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Abstract VI

Abstract

The work presented here is a compilation of different template-directed synthesis
techniques for the production of micro- and nanostructured trandtion metal oxides
characterized by a narrow size didribution and uniform shapes and compostions. One
of the main interests has been focused on the use of chegp and ar-sable meta oxide
precursors in order to alow both, either a smple handling as wel as a low-cost scae-
up.

Vanadium oxide nanotubes were obtained as the main product in a sol-ge reaction
followed by hydrotherma treatment from different precursors and primary amines with
long dkyl chains. In addition to the dready wdl-known route usng vanadium akoxides
as dating materid, the synthess of vanadium oxide nanotubes has been achieved by
three new approaches, applying either VOCl, V205, or HVO:s.

The dructure and morphology of the nanotubes has been characterized by
transmisson eectron microscopy, X-ray powder diffraction, FTIR spectroscopy, and
chemicd andyss. Independent of the precursor used, the resulting nanotubes are
adonishingly dmilar  concerning  morphology, dtructure and  compogtion. It is
representative for al samples that a wide range of tube lengths has been observed. But
the typical length ranges from 1 to 3 mm. The inner diameter varies between 15 and 50
nm, the outer diameter between 50 and 150 nm. The digtribution of the number of layers
Is quite Smilar in dl tubes generdly between 6 and 15 vanadium oxide layers with the
amine molecules intercdated in between. The digance between the layers is
proportional to the length of the akylamines, which act as Structure-directing template.
Cross-s=ctiond TEM images demondrate that the tubes are not built up of concentric,
closed cylinders but have a multiwadled morphology condsting of scrolls of vanadium
oxide layers. This highly flexible dructure dlows for the subditution of the intercaated
templates by diamines under presarvation of the tube morphology. This opens the
posshility to functiondize the highly anisotropic tubular Structure. The compostion of



VIl Abstract

the vanadium oxide nanotubes can be expressed in a gened formula
V02.43:0.05(CrnHan+aN)o.27:0.01 (N = 11, 12, 16) for al precursors.

Due to its low cogt and ease of handling, especidly the synthesis starting from V205
and HVO3 provides an advantageous access to large quantities of this tubular nano-
materid.

A novel molybenum oxide with high aspect raio has been synthesized by a template-
directed process. The reaction of molybdic acid with long-chan primary amines,
folowed by hydrothemd trestment, led to a lamdlar molybdenum oxide-amine
composite. The subsequent remova of the intercdaied amines by reaction with nitric
acid yidded a pure molybdenum oxide phase with a fibrous morphology. Structure,
sgze, and compogtion of these fibers have been characterized by transmission eectron
microscopy, scanning  dectron  microscopy, X-ray powder  diffraction, BET
measurements, and chemica andyss. The fibers exhibit a wide range of different
length and width. The diameters of the filaments vary between 20 and 280 nm and the
length ranges from 350 nm up to 15 mm. The mgority of the fibers have an approximate
diameter of 140 nm and the average length liesa 5 nm.

TEM invedigations reved that the materid conssts of liner as wel as of curved
fibers, sometimes tangled together to form bundles SEM  images a  higher
megnification illudrate that the fibers have many discontinuities and defects adong ther
axes, giving rise to a rough surface. The fibers are not round but rather flat. They seem
to consds of smdler anisotropic particles, agglomerated to bundles. One single bundle
of about 100 to 200 nm in diameter is generdly made up of smdler filaments with
diameters ranging from 20 to 50 nm.

The X-ray powder pattern of the fibrous meteriad corresponds to the theoretica
pattern of a-molybdic acid MoOs#,O. This compostion is confirmed by eementa
andyss. The amount of organic reddues after the remova of the templates is smdler
than 1%. The themd dgability of the molybdenum oxide fibers is a notable festure.
After hedting in ar up to 600°C, both the organic resdues as well as the water
molecules are removed and anhydrous MoO;s is formed under complete preservation of
the fibrous morphology. Both, the thermd <ability as well as the nanoscde dimension
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meke these fibers a promisng materid with respect to provide novel cataytic
characteridics.  Invedtigation of the methanol oxidation indeed showed promising
results. Additiondly, the use of a chegp and ar-stable precursor goens the possbility to

obtain this strongly anisotropic nano-materid in large quantities a low cods.

