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Zusammenfassung 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, mesostrukturierte Komposite und Übergangs-

metalloxide auf Basis von eindimensionalen polyelektrolytischen Templaten herzustel-

len und in verschiedenen katalytischen Anwendungen zu testen. Zum einen wurden re-

fraktäre, mesostrukturierte Molybdänverbindungen durch einen Umweg über das Bou-

douard-Gleichgewicht hergestellt. Zum anderen wurden sowohl ZnO-Nanopartikel als 

auch ZnO- und Gold-Nanopartikel simultan durch geladene Zylinderbürsten mesostruk-

turiert. Die daraus resultierenden ZnO-Nanotubes und ZnO/Gold-Nanodrähte wurden in 

der photochemischen Detoxifizierung von Problemabwässern eingesetzt. Allen herge-

stellten Systemen liegen ionogene Diblockcopolymere, die Zylindermizellen ausbilden, 

zugrunde. 

Die Mesostrukturierung von refraktären Molybdänverbindungen wie Oxiden, Nitriden 

oder Carbiden wurde bisher, wegen der thermischen Labilität der oxidischen Vorstufen 

nur wenig untersucht. In dieser Arbeit gelang es, einen Ammoniumdimolybdat-

Precursor durch ein ionogenes Blockcopolymer zu strukturieren. Unter Zuhilfenahme 

des Boudouard-Gleichgewichts wurde mesostrukturiertes MoO2, dass im Gegensatz zu 

MoO3 keinen nennenswerten Dampfdruck hat, synthetisiert. Das bringt den Vorteil, 

dass die Mesostruktur nicht durch zu schnelle Ostwaldreifung zerstört wird. Ausgehend 

von MoO2 wurde dann durch geschickte Wahl der Temperatur und Atmosphäre me-

sostrukturiertes MoO3, MoN und MoC/C hergestellt. 

Ein weiterer Ansatz war die Synthese von mesostrukturierten Kompositen und Über-

gangsmetalloxiden über die sogenannte kolloidale Route. Dabei wurden ZnO-

Nanopartikel hergestellt, die anschließend über ein geladenes Diblockcopolymer struk-

turiert wurden. Nach der Templatentfernung wurde Ciprofloxacin, ein häufig verwende-

tes Antibiotikum unter Verwendung von sichtbarem Licht photokatalytisch mit den her-

gestellten ZnO-Nanotubes abgebaut. Der Abbau verlief aufgrund des für Krankenhaus-

abwasser typischen pH-Wertes von 8 und der somit negativen Oberflächenladung von 

Ciprofloxacin besser mit ZnO (positive Oberflächenladung bei pH = 8) als mit einem 

Degussa P25 Standardkatalysator (negative Oberflächenladung bei pH = 8). Dies ist auf 

die bessere Wechselwirkung zwischen Schadstoff und Katalysator zurückzuführen. 
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Dieses Übergangsmetalloxid-System wurde in Bezug auf die photokatalytische Abwas-

serreinigung durch Kombination von ZnO-Nanopartikeln mit Gold-Nanopartikeln wei-

ter verbessert. Es gelang, zwei Sorten an Nanopartikeln simultan zu strukturieren. Gold-

säure wurde in situ an den Polymerbürsten zu Gold reduziert und ZnO-Nanopartikel 

wurden anschließend zugegeben. Durch die Verwendung von Gold-Nanopartikeln wur-

de ein größerer Anteil des sichtbaren Lichtes ausgenutzt. Somit wurde der photokataly-

tische Abbau von Ciprofloxacin mit dem ZnO/Gold-Nanokomposit im Vergleich zu 

ZnO-Nanotubes nochmals verbessert. 

Diese Arbeit ist eine kumulative Dissertation. Die detaillierten Ergebnisse werden in 

den angefügten Publikationen näher beschrieben. 
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Summary 

The aim of this work was the preparation of mesostructured composites and transition 

metal oxides based on one-dimensional polyelectrolytic templates for catalytic applica-

tions. On the one hand refractory, mesostructured molybdenum containing compounds 

were synthesized using the Boudouard equilibrium. On the other hand, neat ZnO-

nanoparticles and ZnO- combined with gold-nanoparticles were mesostructured using 

cationic cylindrical polymer brushes. The resulting ZnO-nanotubes and ZnO/gold-

nanowires were used in photocatalytic detoxification of wastewater. All synthesized 

systems are based on ionic diblock copolymers with the ability to form cylindrical mi-

celles. 

Mesostructuring of refractory molybdenum containing compounds such as oxides, ni-

trides or carbides has so far been nearly unexplored due to the thermal lability of the 

oxidic precursors. In this work structuring of an ammonium dimolybdate precursor via 

an ionic block copolymer was possible. Using the Boudouard equilibrium, mesostruc-

tured MoO2, with nearly no appreciable vapor pressure compared to MoO3 was synthe-

sized. The advantage was the preservation of the mesostructure by minimizing Ostwald 

ripening. Starting from MoO2 mesostructured MoO3, MoN and MoC/C were prepared 

by judicious choice of temperature and atmosphere. 

Another approach was the synthesis of mesostructured composites and transition metal 

oxides using the so-called colloidal route. ZnO-nanoparticles were prepared and struc-

tured via a cationic Diblock copolymer template. After template removal, ciprofloxacin, 

a commonly used antibiotic, was photocatalytically degraded using visible light and 

ZnO-nanotubes as a catalyst. Degradation was faster using ZnO (positive surface charge 

at pH = 8) than the established Degussa P25 catalyst (negative surface charge at pH = 8) 

due to the typical hospital sewage pH of 8 and the negative surface charge of ciproflox-

acin. This is due the better interaction between pollutant and catalyst. 

The transition metal oxide system was further improved in terms of photocatalytic 

wastewater treatment by combining ZnO-nanoparticles with gold-nanoparticles. It was 

possible to obtain two kinds of nanoparticle structures at the same time. Chloroauric 

acid was reduced to gold in situ in the presence of the polymer template. Subsequently 
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ZnO-nanoparticles were added. Using gold-nanoparticles a larger amount of the visible 

light was exploited. Thus, the photocatalytic degradation of ciprofloxacin with the 

ZnO/gold nanocomposite was further improved compared to neat ZnO-nanotubes. 

