte Bereich von +0,14 V bis –0,96 V wurde mit einer Geschwindigkeit von 5 mV/s vermessen.
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[0110] Die Rotationsgeschwindigkeit der Ringscheibenelektrode betrug 3600 UPM.

[0111] Zur Ermittlung der Vorteilhaftigkeit eines erfindungsgemäß ausgeführten Verfahrens zur Reduktion von
Sauerstoff in alkalischen Medien, wurde aus den gemäß vorstehender Messung aufgenommenen Messdia-
grammen jeweils die Potentialdifferenz zwischen Arbeitselektrode und Referenzelektrode bei einem Stromfluss
von 10–4 A abgelesen. Ein Messdiagramm für die Messungen bezüglich des erfindungsgemäßen Verfahrens
unter Verwendung der Katalysatoren aus den Beispielen 1, 2 und 3 ist in der Fig. 4 dargestellt.

[0112] Man erkennt, dass die Potentialdifferenz zwischen Referenzelektrode und Arbeitselektrode mit Kata-
lysator gemäß Beispiel 1 etwa –0,116 V bzw. mit Katalysator gemäß Beispiel 2 etwa –0,137 V und im Fall des
nicht erfindungsgemäßen Verfahrens unter Verwendung des Katalysators gemäß Beispiel 3 etwa –0,208 V
beträgt, wenn man die jeweilige Potentialdifferenz bei einem Stromfluss von 10–4 A abliest.

[0113] Alle so erhaltenen Ergebnisse der Versuche gemäß der Beispiele 7 und 8 sind noch einmal zusam-
mengefasst in der Fig. 5 als in den jeweiligen Verfahren zu überwindende Überspannung gegen eine Ag/AgCl-
Referenzelektrode in 1 N NaOH unter Standardbedingungen (23°C, 1013 hPa) dargestellt.

[0114] Man erkennt in der Fig. 5, dass in dem erfindungsgemäßen Verfahren eine Potentialdifferenz von (–) 0,
116 V bzw. (–) 0,137 V vorlegt. Das bedeutet, dass im erfindungsgemäßen Verfahren, nur eine Überspannung
von 0,316 V, bzw. 0,337 V (unter Annahme eines Redox-Potentials des Sauerstoffs von 0,2 V gegenüber einer
Ag/AgCl-Referenzelektrode) vorliegt, so dass nur diese überwunden werden muss, um einen Stromfluss und
damit eine Sauerstoffreduktion zu erzielen. Im Gegensatz hierzu ist in den nicht erfindungsgemäßen Verfahren
eine Überspannung von 0,408 V, bzw. 0,36 V zu überwinden. Damit ist in den erfindungsgemäßen Verfahren
nur ein verringerter Energiebedarf je Mol reduzierten Sauerstoffs notwendig.

Beispiel 8: Nicht erfindungsgemäßes Verfahren mit Katalysatoren aus Beispielen 3 und 4

[0115] Ein Versuch gleich zu jenem in Beispiel 7 wurde durchgeführt, mit dem einzigen Unterschied, dass nun
die Katalysatoren gemäß den Beispielen 3 und 4 eingesetzt wurden. Das Ergebnis der nicht erfindungsgemä-
ßen Verfahren ist, wie im Rahmen des Beispiels 7 bereits beschrieben, auch für den Katalysator gemäß Bei-
spiel 3 in Fig. 4 dargestellt. Das Ergebnis aus dem nicht erfindungsgemäßen Verfahren unter Verwendung des
Katalysators gemäß dem Beispiel 4 ist in der Fig. 4 aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht mehr dargestellt.
Die zusammengefassten Versuchsdaten der Beispiele 7 und 8 sind in der Fig. 5 dargestellt. Man erkennt, wie
bereits im Zuge der Diskussion des Beispiels 7 dargelegt, dass die nicht erfindungsgemäßen Verfahren einen
höheren Energieverbrauch zur Reduktion von Sauerstoff zur Folge haben.
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Patentansprüche

1.  Verfahren zur elektrochemischen Reduktion von Sauerstoff in alkalischen Medien eines pH-Wertes von
mehr als 10, dadurch gekennzeichnet, dass es in Gegenwart eines Katalysators umfassend Stickstoff-do-
tierte Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) mit auf deren Oberfläche im Anteil von 2 bis 60 Gew.-% befindlichen
Metall-Nanopartikeln einer mittleren Partikelgröße im Bereich von 1 bis 15 nm ausgeführt wird.

2.  Verfahren gemäß Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnano-
röhrchen (NCNT) einen Anteil an Stickstoff von mindestens 0,5 Gew.-% aufweisen.

3.   Verfahren gemäß Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Stickstoff in den Stickstoff-
dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) mindestens teilweise als pyridinischer Stickstoff vorhanden ist.

4.   Verfahren gemäß Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Stickstoff mindestens zu 40 mol-%
pyridinischer Stickstoff ist.

5.  Verfahren gemäß einem der Ansprüche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Metall-Nanopartikel
aus einem Metall ausgewählt aus der Liste bestehend aus Fe, Ni, Cu, W, V, Cr, Sn, Co, Mn, Mo, Mg, Al, Si,
Zr, Ti, Ru, Pt, Ag, Au, Pd, Rh, Ir, Ta, Nb, Zn und Cd bestehen.

6.   Verfahren gemäß Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Metall-Nanopartikel aus Silber (Ag)
bestehen.

7.  Verfahren zur Herstellung eines Katalysators zur Verwendung in den Verfahren gemäß einem der An-
sprüche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es mindestens die Schritte
a) Bereitstellen von Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT) mit einem Anteil von mindestens 0,
5 Gew.-% Stickstoff als Suspension (A) in einem ersten Lösungsmittel,
b) Bereitstellen einer Suspension (B) von Metall-Nanopartikeln in einem zweiten Lösungsmittel,.
c) Vermengen der Suspensionen (A) und (B) erhaltend eine Suspension (C), und
d) Abtrennen der Stickstoff-dotierten Kohlenstoffnanoröhrchen (NCNT), nun beladen mit Metall-Nanopartikeln,
aus der Suspension (C), umfasst.

8.  Verfahren gemäß Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Suspension (B) gemäß dem Schritt b)
erhalten wird, indem in einem Schritt
b1) ein Metallsalz enthaltendes Lösungsmittel (A) bereitgestellt wird und nachfolgend in einem Schritt
b2) das Metallsalz im Lösungsmittel (A) zu Metall-Nanopartikeln unter Erhalt einer Suspension (B) reduziert
wird.

9.  Verfahren gemäß Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass das erste und das zweite Lösungs-
mittel gemäß den Schritten a) und b) des Verfahrens unabhängig voneinander ausgewählt sind aus der Lis-
te bestehend aus Wasser, Alkohole, Toluol, Cyclohexan, Pentan, Hexan, Heptan, Octan, Benzol, Xylole und
deren Mischungen.

10.  Verwendung von mit an ihrer Oberfläche mit Metall-Nanopartikeln beladenen Stickstoffdotierten Kohlen-
stoffnanoröhrchen (NCNT) zur elektrochemischen Reduktion von Sauerstoff in alkalischen Medien eines pH-
Wertes von mehr als 10.

Es folgen 4 Blatt Zeichnungen
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Anhängende Zeichnungen
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