For the template-directed synthesis of nanostructured iron oxides two different iron
oxide precursors were investigated. The use of iron(lll) akoxides has the disadvantage,
that they are not commercidly avalable and difficult to synthesze. Also the high
moisture sengtivity complicates the reaction processng. In contrast, the ar-sable
hexanuclear iron polyolate complex [N(CHs)4]2[ OFes(H-sthme)s(OCHs3)3Clg]-MeOH is
easy to synthesize in a one-pot procedure and additionally easy transformable to the iron
oxide. The hydrolyss of these two precursors in presence of neutra and ionic molecules
that act as dructure-directing templates followed by a hydrothermd trestment was
sudied. A large variety of particles with different szes and shapes have been obtained.

The reaction of iron nbutoxide in the presence of the neutrd template 1,2-
hexadecanediol in different solvent mixtures was invedigated. In the most cases a
pseudo-cubic crystal shape of about 1 mm in diameter was found. Also anionic
surfactants such as sodium hexadecanesulfonate and sodium dodecylsulfate were used
in the presence of acetylacetone. These procedures generdly resulted in the synthesis of
nanorods. In the case of sodium hexadecanesulfonate the iron oxide-surfactant
composite particles exhibited a typicad length of about 60 nm with a width of 2-3 nm.
The reaction with sodium dodecylsulfate yielded a product conssting of the two phases
goethite and natrojarosite. Rod-like akaganéite particles were obtained after the reaction
of iron n-butoxide with acetylacetone. The length of the particles ranged from 40 to 60
nm with diameters of 10 to 20 nm.

The hydrolyss and hydrothermd treatment of the hexanuclear iron(lll) polyolate
complex without the addition of dructure-directing agents yielded monodispersed
hematite particles with a disc-like shape and with outer diameters of about 1 nm. The
addition of hydrazine during the aging & room temperature changed the particle shape
to a hexagond geometry, whereas the chemicd compodtion remained unchanged. The
presence of the cationic dodecyltrimethylammonium chloride had no effect on the
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paticle sze and shgpe. The neutrd 1,2-hexadecanediol resulted in diffuse hemétite
paticles with holes and defects The use of sodium hexadecanesulfonate yielded
pladets in the sze regime of 300 to 600 nm. According to dementd andyss, the
template seems to be intercdated in the iron oxide dructure. Cacination at 300°C
removed dl the organic resdues under complete preservation of the particle sze and
shape. The gpplication of mono-n-dodecylphosphate as template led to an iron oxide-
aurfectant  composite with a lamdlar dructure. But the dtructure collapsed  upon
cacination.

With the use of this hexanuclear iron polyolate complex in addition to the well-
known inorganic sdt routes a novel and comfortable synthess approach is available.
The easy synthess and ar-gability of the precursor provides an advantageous and novel

access to iron oxide colloids in gram quantities.
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Zusammenfassung

Diese Arbat présentiet ene Zusammengedlung verschiedener Templat-gesteuerter
Synthesstechniken zur Hergdlung von mikro-  und  nanostrukturierten  Ubergangs-
metdloxiden, die durch ene schmde Grossenvertelung der Patiked wie auch
enhdtlichee Form und Zusammensgtzung chaakteriget snd.  Eines  der
Hauptinteressen  besand in der Suche und Vewendung von billigen  und
luftunempfindlichen Medloxid-Vorlaufern  mit dem Zid, eneasdts ene enfache
Handhabung und andererseits ein glinstiges Scale- up zu ermdglichen.

Vanadiumoxid-Nanorbhren  konnen  unter  Verwendung von  verschiedenen
Precursorsubstanzen und langkettigen, primdren Aminen Uber eine Sol-Ged Resktion,
gefolgt von ene hydrothermden Umsetzung, dargestdlt werden. Zusdzlich zur
dlgemein  bekannten Synthese ausgehend von Vanadium(V)dkoxiden, konnen die
Nanordhren neuerdings auch aus VOCl, V205 und HV O3 hergestellt werden.