This work is a cumulative dissertation describing the results explicitly in the attached 

publications. 
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1 Einleitung 

1.1 Nanotechnologie 

Der Begriff „Nanotechnologie“ bezeichnet laut dem deutschen Verband der Nanotech-

nologie und der Internationalen Standardisierungs-Organisation ISO: „Das Verständnis 

und die Kontrolle von Substanzen oder Prozessen auf der Nanoebene, die typischer-

weise, aber nicht ausschließlich, in einer oder mehreren Dimensionen unterhalb von 100 

Nanometern liegen und durch ihre größenabhängigen Effekte in der Regel neue An-

wendungen hervorbringen.“ und „Die Nutzung von Eigenschaften nanoskaliger Materi-

alien, die sich von den Eigenschaften einzelner Atome, Moleküle und Bulk-Materialien 

unterscheiden und dadurch verbesserte Materialien, Anwendungen und Systeme erzeu-

gen, die diese neuen Eigenschaften anwenden.“[1] 

Der berühmte Ausspruch des Physikers Philips Feynman „There is plenty room at the 

bottom“ 1959 sollte die Anfänge der Nanotechnologie einläuten.[2] Aber was ist Nano-

technologie? Unter Nanotechnologie fallen Materialien die in einer oder mehreren Di-

mensionen unterhalb von 100 nm liegen.[3] Diese nanoskaligen Materialien sind aus 

sehr vielen Bereichen wie der Medizin, Kosmetik, Raumfahrt etc. nicht mehr wegzu-

denken, da durch die geringe Größe der Teilchen auch die Eigenschaften anders als 

beim bulk-Material sind. Die physikalischen Gesetze gelten nicht mehr und es müssen 

die quantenphysikalischen Gesetze betrachtet werden. So können magnetische, elektri-

sche und optische Eigenschaften vollkommen verändert sein.[4] Das wohl populärste 

Beispiel für die veränderten optischen Eigenschaften sind Gold-Nanopartikel, die an-

statt der typisch goldenen Farbe z.B. lila oder blau erscheinen.[5] TiO2 ist in fast jeder 

weißen Wandfarbe enthalten und lässt Wände sehr weiß aussehen. Betrachtet man nun 

aber Sonnencremes mit TiO2-Nanopartikeln, so wird das UV-Licht von den Nanoparti-

keln absorbiert, aber die Creme ist auf der Haut transparent.[6] Dieses und viele weiter 

Beispiele zeigen die vielfältigen Anwendungen die durch die Miniaturisierung in den 

Nanobereich entstehen können bzw. konnten. Abgesehen von den veränderten Eigen-

schaften spielen bei Nanomaterialien Oberflächeneffekte eine sehr große Rolle. Je klei-

ner die Teilchen, desto größer ist ihre Oberfläche im Verhältnis zum Volumen bzw. der 

Masse (Abb. 1).[7] Dies rückt Nanomaterialien vor allem im Feld der heterogenen Kata-
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lyse in den Vordergrund. Bei der heterogenen Katalyse findet die katalytische Umset-

zung des Stoffes an der Oberfläche des Katalysators statt. Das heißt je größer die Ober-

fläche ist desto effizienter sollte der Katalysator arbeiten.[7,8] Die meisten industriell 

genutzten heterogenen Katalysatoren sind Feststoffe mit einer hohen Oberfläche, auf 

der die aktive Spezies, die im Bereich zwischen einem und 20 nm Größe liegt, aufge-

bracht ist.[9,10] 

 

Abbildung 1: Oberfläche von Nanopartikeln: ein einfaches Modell.[7] 

 

Die Miniaturisierung in den Nanometerbereich bringt aber auch Risiken mit sich. Be-

dingt durch die geringe Größe der Teilchen können diese in nahezu jeden Bereich des 

Körpers, z.B. über die Atemwege, eindringen und dort potentiell Schaden 

anrichten.[11,12] Es gibt nicht nur gesundheitliche Bedenken, auch die Handhabung die-

ser Materialien in industriellen Prozessen stellt ein Problem dar. So ist etwa die Abtren-

nung von einem Nanokatalysator in einer flüssigen Phase sehr aufwändig.[13] Ein Weg 

aus diesem Dilemma könnte die Mesotechnologie sein.  
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1.2 Der Weg zu mesostrukturierten Metalloxiden 

In diesem Abschnitt wird eine allgemeine Route zur templatgestüzten Synthese von 

mesostrukturierten Metalloxiden genauer betrachtet. Zunächst wird auf die Notwendig-

keit von mesostrukturierten Materialien eingegangen, gefolgt von einer Synthesestrate-

gie von der Wahl des Templates bis zur Entfernung des Templates und der dabei zu 

beachtenden Besonderheiten. 

1.2.1 Mesotechnologie 

Nach IUPAC werden unter „meso“ (griechisch: zwischen) poröse Materialien mit Po-

rengrößen zwischen 2 und 50 nm, also zwischen Mikroporen und Makroporen (Abb. 2) 

zusammengefasst.[14–16] Während sich die mittlerweile sehr gut erforschte Nanotechno-

logie mit Bausteinen unter 2 nm als Schlüsseltechnologie des 21. Jahrhunderts entwi-

ckelt hat, wurde der Mesotechnologie noch relativ wenig Aufmerksamkeit geschenkt.[17] 

Dabei könnte die Mesotechnologie als Brücke zwischen Nanotechnologie (Porengröße 

< 2 nm) und makroskopischer Welt (Porengröße > 50 nm) dienen.  

 

Abbildung 2: Schematische Darstellung von Mikroporen (Hectorit mit Nanopartikeln in den Zwi-

schenschichten), Mesoporen (Mesoporöses Molybdänoxycarbid/Kohlenstoff Nanokomposit[18]) und 

Makroporösen Fasern (PLA-Fasern). 

Im Sonderforschungsbereich 840 „Von partikulären Nanosystemen zur Mesostrukturie-

rung“ wurde definiert: „Mesotechnologie bedeutet dabei das gezielte Zusammensetzen 

von nanostrukturierten Einzelbausteinen zu Funktionselementen, die Abmessungen im 

Bereich von 100 nm bis zu wenigen µm haben und für bestimmte Anwendungen maß-
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geschneidert sind.“ (Abb. 3).[19] So können durch gezielte Aggregation von nanoskopi-

schen Baueinheiten die einzigartigen Eigenschaften aus der Nanotechnologie genutzt 

werden, aber die Risiken, die mit der geringen Größe der Bausteine einhergehen, um-

gangen werden.[20] 

 

Abbildung 3: Emergente, „meso-immanente“ Materialeigenschaften als Wegbereiter für neue 

Technologien.[19] 

 

Die Kontrolle der Größe und Morphologie und die dadurch bessere Handhabung, sowie 

die offenen Porenkanäle und die hohe thermische und chemische Stabilität empfehlen 

mesostrukturierte Materialien für viele Anwendungen wie Superkapazitoren, Sensoren 

und Katalysatoren.[21,22]  

