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Wir missen unbedingt Raum fir Zweifel lassen,
sonst gibt es keinen Fortschritt, kein Dazulernen.
Man kann nichts Neues herausfinden, wenn man
nicht vorher eine Frage stellt. Und um zu fragen be-

darf es des Zweifels.

Richard Feynman
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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, mesostrukturierte Komposite und Ubergangs-
metalloxide auf Basis von eindimensionalen polyelektrolytischen Templaten herzustel-
len und in verschiedenen katalytischen Anwendungen zu testen. Zum einen wurden re-
fraktére, mesostrukturierte Molybdé&nverbindungen durch einen Umweg Uber das Bou-
douard-Gleichgewicht hergestellt. Zum anderen wurden sowohl ZnO-Nanopartikel als
auch ZnO- und Gold-Nanopartikel simultan durch geladene Zylinderbirsten mesostruk-
turiert. Die daraus resultierenden ZnO-Nanotubes und ZnO/Gold-Nanodrahte wurden in
der photochemischen Detoxifizierung von Problemabwassern eingesetzt. Allen herge-
stellten Systemen liegen ionogene Diblockcopolymere, die Zylindermizellen ausbilden,

zugrunde.

Die Mesostrukturierung von refraktaren Molybdé&nverbindungen wie Oxiden, Nitriden
oder Carbiden wurde bisher, wegen der thermischen Labilitat 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 MoOz2, dass im Gegensatz zu
MoOs keinen nennenswerten Dampfdruck hat, synthetisiert. Das bringt den Vorteil,
dass die Mesostruktur nicht durch zu schnelle Ostwaldreifung zerstért wird. Ausgehend
von MoO: wurde dann durch geschickte Wahl der Temperatur und Atmosphére me-
sostrukturiertes MoOs, MoN und MoC/C hergestellt.

Ein weiterer Ansatz war die Synthese von mesostrukturierten Kompositen und Uber-
gangsmetalloxiden uber die sogenannte kolloidale Route. Dabei wurden ZnO-
Nanopartikel hergestellt, die anschlieRend tber ein geladenes Diblockcopolymer struk-
turiert wurden. Nach der Templatentfernung wurde Ciprofloxacin, ein hdufig verwende-
tes Antibiotikum unter Verwendung von sichtbarem Licht photokatalytisch mit den her-
gestellten ZnO-Nanotubes abgebaut. Der Abbau verlief aufgrund des fur Krankenhaus-
abwasser typischen pH-Wertes von 8 und der somit negativen Oberflachenladung von
Ciprofloxacin besser mit ZnO (positive Oberflachenladung bei pH = 8) als mit einem
Degussa P25 Standardkatalysator (negative Oberflachenladung bei pH = 8). Dies ist auf

die bessere Wechselwirkung zwischen Schadstoff und Katalysator zurtickzufthren.
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Dieses Ubergangsmetalloxid-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-
sédure wurde in situ an den Polymerbiirsten zu Gold reduziert und ZnO-Nanopartikel
wurden anschlieBend zugegeben. Durch die Verwendung von Gold-Nanopartikeln wur-
de ein groRerer 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 angefiigten Publikationen ndher beschrieben.



Summary

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 MoOz2, with nearly no appreciable vapor pressure compared to MoOs was synthe-
sized. The advantage was the preservation of the mesostructure by minimizing Ostwald
ripening. Starting from MoO2 mesostructured MoOs, 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



Summary

ZnO-nanoparticles were added. Using gold-nanoparticles a larger amount of the visible
light was exploited. Thus, the photocatalytic degradation of ciprofloxacin with the
Zn0/gold nanocomposite was further improved compared to neat ZnO-nanotubes.

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

publications.



Einleitung

1 Einleitung

1.1 Nanotechnologie

Der Begriff ,,Nanotechnologie* bezeichnet laut dem deutschen Verband der Nanotech-
nologie und der Internationalen Standardisierungs-Organisation 1SO: ,,Das Verstandnis
und die Kontrolle von Substanzen oder Prozessen auf der Nanoebene, die typischer-
weise, aber nicht ausschlielich, in einer oder mehreren Dimensionen unterhalb von 100
Nanometern liegen und durch ihre groRenabhangigen Effekte in der Regel neue An-
wendungen hervorbringen.” und ,,Die Nutzung von Eigenschaften nanoskaliger Materi-
alien, die sich von den Eigenschaften einzelner Atome, Molekiile und Bulk-Materialien
unterscheiden und dadurch verbesserte Materialien, Anwendungen und Systeme erzeu-

gen, die diese neuen Eigenschaften anwenden.“[!