Die Srruktur und die morphologischen Merkmale des Produkts wurden mittels
Trangmissonsdektronenmikroskopie,  Pulverdiffraktometrie,  FTIR-Spektroskopie  und
chemischer Andyse charakteriset. Unabhdngig vom engesatzten Vorlaufermateria
zeigen die Nanotubes ene ergaunliche Uberéingtimmung von Morphologie, Struktur
und Zusammensetzung. In dlen Proben ist eine grosse Spannbreite von verschiedenen
Rohrenléngen  beobachtbar. Der typische Bereich liegt zwischen 1 und 3 nm. Der
Innendurchmesser variiert zwischen 15 und 50 nm, der &ussere zwischen 50 und 150
nm. Die Anzahl der Wande ig ziemlich &hnlich in dlen Nanorthren, generdl zwischen
6 und 10 Vanadiumoxidschichten. Die Amine befinden sch zwischen den enzenen
Schichten und beanflussen damit den Schichtabstand. Dieser ist proportiond zur
Alkylkettenldnge der Templater TEM-Aufnéhmen der Querschnitte einzener Rohren
zeigen, dass die Tubes nicht aus konzentrischen, geschlossenen Zylindern aufgebaut
and, sondern de zegen ene mehrschdige Morphologie, die aus Rollen von
Vanadiumoxidschichten besteht. Diese hochflexible Struktur erlaubt die  Subditution
der engexchlossenen Template durch Diaminmolekile unter Erhdt der Rohrenform.
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Damit wird ene Funktiondiserung diessr stark anisotropen Morphologie ermdglicht.
Die Zusammensetzung der Vanadiumoxid-Nanorohren kann durch die dlgemeine
Formd VO3 .43:0.05(CnHaneaN)o27:001 (N = 11, 12, 16) fir dle Vorlaufermateridien
ausgedriickt werden.

Da die Auggangsstoffe V,0s und HVO;3; bhillig und lecht handhabbar sind,
emdglichen de enen vortalhaften Zugang zu grossen Mengen dieses réhrenformigen

Nanomaterids.

Ein neues Molybddnoxid mit grossem Lénge-zu-Durchmesser (Aspekt-) Verhdtnis
wurde synthetisert unter Anwendung enes Templa-gesteuerten Prozesses. Die
Hydrolyss von Molybdénsaure bel  Anwesenheit von  langkettigen, priméren
Alkylaminen fihrt nach der hydrothemden Umsatzung zu  enem lamdlaren
Molybdénoxid-Amin  Komposit. Die nachfolgende Entfernung  der  intercdierten
Aminmolekile durch Reektion mit Sdpetersiure ergibt ene reine Molybdanoxidphase
mit faseratiger Morphologie. Struktur, Grésse und Zusammensetzung der Fasarn
wurden charakterisert mittels  Transmissonse ektronenmikroskopie, Rasterelektronen
mikroskopie, Pulverdiffraktometrie, BET-Messungen und chemischer Andyse. Die
Fasan zeigen eine grose Vaiabilitd in Lange und Durchmesser. Letzterer variert
zwischen 20 und 280 nm und die Léngen reichen von 350 nm bis zu 15 mm. Die
Mehrheit der Fasern haben enen ungefdhren Durchmesser von 140 nm und die
durchschnittliche Lange liegt bel etwa 5 mm.

TEM-Untersuchungen zeigen, dass das Materid aus geraden wie auch aus
gekrimmten Fasern besteht, manchma verklebt zu grosseren Bindeln. SEM-Bilder bei
hoherer Auflésung illudrieren, dass die Fasarn sghr oft  Unregedméssigkeiten und
Defekte aufweisen, was zu einer rauhen Oberflache fuhrt. Die Fasern sind dabe nicht
rund, sondern eher flach. Es scheint, ds ob die einzenen Fasarn aus noch kleineren,
agglomerierten, anisotropen Partikeln bestehen. Ein einzelnes Bindd von etwa 100 bis
200 nm im Durchmesser besteht im dlgemenen aus kleineren Flamenten mit

Durchmessarn von 20 bis 50 nm.
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Das Pulverdiagramnm des fagigen Materids entspricht dem theoretischen Muster von
a-Molybdansdure MoO3H,0. Diese Zusammensetzung wurde durch chemische
Andyse bedédtigt. Der organische Rickstand nach der Templaentfernung betrégt
weniger as 1%. Die thermische Stabilitdd der Fasern it eine  bemerkenswerte
Eigenschaft. Nach dem Aufheizen an Luft bis 600°C werden sowohl ale organischen
Rege wie auch das Krigalwasser entfernt und es entsteht wasserfreiles MoOs, wobel
die fasratige Morphologie komplett erhdten blebt. Sowohl die thermische Stabilitét
wie auch die nanoskopische Grosse machen diese Fasarn zu einem vidversprechenden
Materid fUr neue kataytische Eigenschaften. Diesbeziigliche Untersuchungen bel der
Oxidation von Methanol haben denn auch postive Resultate gezeigt. Zusdtzlich erdffnet
der Gebrauch enes hilligen und luftstabilen Precursors die Mdglichkeit, dieses stark

anisotrope Nanomateria in grossen Mengen zu rdativ giingtigen Preisen herzugtellen.