Eine weitere Einteilung, unabhängig von der Porengröße, ist die Differenzierung zwi-

schen den Bausteinen der porösen Materialien in rein organische bzw. rein anorganische 

oder organisch-anorganische Hybridmaterialien. Da im Rahmen dieser Dissertation or-

ganisch-anorganische Hybridmaterialien synthetisiert wurden, wird das Hauptaugen-

merk auf die Entstehung von eben dieser Materialklasse gelegt. Die Herstellung der 

synthetisierten Hybridmaterialien folgt einem bottom-up Prozess (Abb. 4), d.h. moleku-

lare Precursor oder nanoskopische Bausteine werden direkt zu Partikeln, Fasern, Be-
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schichtungen, Schäumen oder Monolithen angeordnet.[23] Diese entstandenen Bausteine 

können in Kombination mit oberflächenaktiven Molekülen zu komplexen Strukturen in 

verschiedenen Größenbereichen mit verschiedenen Zusammensetzungen, Funktionalitä-

ten und Morphologien maßgeschneidert werden.[24] Im Gegensatz zu dem dazu konkur-

rierenden top-down Prozess, wie der Lithographie oder dem Mahlen, ist der bottom-up 

Ansatz kostengünstiger und meist besser reproduzierbar.[25]  

 

 

Abbildung 4: Entwicklungsverlauf der Synthesestrategien zum Erhalt von Nanomaterialien mit der 

Zeit. Der Kurvenschnittpunkt deutet auf eine Synergie zwischen der Top Down Herangehensweise 

und der Bottom Up Technik hin.[26] 

 

Mit der Synthese von MCM-41, einem mesoporösen Molekularsieb (benannt nach der 

Firma Mobil Composition of Matters) durch Selbstanordnung mittels oberflächenakti-

ver Moleküle wurde 1992 ein Grundstein im Bereich der Synthese von mesoporösen 

Materialien durch strukturdirigierende Agentien gelegt.[27] Das Ausnutzen von supramo-

lekularen Templaten zur Herstellung von mesoporösen Materialien ist bis heute ein 

etablierter Prozess in der Templatchemie und so konnten unter anderem mesostruktu-

rierte Übergangsmetalloxide, Metalloxide, Metallsulfide und Metallphosphate herge-

stellt werden.[3,16]  
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1.2.2 Supramolekulare organische Template 

Die Herstellung von mesostrukturierten Verbindungen durch Templatierung kann grob 

in drei Schritte eingeteilt werden: Die Herstellung des Templates, das Einbringen des 

anorganischen Precursors und die Templatentfernung.[28] Die erfolgversprechendsten 

Ansätze zur Synthese von mesostrukturierten Hybridmaterialien nutzen als organische 

Komponente strukturdirigierende Agentien die als Template fungieren. Im weitesten 

Sinne wird unter einem Templat eine Art Schablone oder Vorlage verstanden. Im Be-

reich der Nanotechnologie dient das Templat zur Generierung des Hohlraums, der dann 

nach erfolgreicher Entfernung des Templats zugänglich gemacht wird.[29]  

Template können abhängig von ihrem physikalischen Zustand in weiche und harte 

Template eingeteilt werden. Die Zuhilfenahme von harten Templaten wie Alumini-

umoxid-Membranen oder poröses Silica wird auch als Nanocasting oder Exotemplatie-

rung bezeichnet.[30,31] Alle organischen Stoffe zählen zur Kategorie der weichen Temp-

late und können sowohl zur dauerhaften Stabilisierung der Struktur dienen als auch 

nach der Stabilisierung des anorganischen Precursors, z.B. durch Calcinierung, entfernt 

werden. Als weiche Template können verschiedene strukturdirigierende Agentien die-

nen.[21] Die einfachste Form sind Tenside. Tenside bestehen generell aus einer polaren 

Kopfgruppe (hydrophil) und einem unpolaren Schwanz (hydrophob), der aus Kohlen-

wasserstoffen besteht. Wird ein für einen Bereich selektives Lösungsmittel, wie z.B. 

Wasser, gewählt, versuchen diese Moleküle durch Selbstanordnung einen energetischen 

Kompromiss aus den sterischen Ansprüchen der hydrophoben Kohlenwasserstoffketten 

und den repulsiven Wechselwirkungen der hydrophilen Kopfgruppen zu bilden. Im ein-

fachsten Fall von einer Wasser-Luft-Grenzfläche werden sich die Moleküle an der 

Oberfläche anordnen, sodass sich der hydrophile Teil zum Lösungsmittel und der hyd-

rophobe Teil an der Oberfläche ausrichten. Wird die Konzentration weiter erhöht, so 

bilden sich nach vollständiger Belegung der Oberfläche sogenannte Mizellen aus, d.h. 

die kritische Mizellbildungskonzentration ist überschritten. Je nach Konzentration des 

Tensids und Faktoren wie Lösungsmittel, Salzkonzentration oder Temperatur können so 

verschiedene mizellare Strukturen, wie Sphären oder Zylinder, ausgebildet werden.[3,22] 

Neben Tensiden haben sich im Bereich der strukturdirigierenden Agentien amphiphile 

(griechisch: amphi: auf beiden Seiten, philos: liebend) Blockcopolymere etabliert.[32] 
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Blockcopolymere bestehen aus einem Block A, der kovalent mit einem Block B ver-

bunden ist. Wählt man hier „beide Seiten“, einen hydrophoben Block A und einen hyd-

rophilen Block B, verhalten sich diese Blockcopolymere in Lösung analog zu den Ten-

siden.[33,34] Das Besondere an amphiphilen Blockcopolymeren ist, dass diese aufgrund 

der Unmischbarkeit beider Blöcke auch im bulk in A- und B-reiche Domänen mikro-

phasenseparieren.[35] Dabei ist die Größe der Domänen und die daraus abgeleitete Mor-

phologie von Parametern wie dem Polymerisationsgrad (N = NA + NB), dem Molekular-

gewicht, der Zusammensetzung (fA = NA/N) und dem Flory-Huggins-Parameter (χAB) 

abhängig. Die Größe der Mikrodomänen ist über das Molekulargewicht typischerweise 

zwischen 10 und 200 nm einstellbar. Der Flory-Huggins-Parameter gibt Aufschluss 

über die Mischbarkeit der verschiedenen Blöcke. Um die Morphologie besser einzustel-

len, wurde über den Flory-Huggins-Parameter und der Zusammensetzung ein Phasendi-

agram erstellt (Abb. 5).[36] So werden gezielt durch Variation der Zusammensetzung 

sphärische Mikrodomänen (BCC), hexagonal geordnete Zylinder (HEX) und gyroidale 

oder lamellare (LAM) Mesophasen realisiert.[36–38]  



Einleitung
 
 

12 

 

Abbildung 5: Mögliche Morphologien eines Diblockcopolymers in Abhängigkeit vom Volumenan-

teil der Blöcke (unten) und das Phasendiagramm für Polybutadien-b-Poly(2-Vinylpyridin) (oben). 