Der beriihmte Ausspruch des Physikers Philips Feynman ,, There is plenty room at the
bottom* 1959 sollte die Anfiange der Nanotechnologie einlauten.l?l Aber was ist Nano-
technologie? Unter Nanotechnologie fallen Materialien die in einer oder mehreren Di-
mensionen unterhalb von 100 nm liegen.®! Diese nanoskaligen Materialien sind aus
sehr vielen Bereichen wie der Medizin, Kosmetik, Raumfahrt etc. nicht mehr wegzu-
denken, da durch die geringe GroRRe der Teilchen auch die Eigenschaften anders als
beim bulk-Material sind. Die physikalischen Gesetze gelten nicht mehr und es missen
die quantenphysikalischen Gesetze betrachtet werden. So kdénnen magnetische, elektri-
sche und optische Eigenschaften vollkommen verandert sein.¥l Das wohl popularste
Beispiel fir die verédnderten optischen Eigenschaften sind Gold-Nanopartikel, die an-
statt der typisch goldenen Farbe z.B. lila oder blau erscheinen.l®! TiO: ist in fast jeder
weilen Wandfarbe enthalten und lasst Wénde sehr wei3 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.[®! Dieses und viele weiter
Beispiele zeigen die vielféltigen Anwendungen die durch die Miniaturisierung in den
Nanobereich entstehen kdénnen bzw. konnten. Abgesehen von den verénderten Eigen-
schaften spielen bei Nanomaterialien Oberflacheneffekte eine sehr groRRe Rolle. Je Kklei-
ner die Teilchen, desto groRer ist ihre Oberflache im Verhaltnis zum Volumen bzw. der

Masse (Abb. 1).[ Dies riickt 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 Oberflache des Katalysators statt. Das heif3t je groRer die Ober-
flache ist desto effizienter sollte der Katalysator arbeiten."®] Die meisten industriell
genutzten heterogenen Katalysatoren sind Feststoffe mit einer hohen Oberflache, auf
der die aktive Spezies, die im Bereich zwischen einem und 20 nm GroRe liegt, aufge-
bracht ist.[>]
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1cm 1 mm 10 nm
Edge length Number Volume Surface area
of cubes of cubes of cubes of cubes
1cm 1 1 cm? 0.0006 m-
1 mm 103 1 cm? 0.006 m?
1 pm 1012 1 cm? 6m
1 nm 107 1 cm? 6000 m?

Abbildung 1: Oberflache von Nanopartikeln: ein einfaches Modell.I"]

Die Miniaturisierung in den Nanometerbereich bringt aber auch Risiken mit sich. Be-
dingt durch die geringe GroRe der Teilchen kdnnen diese in nahezu jeden Bereich des
Korpers, z.B. Uber die Atemwege, eindringen und dort potentiell Schaden
anrichten.!121 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 fliissigen Phase sehr aufwindig.l*®! Ein Weg

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

In diesem Abschnitt wird eine allgemeine Route zur templatgestiizten Synthese von
mesostrukturierten Metalloxiden genauer betrachtet. Zunachst 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) pordse Materialien mit Po-
rengrélRen zwischen 2 und 50 nm, also zwischen Mikroporen und Makroporen (Abb. 2)
zusammengefasst.[**261 Wahrend sich die mittlerweile sehr gut erforschte Nanotechno-
logie mit Bausteinen unter 2 nm als Schlisseltechnologie des 21. Jahrhunderts entwi-
ckelt hat, wurde der Mesotechnologie noch relativ wenig Aufmerksamkeit geschenkt.[*7]
Dabei konnte die Mesotechnologie als Briicke zwischen Nanotechnologie (Porengrolie

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

Zeolithe, MCM-41, Ifasern_,.
Schichtsilikate SBA-15 porése Glaser
| | g
2nm 50 nm
Mikroporen Mesoporen Makroporen

Abbildung 2: Schematische Darstellung von Mikroporen (Hectorit mit Nanopartikeln in den Zwi-
schenschichten), Mesoporen (Mesopordses Molybdanoxycarbid/Kohlenstoff Nanokomposit™€l) und

Makropordsen Fasern (PLA-Fasern).