Fir die Templat-gesteuerte Synthese von nanostrukturierten Eisenoxiden wurden
zwe veschiedene Eisenoxid-Precursor untersucht. Die Anwendung von  Eisen(lll)-
akoxiden hat den Nachtell, dass de weder kommerzidl erhditlich noch leicht zu
gynthetiseren snd. Auch die hohe Empfindlichkeit gegentiber Feuchtigkeit kompliziert
die Resktionsfihrung. Im Gegensatz dazu is der Luft-stabile, hexanukleare Eisent
Polyolat-Komplex  [N(CHs)a]2[ OFes(H-sthme)z(OCH3)3Clg]-MeOH in  ener  Eintopf-
Synthese leicht hergdlbar und zusézlich auch leicht in das Eisenoxid Uberfuhrbar. Die
Hydrolyse diessr zwe Vorlaufermateridien in - Anwesenheit von neutrden  und
gladenen  Templamolekilen mit anschliessender  hydrothermaler Umsetzung  wurde
untersucht. Dabel konnte unter verschiedenen Bedingungen eine grosse Anzahl Partikel
mit verschiedenen Gréssen und Formen gefunden werden.

Die Resktion von Eisenbutoxid in der Gegenwart des neutrden Templates 1,2-
Hexadecandiol in verschiedenen Losungsmittemischungen wurde untersucht. In den
meisgen Fdlen wurde ene pseudo-kubische Krigdlform gefunden, mit ewa 1 nm
Kantenldhger Auch  anionische  Additive  wie  Natriumhexadecylsulfonat  und
-dodecylsulfat wurden zusammen mit Acetylaceton eingesetzt. Diese Versuche fihrten
im algemeinen zu Nanorods. Im Fdle des Sulfonates hatten die Partike aus Eisenoxid-
Surfactant eine typische Lange von ewa 60 nm und eine Brete von 2-3 nm. Die
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Reaktion mit Natriumdodecylsulfat ergab ein Product bestehend aus den zwel Phasen
Goethit und Natrojarost. Stabchenformige Akaganét-Partikel wurden aus der Resktion
von Eisenbutoxid mit Acetylaceton erhdten. Die Lange variierte zwischen 40 bis 60 nm
mit Durchmessern von 10 bis 20 nm.

Die Hydrolyse und hydrothemde Umsstizung des hexanuklearen Eisen(lll)-
Polyolat-Komplexes ohne Zugabe von drukturdirigierenden  Additiven  fihrt  zur
Bildung von monodispersen Hamétit-Partikeln mit einer Schelbchenrartigen Form, die
enen Durchmesser von etwa 1 mm haben. Die Zugabe von Hydrazin wéhrend der
Alterung bel Raumtemperatur veréndert die Partikeform, aber nicht die chemische
Zusammensetzung. Die  Gegenwat vom  kationischen  Molekil  Dodecyltrimethyl-
ammoniumchlorid hat keinen Effekt auf die Partikegrosse oder —form. Das neutrae
1,2-Hexadecandiol ergibt diffuse Hematitpartikd mit Lochern und Defekten. Der
Gebrauch von Natriumhexadecansulfonat fuhrt zu Plétchen der Grosse 300 bis 600 nm.
Gemédss Elementarandyse schent en Tel des Templates in die Struktur des
Eisenoxides eingebaut zu werden. Kdznierung be 300°C entfernt dle organischen
Redte, interessanterweise unter Erhat der Partikelgrosse und —form. Die Verwendung
von mono-n-Dodecylphosphat ds Templat fihrt zu dnem  Eisenoxid- Surfactant
Komposit mit lamellarer Struktur. Diese kollabiert aber wahrend der Kazinierung.

Durch den Gebrauch des hexanuklearen EisenPolyolat-Komplexes ist nun neben der
gut bekannten anorganischen Sdz-Route ene neue und bequeme Synthesemethode
vaflgbar. Die enfache Synthese und die Luftdabilitt des Prekursors ermdglichen
enen vortelhaften und auch neuen Zugang zu Eisenkolloiden mit bekannten und
neuartigen topol ogischen Formen in Gramm-Mengen.