 

Bei geschickter Wahl des Blockcopolymers kann anschließend die Volumenstruktur 

z.B. durch Vernetzung des Blocks, der als Kern der hexagonalen Zylinder dient, einge-

froren werden. Es resultieren zylindrische Mizellen, die wieder in Lösung überführt 

werden können.[33] 

Strukturdirigierende Agentien werden in anionische, kationische und nicht ionische 

oberflächenaktive Stoffen unterteilt. Bei der Mesostrukturierung von nanoskopischen 

Bausteinen werden gerne die gegenüber den Wasserstoffbrückenbindungen relativ star-

ken elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen der anorganischen Komponente und 

dem organischen Templat ausgenutzt. Aus diesem Grund wurden ionisierbare amphip-
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hile Blockcopolymere wie Polybutadien-b-Poly(2-Vinylpyridin) (Abb. 6) verwendet. Im 

Sauren liegt die tertiäre Aminogruppe protoniert vor. Eine pH-unabhängige Ladung 

kann durch einfache Methylierung der tertiären Aminogruppe realisiert werden.  

 

Abbildung 6: Strukturformel von Polybutadien-b-Poly(2-Vinylpyridin). 

 

Um abschließend ein stabiles Hybridmaterial durch elektrostatische Wechselwirkungen 

der nanoskopischen anorganischen Bausteine und des entgegengesetzt geladenen orga-

nischen Templats zu erhalten, ist es von Vorteil, wenn das Templat unabhängig vom 

Lösungsmittel bzw. anderen Einflüssen wie Temperatur oder pH-Wert in der gewünsch-

ten Morphologie bleibt. Eine Lösung ist das Einfrieren der gewünschten, hexagonalen 

Mesophase im bulk. Dafür wird Polybutadien, welches als Kern dient, als vernetzbarer 

Block gewählt und kernquervernetzt. Somit wurde ein Templat gewählt, das eine von 

Umweltfaktoren unabhängige hexagonale Mesostruktur hervorbringt und über den gan-

zen pH-Bereich positiv geladen ist. 

1.2.3 Nanoskopische Bausteine 

Der Ursprung der supramolekularen Chemie ist in den 1980ern zu finden. Der Fokus 

lag auf den Wechselwirkungen zwischen den Molekülen und findet unter anderem An-

wendung in der Wirt-Gast Chemie und der Selbstassemblierung.[39] Es muss zwingend 

eine günstige Wechselwirkung zwischen dem Templat und den nanoskopischen Bau-

steinen vorliegen, da es sonst zu einer Phasentrennung kommen würde.[29] 

Die Selbstassemblierung von nanoskopischen Bausteinen wie Metallalkoxiden oder Iso- 

bzw. Heteropolysäuren durch weiche Template kann generell durch verschiedene Reak-

tionsschritte beschrieben werden: Hydrolyse der metall-organischen Salze, Kondensa-

tion der Metallionen und Selbstassemblierung des Templats. Probleme hierbei sind vor 

allem die hohe Reaktivität der Übergangsmetalloxide in Bezug auf Hydrolyse und Kon-
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densation und die dadurch unkontrollierte Phasenseparation von anorganischem Precur-

sor und organischem Templat.[3,40,41] Deshalb ist es wichtig, dass der Precursor in der 

Lage ist, Polyanionen bzw. Polykationen auszubilden, die dann in den rigiden Wänden 

kondensieren. 

Werden als anorganischer Precursor monodisperse Nanopartikel verwendet, wird gene-

rell wie folgt vorgegangen: Synthese der monodispersen Nanopartikel, Mischen des 

organischen Templates mit den Nanopartikeln, die Anordnung der Nanopartikel durch 

das Templat und die Templatentfernung (Abb. 7). So können durch templatgesteuerte 

Sol-Gel Synthese auf verschiedene Arten unter anderem Metalloxid-Nanodrähte oder 

Nanotubes hergestellt werden. [30,42] 

 

 

Abbildung 7: Schematische Darstellung der Entstehung von mesoporösen Materialien durch einen 

anorganischen Precursor mittels eines Templates. 

Für die Herstellung von mesoporösen Systemen durch nanoskopische Bausteine und 

supramolekulare Template müssen die Ausbildung des Templats und die Fähigkeit des 

Precursors, zu kondensieren, um thermisch stabile Strukturen zu erhalten, gegeben sein. 

Des Weiteren muss das System redoxstabil sein, da sonst während der Reduktion und 

Reoxidation des Gerüstes die Mesostruktur kollabiert. Nur dann kann eine anschließen-

de Templatentfernung unter Erhalt der Mesostruktur realisiert werden.[29,43,44] 
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1.2.4 Kontrollierte Templatentfernung 

Nach erfolgreicher Strukturierung folgt im letzten Schritt die Templatentfernung. Die 

Möglichkeiten zur Templatentfernung sind sehr vielfältig und reichen von Extraktion in 

sauren, alkoholischen Lösungen, Mikrowellenbestrahlung, UV-Bestrahlung, chemischer 

Spaltung des Templats bis hin zu der Pyrolyse des Templats.[45,46] Aber warum ist eine 

Templatentfernung überhaupt nötig?  

Oftmals kann die Katalyse erst bei hohen Temperaturen und/oder Drücken effizient 

betrieben werden, wie bei der Methanolsynthese (T = 200-300 °C, p =50-100 bar).[47] 

Das organische Templat ist bei hohen Temperaturen nicht mehr stabil und wird zersetzt. 

Aus diesem Grund ist für bestimmte katalytische Fragestellungen eine vorherige Temp-

latentfernung unabdingbar. In der Regel kann diese Templatentfernung restlos durch 

Calcinierung an Luft erfolgen. Es gibt aber auch Verbindungen wie MoO3, die einen 

sehr hohen Dampfdruck besitzen. Durch diesen Dampfdruck kann die durch das Temp-

lat vorgegebene Struktur nicht immer erhalten werden, da es durch zu schnelle Ostwald-

reifung zur Zerstörung der vorgegebenen Struktur kommen kann. Ein Ausweg wurde 

von Wiesner et.al. durch die CASH-Methode (combined assembly of soft and hard) 

gefunden.[48] Dabei wird ein Zwischenschritt eingebaut, bei dem erst eine Temperatur-

behandlung unter Argon durchgeführt wird. Dieser Schritt dient zur Kondensation des 

anorganischen Precursors und es entsteht ein Gerüst aus rigidem Kohlenstoff, das bei 

anschließender Templatentfernung an Luft die Struktur stabilisieren soll. Ist der Dampf-

druck des Oxides allerdings zu hoch, reicht diese Stabilisierung nicht aus um am Ende 

ein intakte Mesostruktur zu erhalten. 

Eine weitere Variante ist ein „Umweg“ über Verbindungen mit geringerem Dampf-

druck, an dem Beispiel von MoO3 wäre es MoO2. Da im Temperaturbereich, in dem das 

Templat vollständig entfernt werden kann (ca. 500 °C), MoO3 die thermodynamisch 

stabile Verbindung ist, kann MoO2 nur hergestellt werden, wenn der Sauerstoffpartial-

druck richtig eingestellt wird. Der Sauerstoffpartialdruck kann durch sogenannte Ellin-

gham-Diagramme bestimmt werden: diese sagen voraus, bei welcher Temperatur und 

welchem Sauerstoffpartialdruck welche Verbindung bevorzugt entsteht.  
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1.3 Photochemische Detoxifizierung 

In dieser Arbeit wurden sowohl mesostrukturiertes ZnO als auch eine Kombination aus 

mesostrukturiertem ZnO und Gold in der photochemischen Detoxifizierung von Kran-

kenhausabwässern getestet. Im folgenden Abschnitt wird auf die Besonderheiten von 

Krankenhausabwässern, den photokatalytischen Abbau von Schadstoffen im Allgemei-

nen sowie die Vor- und Nachteile von Edelmetallen in der Photokatalyse näher einge-

gangen. 

1.3.1 Schadstoffbelastung in Krankenhausabwässern 

Selbst in Industrienationen gibt es immer noch Abwasserströme, die in kommunalen 

Abwasseranlagen nicht vollständig geklärt werden können. Neben Medikamentenrück-

ständen, oder Abbauprodukten, die durch normale Haushalte ins Abwassersystem ge-

langen, stellen vor allem Krankenhausabwässer eine hohe Belastung mit persistenten 

Pharmazeutika dar. Dieses Problem wird durch den hohen Wasserverbrauch in Kran-

kenhäusern, der zwischen 260-940 L pro Bett liegt, noch verstärkt. In den Abwässern 

konnten Antibiotikarückstände (z.B. Ciprofloxacin (Abb. 8) von bis zu 101 µgL-1) 

nachgewiesen werden. [49,50] 

 
Abbildung 8: Ladungsneutrale Strukturformel von Ciprofloxacin. 

Belastete Krankenhausabwässer müssen deshalb zwingend vorbehandelt werden, um 

die Kontamination durch Medikamente zu minimieren. Dabei wurde in der Literatur 

immer öfter die photochemische Detoxifizierung, besser bekannt unter Advanced Oxi-

dation Process, erwähnt.[51–54] In diesem Prozess wird meist pyrogenes TiO2 wie Degus-

sa P25 von Evonik eingesetzt. P25 besteht aus Agglomeraten von Nanopartikeln und 

bildet ein makroporöses Gefüge aus. Es werden durch Bestrahlung mit UV- oder Son-

nenlicht, das eine der reichlich vorhandenen erneuerbaren Energiequellen ist, in situ 

hochreaktive Radikale gebildet, die in der Lage sind, den Schadstoffabbau zu 

initiieren.[51,53,54] 
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1.3.2 Grundlagen der Photokatalyse 

Die Photokatalyse mit Halbleiterkatalysatoren wie ZnO oder TiO2 wird initiiert durch 

die Absorption von Photonen, die eine höhere Energie besitzen wie die Bandlücken-

energie (hv) des Halbleiters. Dabei wird ein positives Loch (h+) und ein Elektron (e-) 

generiert (Gl. (1)). Diese Reaktion findet an der Oberfläche des Katalysators statt. Die 

Löcher können Wasser oxidieren und somit Hydroxylradikale (ˑOH) und Protonen (H+) 

generieren (Gl. (2)). Außerdem können Superoxidradikale (ˑO2-) durch die Reduktion 

von gelöstem Sauerstoff durch Elektronen im Valenzband entstehen (Gl. (3)). Die ˑO2- 

Superoxidradikale können mit Wasser zu ˑOH und Peroxidradikalen reagieren (ˑOOH) 

(Gl. (4)). H+ reagiert mit Elektronen und ˑOOH und generiert ˑOH Radikale und OH- 

Ionen (Gl. (5)), die wiederum mit h+ ˑOH Radikale bilden (Gl. (6)).[52,53,55,56] 

ZnO + hv 
 

ZnO (e- + h+) 
(1) 

h+ + H2O  H+ + ˑOH (2) 

e- + O2   ˑO2
-  (3) 

H2O + ˑO2
-  OH- + ˑOOH (4) 

H+ + ˑOOH + 2e-  ˑOH + OH- (5) 

OH- + h+  ˑOH (6) 

Die entstandenen Hydroxylradikale sind starke, nicht selektive Oxidationsmittel die zu 

einem oxidativen Abbau der Schadstoffe führen. 

Der photokatalytische Abbau von organischen Schadstoffen mit dem am häufigsten 

benutzten Halbleiter TiO2 (Degussa P25) folgt dem Langmuir-Hinshelwood Ansatz (Gl. 

(7)).[53,57,58] 

 

(7) 

mit r: Anfangsgeschwindigkeit der Photooxidation, C: zeitabhängige Konzentration des 

Schadstoffes, t: Reaktionszeit und k1 und K sind Konstante.  

Wenn die Schadstoffkonzentration sehr gering ist (KC<<1) Gl.  (7), kann die Gleichung 

wie folgt vereinfacht werden: 
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(8) 

Gl. (8) kann auf Kinetiken erster Ordnung angewandt werden, wobei k’ einer pseudo-

erster Ordnung Geschwindigkeitskonstate entspricht, die mit folgender Gleichung be-

stimmt werden kann: 

 

(9) 

Sowohl ZnO als auch TiO2 sind Halbleiter mit einer relativ großen Bandlücke von 

3,37 eV für ZnO[59] und 3,2 eV für TiO2[60] und deshalb können nur durch einen kleinen 

Bereich des Sonnenspektrums Elektron-Loch-Paare generiert werden. Bei hinreichender 

Resonanz ist der angeregte Zustand von Halbleitern in der Lage, adsorbierte Schadstof-

fe direkt reduktiv oder oxidativ abzubauen. Dabei sollten aber sowohl Oberflächenef-

fekte als auch die Azidität des Katalysators beachtet werden. Für TiO2 konnte beim Ab-

bau des anionischen Schadstoffes RED-3BA gezeigt werden, dass ein Abbau bei pH 4 

effizienter ist als bei pH-Werten von 7 und 10, bei denen TiO2 genau wie der Schadstoff 

negativ geladen ist.[61]  

1.3.3 Goldverstärkte Photokatalyse 

Die Effizienz eines Photokatalysators hängt im Wesentlichen davon ab, wie viele Elekt-

ronen und Löcher generiert und für den Abbau genutzt werden können. Das heißt um 

die Effizienz eines Photokatalysators zu verbessern, muss die Rekombination von Elekt-

ronen und Löchern vermieden bzw. verhindert werden. Durch gezielten Einbau von 

Gold, Platin oder Silber können Elektronen und Löcher besser getrennt werden und so-

mit eine bessere Abbaurate erzielt werden.[62–64] Dabei ist der Gold- bzw. Silbergehalt 

ein wichtiger Parameter. So lassen Arbeiten darauf schließen, dass durch zu viel Gold 

bzw. Silber Rekombinationszentren für Elektronen und Löcher generiert werden.[65] 

Außerdem wird die tatsächliche Menge an aktivem Katalysator durch das eingebrachte 

Gold verringert, was dazu führen kann, dass bei einem zu hohen Goldgehalt die Abbau-

rate noch geringer ist als mit dem Übergangsmetalloxid. 
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2 Synopsis 

Trotz vieler etablierter Katalysatoren wird viel Zeit und Geld in die Entwicklung 

und/oder Verbesserung von Katalysatoren gesteckt. Mit fortschreitender Entwicklung 

der Gesellschaft und der Notwendigkeit, auf „grüne Chemie“ umzustellen, müssen 

manche Katalysatoren durch effizientere oder umweltfreundliche Materialien ausge-

tauscht werden oder neue Systeme integriert werden. Katalysatoren sollten nicht to-

xisch, umweltfreundlich und günstig in der Herstellung sein und dem bewährten Kata-

lysator in Punkten Umsatz und Selektivität in Nichts nachstehen. Außerdem spielen 

Faktoren wie die Abtrennbarkeit des Katalysators, vor allem in der Fest-Flüssig-

Katalyse, eine große Rolle, um die unkontrollierte Freisetzung der oft nanopartikulären 

Katalysatoren und deren potentielle Auswirkung auf die Umwelt zu vermeiden.  

Ziel der Arbeit war es, die kolloidale Route zur Mesostrukturierung von Metalloxiden 

auszubauen und eine unkonventionelle Route zur Entfernung des Diblockcopolymers 

zur Darstellung von mesostrukturiertem MoO3 zu entwickeln.  

2.1 Motivation 

Da die Templatentfernung bei organisch-anorganischen Hybridmaterialien nicht immer 

nur durch Calcinierung in einem Einstufen-Prozess ohne Verlust der Mesostruktur reali-

siert werden kann, wurde zunächst ein Verfahren entwickelt, mit dem verschiedene Mo-

lybdänverbindungen unter Erhalt der Mesostruktur produziert wurden. Ausgehend von 

Isopolyoxomolybdaten wurde, analog zu den Isopolyoxowolframaten, mesostrukturier-

tes MoO3 hergestellt. Im Gegensatz zu WO3 hat MoO3 bei Temperaturen, die für die 

Templatentfernung benötigt werden, einen sehr hohen Dampfdruck und durch Gaspha-

sensinterung kann keine intakte Mesostruktur erhalten bleiben. Es konnte durch einen 

mehrstufigen Prozess erst mesostrukturiertes Molybdäncarbid hergestellt und dieses 

dann, bei gleichzeitiger Entfernung des Kohlenstoffs, zu mesostrukturiertem MoO2, 

durch Kontrolle des Sauerstoffpartialdruckes, umgesetzt werden. Ausgehend von MoO2 

konnten sowohl mesostrukturiertes MoN, das in der Ammoniakspaltung getestet wurde, 

als auch das über konventionelle Templatentfernung nicht zugängliche MoO3 unter Er-

halt der Mesostruktur dargestellt werden. 
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Über die kolloidale Route wurden ZnO Nanopartikel mit negativer Oberflächenladung 

durch das positiv geladene Blockcopolymer mesostrukturiert und im Bereich der photo-

katalytischen Abwasserreinigung getestet, da unter anderem durch die medikamentöse 

Belastung von Krankenhausabwässern multiresistente Keime entstehen können. Die 

Anwendung in Abwässern drängt sich insofern auf, da das synthetisierte non-woven-

Gefüge einen hohen Durchfluss und die leichte Abtrennung des Katalysators ermög-

licht. Krankenhausabwasser hat einen pH-Wert im Bereich von 8.[49,66] Das bisher ein-

gesetzte Degussa P25 (TiO2), das eine ähnlich Bandlücke wie ZnO besitzt, hat bei ei-

nem pH-Wert von 8 eine negative Oberflächenladung. Antibiotika die durch Car-

boxylatgruppen besser vom Körper aufgenommen werden können, liegen bei diesem 

pH-Wert in anionischer Form vor.[67] Im Gegensatz zu Degussa P25 liegt der point of 

zero charge von ZnO bei 9.2, was bedeutet, dass ZnO bei einem pH-Wert von 8 eine 

positive Oberflächenladung hat.[68,69] So wurde der Abbau von Ciprofloxacin, einem 

Antibiotikum aus der Gruppe der Fluoroquinolone, durch Bestrahlung mit dem kom-

pletten Sonnenspektrum im Vergleich mit Degussa P25 signifikant verbessert. 

Sonnenlicht ist eine der größten erneuerbaren Energiequellen der Welt. Da ZnO und 

Degussa P25 aufgrund ihrer Bandlücke nur durch einen sehr kleinen Teil des Sonnen-

lichts Elektronen und Löcher generieren können, wurde durch Einbringen von Gold-

Nanopartikeln versucht, die Abbaurate von Ciprofloxacin mit ZnO als Katalysator wei-

ter zu verbessern. Die Gold-Nanopartikel sollen dabei als Elektronenfänger dienen und 

somit die Rekombination verringern. Durch die Strukturierung von ZnO und Gold-

Nanopartikeln konnte der Abbau von Ciprofloxacin durch Bestrahlung mit Sonnenlicht 

nochmals verbessert werden. Außerdem konnte die kolloidale Route dahin optimiert 

werden, dass mehr als eine Sorte Nanopartikel strukturiert werden kann. 
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2.2 Mesostrukturierte Molybdänverbindungen 

Durch Ausnutzen eines Umwegs über das Boudouard Gleichgewicht konnte aus me-

sostrukturiertem MoC/C mesostrukturiertes MoO2 hergestellt werden. Dieses konnte 

dann unter geschickt gewählter Temperatur und Atmosphäre sowohl in MoO3 also auch 

in MoN transformiert werden. 

Die konventionelle Templatentfernung, z.B. durch Calcinierung an Luft gestaltet sich 

bei vielen Molybdänverbindungen als sehr schwierig. Bei Normalbedingungen wird 

immer das thermodynamisch stabile Polymorph MoO3 entstehen (Abb. 9). Da MoO3 

einen relativ hohen Dampfdruck aufweist, kommt es bei der Templatentfernung zur 

Sublimation von MoO3 und somit zu einer unkontrollierten Ostwald-Reifung, was das 

Kollabieren der Mesostruktur zur Folge hat. 

 

Abbildung 9: Berechnetes Ellingham Diagramm für die Gleichgewichtszustände von C/CO2, 
Mo/MoO2 und MoO2/MoO3.  

Das Ellingham- Diagramm zeigt, dass MoO2 einen zu vernachlässigenden Dampfdruck 

aufweist. Die Bedingungen der Templatentfernung wurden so gewählt, dass statt MoO3 

MoO2 erhalten wurde. Durch Pyrolyse in CO2 konnte sowohl mesostrukturiertes MoO2 

erhalten werden, als auch das Templat durch die Oxidation des Polymertemplats ent-

fernt werden. 

Dieses neuartige Verfahren der Templatentfernung durch Ausnutzen des Boudouard 

Gleichgewichtes erlaubt es, eine Reihe von mesostrukturierten Molybdänverbindungen 

herzustellen. Im ersten Schritt wurde das Hybridmaterial bei 700 °C in Argon-

atmosphäre zu mesostrukturiertem Molybdäncarbid transformiert. Ausgehend von    
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Molybdäncarbid konnte durch Pyrolyse im CO2-Strom MoO2 unter Erhalt der Me-

sostruktur realisiert werden. In diesem Pyrolyseschritt konnte außerdem das Polymer-

templat entfernt werden. MoO2 wurde dann sowohl durch Ammonolyse zu Molybdän-

nitrid als auch durch Calcinierung bei moderaten Temperaturen zu MoO3 überführt. Es 

wurden durch Temperaturbehandlungen in verschiedenen Atmosphären Molybdäncar-

bid, MoO2, Molybdännitrid und MoO3, alle unter Erhalt der Mesostruktur, hergestellt 

(Abb. 10).  

 

Abbildung 10: SEM, TEM, HRTEM Aufnahmen und SAED (Messbalken vom inset ist 10 nm-1) 
von Molybdäncarbid, MoO2, Molybdännitrid und MoO3. 
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2.3 Mesostrukturiertes ZnO 

Übergangsmetalloxid-Nanopartikel, insbesondere TiO2, speziell Degussa P25, sind sehr 

beliebte Katalysatoren im Bereich der Photokatalyse. Um eine bessere Abtrennbarkeit 

des Katalysators zu gewährleisten und dabei einen Kompromiss mit der hohen Oberflä-

che der Nanopartikel schließen zu können, wurden ZnO-Nanopartikel durch ein PB-b-

P2VP über die sogenannte kolloidale Route mesostrukturiert. Nach anschließender kon-

ventioneller Templatentfernung wurden die ZnO-Nanotubes (Abb. 11a) in der photo-

chemischen Detoxifizierung von Problemabwässern mit sichtbarem Licht am Beispiel 

von Ciprofloxacin getestet. 

Die Strukturierung von nasschemisch hergestellten ZnO-Nanopartikeln, die durch den 

Oberflächenliganden eine negative Oberflächenladung aufweisen, konnten durch ein 

PB-b-P2VP Diblockcopolymertemplat, das durch Methylierung dauerhaft positiviert 

wurde, realisiert werden. Nach Templatentfernung wurde das non-woven-Gefüge 

(Abb. 11b) in photokatalytischen Reaktionen getestet. Die entstandenen ZnO-

Nanotubes sind phasenrein und weisen eine spezifische Oberfläche von 31 m2g-1 auf. 

Das Referenzmaterial Degussa P25 hat eine spezifische Oberfläche von 50 m2g-1.  

 

Abbildung 11: REM (a) und TEM (b) Aufnahmen von mesostrukturierten ZnO Nanotubes nach 

der Templatentfernung mit einer Grauskalenanlyse (inset b). 
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Krankenhausabwässer liegen typischerweise in einem pH-Bereich um pH = 8 vor, bei 

dem Ciprofloxacin als Anion vorliegt. Azide Oxide wie TiO2 weisen bei diesem pH-

Wert eine negative und basische Oxide, wie ZnO, eine positive Oberflächenladung auf.  

Der Vergleich des photokatalytischen Abbaus von Ciprofloxacin durch beide Oxide im 

selbst konstruierten Durchflussreaktor mittels UV-vis-Messungen ergab, dass ZnO im 

Gegensatz zu Degussa, trotz der geringeren Oberfläche, Ciprofloxacin bei Bestrahlung 

mit sichtbarem Licht besser abbaut. Aus der Auswertung der Kinetiken erster Ordnung 

(Abb.12) bedeutet es in der Konsequenz, dass vermutlich aufgrund der entgegengesetz-

ten Oberflächenladung von ZnO und Ciprofloxacin der Abbau dreimal schneller abläuft 

als mit Degussa P25. 

 

Abbildung 12: Kinetik erster Ordnung des photochemischen Abbaus von Ciprofloxacin unter 

sichtbarem Licht mit ZnO-Nanotubes, Degussa P25 und der Nullabbau ohne Katalysator.  
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2.4 Mesostrukturiertes ZnO mit Gold-Nanopartikeln 
Aufbauend auf die verbesserte photokatalytische Aktivität von mesostrukturiertem ZnO 

gegenüber TiO2 beim Abbau von Ciprofloxacin durch Bestrahlung mit dem kompletten 

Sonnenspektrum wurden die ZnO-Nanotubes mit Gold-Nanopartikeln kombiniert. 

Durch das Einbringen von Gold oder Silber sollen die Elektronen und Löcher, die bei 

der Photokatalyse entstehen, schneller getrennt werden können und somit die Rekombi-

nation verringert werden. Es wurden ZnO-Nanopartikel und Gold-Nanopartikel mit ver-

schiedenen Goldanteilen durch PB-b-P2VP über die sogenannte kolloidale Route me-

sostrukturiert. Der Goldanteil (bezogen auf ZnO) wurde zwischen 8 und 26 % variiert. 

Nach Entfernung des Templates durch Calcinierung wurden die ZnO/Gold-Nanodrähte 

als Katalysator für den photokatalytischen Abbau von Ciprofloxacin und Levofloxacin 

durch sichtbares Licht getestet. 

Die etablierten, methylierten PB-b-P2VP Zylinderbürsten wurden als Templat genutzt, 

um im ersten Schritt die in situ reduzierten Gold-Nanopartikel zu strukturieren und um 

anschließend, nach unverzüglicher Zugabe der ZnO-Nanopartikel erstmals, ein Hyb-

ridmaterial mit zwei Arten von Nanopartikeln zu erhalten (Abb. 13). 

 

Abbildung 13: TEM-Aufnahmen von ZnO/Gold Nanodrähten mit verschiedenen Goldanteilen von 
8 % (A), 12 % (B; inset in B: Graustufenanalyse), 15 % (C) und 26 % (D). 
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Rietveld-Verfeinerungen von PXRD-Messungen bestätigen das Vorliegen von nanopar-

tikulären ZnO- und Gold-Kristalliten. Nach konventioneller Templatentfernung wurden 

neben PXRD-Messungen mit Rietveld-Analytik noch EDX-Messungen angefertigt, um 

das gleichzeitige Vorliegen von ZnO und Gold zu zeigen. Die entstandenen non-woven-

Gefüge wurden wie die ZnO-Nanotubes in der photokatalytischen Detoxifizierung von 

Ciprofloxacin und Levofloxacin eingesetzt. Der Abbau wurde durch UV-vis-Messungen 

überwacht. Nach einer Bestrahlungszeit von 120 min mit dem Sonnenspektrum zeigte 

sich, dass die ZnO/Gold Nanodrähte mit 12 % Gold sowohl Ciprofloxacin, als auch 

Levofloxacin 1,4-mal schneller abbauen als die ZnO-Nanotubes. Die Nanodrähte mit 

8 %, 15 % und 26 % Gold zeigten einen langsameren Abbau der Antibiotika, was bei 

den hohen Goldanteilen eventuell auf die Generierung von Rekombinationszentren für 

Elektronen und Löchern bei zu hoher Goldbeladung zurückzuführen ist. 

 

 
Abbildung 14: Kinetik erster Ordnung für den Abbau von Ciprofloxacin unter Bestrahlung von 
Sonnenlicht für ZnO Nanotubes und ZnO/Gold Nanodrähte. 
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Nach Auswertung der Kinetiken erster Ordnung (Abb. 14) konnte die erhöhte Aktivität 

von ZnO-Nanotubes gegenüber TiO2 beim Abbau von Ciprofloxacin durch Bestrahlung 

mit dem kompletten Sonnenspektrum durch das Einbringen von Gold-Nanopartikeln 

nochmals verbessert werden. So wurden in dieser Arbeit sowohl die entgegengesetzte 

Oberflächenladung von ZnO und Ciprofloxacin und damit die Verbesserung gegenüber 

TiO2 als auch der verstärkende Effekt von Gold-Nanopartikeln ausgenutzt. Dadurch 

konnte durch einen Goldanteil von 12 % die Performance der ZnO-Nanotubes um 40 % 

für Ciprofloxacin und um 60 % für Levofloxacin gesteigert werden. 
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3 Publikationen und Manuskripte 

Folgende Publikationen und Manuskripte sind Bestandteile dieser Dissertation: 

 

 Anhang A.1 

Template Removal via Boudouard Equilibrium Allows for Synthesis of Mesostruc-

tured Molybdenum Compounds  

Reprinted with permission from Martin Schieder, Carina Bojer, Julia vom Stein, 

Sebastian Koch, Thomas Martin, Holger Schmalz, Josef Breu und Thomas Lunkenbein, 

Angew. Chem. Int. Ed., 2017, 56, 13968-13972. Copyright 2017 Wiley. 

Darstellung des Eigenanteils: 

Für diese Publikation führte ich fast alle elektronenmikroskopischen Aufnahmen durch. 
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für die Reproduktion der Ergebnisse verantwortlich. Darüber hinaus war ich an der 

Diskussion der Ergebnisse und der Enstehung des Manuskripts beteiligt. Die Korrektur 

des Manuskripts und die dafür nötigen Experimente lagen in meiner Zuständigkeit. 

Martin Schieder entwickelte die Synthese des Hybridmaterials und der refraktären Mo-

lybdänverbindungen. Er war an der Erstellung und Diskussion des Manuskripts maß-

geblich beteiligt. Julia vom Stein war für die Katalysemessung verantwortlich. Sebasti-
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 Anhang A.2 

Clinical wastewater treatment: Photochemical removal of an anionic antibiotic 

(ciprofloxacin) by mesostructured high aspect ratio ZnO nanotubes  

Reprinted with permission from Carina Bojer, Judith Schöbel, Thomas Martin, Michael 

Ertl, Holger Schmalz und Josef Breu, Appl. Cat. B., 204, 561-565. Copyright 2017 

Elsevier. 

Darstellung des Eigenanteils: 

Mein Eigenanteil setzte sich aus der Synthese der Nanopartikel und des Polymers sowie 

der Mesostrukturierung, der Charakterisierung und den katalytischen Tests aller Materi-

alien zusammen. Des Weiteren verfasste ich das Manuskript. 

Judith Schöbel und Holger Schmalz waren an der Polymersynthese und Charakterisie-

rung beteilig. 

Thomas Martin unterstützte mich bei der Auswertung der röntgenographischen Daten 

Michael Ertl half bei dem Aufbau des Reaktors und den katalytischen Messungen. 

Josef Breu unterstützte bei den wissenschaftlichen Diskussionen und bei der Korrektur 

des Manuskripts. 
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 Anhang A.3 

Mesostructured ZnO/Au Nanoparticle Composites with Enhanced Photocatalytic 

Activity  

Reprinted with permission from Carina Bojer, Judith Schöbel, Thomas Martin, Thomas 

Lunkenbein, Daniel R. Wagner, Andreas Greiner, Josef Breu und Holger Schmalz, Pol-

ymer, 128, 65-70. Copyright 2017 Elsevier.  

Darstellung des Eigenanteils: 

Mein Eigenanteil setzte sich aus der Synthese der ZnO-Nanopartikel und des Polymers 

sowie der Mesostrukturierung, der Charakterisierung und den katalytischen Tests aller 
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dith Schöbel. 

Judith Schöbel und Holger Schmalz waren an der Polymersynthese und Charakterisie-

rung beteilig. Judith Schöbel stellte außerdem die Gold-Nanopartikel her und half bei 
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Kooperation mit Judith verfasst. 

Thomas Martin unterstützte mich bei der Auswertung der röntgenographischen Daten 

Daniel R. Wagner reproduzierte die Experimente und führte die Katalysemessungen 
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Thomas Lunkenbein ermöglichte uns den Zugang zu hochauflösender Elektronenmikro-

skopie und unterstützte uns bei der Diskussion. 

Josef Breu und Holger Schmalz unterstützten bei den wissenschaftlichen Diskussionen 

und bei der Korrektur des Manuskripts. 

Mein Eigenanteil war ca. 50%. 
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Anhang 

Anhang A.1 

Template Removal via Boudouard Equilibrium Allows for Synthesis of Mesostruc-

tured Molybdenum Compounds  

Copyright 2017 Wiley. Used with permission from Martin Schieder, Carina Bojer, Julia 

vom Stein, Sebastian Koch, Thomas Martin, Holger Schmalz, Josef Breu und Thomas 

Lunkenbein, Angew. Chem. Int. Ed., 2017, 56, 13968-13972. 
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Anhang A.2 
Clinical wastewater treatment: Photochemical removal of an anionicantibiotic 

(ciprofloxacin) by mesostructured high aspect ratio ZnO nanotubes 

Copyright 2017 Elsevier. Used with permission from Carina Bojer, Judith Schöbel, 

Thomas Martin, Michael Ertl, Holger Schmalz und Josef Breu, Appl. Cat. B., 2017, 

204, 561-565. 
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Anhang A.3 

Mesostructured ZnO/Au Nanoparticle Composites with Enhanced Photocatalytic 

Activity  

Copyright 2016 Elsevier. Used with permission from Carina Bojer, Judith Schöbel, 

Thomas Martin, Thomas Lunkenbein, Daniel R. Wagner, Andreas Greiner, Josef Breu 

und Holger Schmalz, Polymer, 128, 65-70. 
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