Im Sonderforschungsbereich 840 ,,VVon partikuldren 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 pm haben und flr bestimmte Anwendungen maR-
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geschneidert sind.” (Abb. 3).1%1 So kénnen durch gezielte Aggregation von nanoskopi-
schen Baueinheiten die einzigartigen Eigenschaften aus der Nanotechnologie genutzt
werden, aber die Risiken, die mit der geringen GroRe der Bausteine einhergehen, um-

gangen werden.[?

=
)
=
)
O

meso

skalenubergreifend

kopplungs-

vermittelnd
(partikuldre) adaptierte Mesostruk-  System-
Baueinheit Baueinheit turierung Baustein

nano
Komplexitat

Abbildung 3: Emergente, ,,meso-immanente* Materialeigenschaften als Wegbereiter fur neue

Technologien.[**!

Die Kontrolle der GroRe und Morphologie und die dadurch bessere Handhabung, sowie
die offenen Porenkandle und die hohe thermische und chemische Stabilitat empfehlen
mesostrukturierte Materialien fiir viele Anwendungen wie Superkapazitoren, Sensoren

und Katalysatoren.[?1.22]

Eine weitere Einteilung, unabhéngig von der PorengroRe, ist die Differenzierung zwi-
schen den Bausteinen der porésen 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, Schaumen oder Monolithen angeordnet.[?®l Diese entstandenen Bausteine
kdnnen in Kombination mit oberflachenaktiven Molekilen zu komplexen Strukturen in
verschiedenen GroRenbereichen mit verschiedenen Zusammensetzungen, Funktionalité-
ten und Morphologien maRgeschneidert werden.?*! Im Gegensatz zu dem dazu konkur-
rierenden top-down Prozess, wie der Lithographie oder dem Mahlen, ist der bottom-up

Ansatz kostengiinstiger und meist besser reproduzierbar.[?

1 pm
100 nm:
10 nm:
Tnm— Bottom Up
' N
0.1 nm I I I | : I 4*{_'
1960 1980 2000 2020

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.[?6]

Mit der Synthese von MCM-41, einem mesopordsen Molekularsieb (benannt nach der
Firma Mobil Composition of Matters) durch Selbstanordnung mittels oberflachenakti-
ver Molekile wurde 1992 ein Grundstein im Bereich der Synthese von mesoporésen
Materialien durch strukturdirigierende Agentien gelegt.[?’! Das Ausnutzen von supramo-
lekularen Templaten zur Herstellung von mesopordsen Materialien ist bis heute ein
etablierter Prozess in der Templatchemie und so konnten unter anderem mesostruktu-
rierte Ubergangsmetalloxide, Metalloxide, Metallsulfide und Metallphosphate herge-

stellt werden.[31¢]
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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.?®! Die erfolgversprechendsten
Ansatze 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 zuganglich gemacht wird.[2°]

Template kdnnen abhéngig von ihrem physikalischen Zustand in weiche und harte
Template eingeteilt werden. Die Zuhilfenahme von harten Templaten wie Alumini-
umoxid-Membranen oder pordses Silica wird auch als Nanocasting oder Exotemplatie-
rung bezeichnet.®%31 Alle organischen Stoffe zdhlen zur Kategorie der weichen Temp-
late und kénnen sowohl zur dauerhaften Stabilisierung der Struktur dienen als auch
nach der Stabilisierung des anorganischen Precursors, z.B. durch Calcinierung, entfernt
werden. Als weiche Template kénnen verschiedene strukturdirigierende Agentien die-
nen.?!1 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 fir einen Bereich selektives Losungsmittel, wie z.B.
Wasser, gewahlt, versuchen diese Molekile durch Selbstanordnung einen energetischen
Kompromiss aus den sterischen Anspriichen der hydrophoben Kohlenwasserstoffketten
und den repulsiven Wechselwirkungen der hydrophilen Kopfgruppen zu bilden. Im ein-
fachsten Fall von einer Wasser-Luft-Grenzflache werden sich die Molekiile an der
Oberflache anordnen, sodass sich der hydrophile Teil zum Lésungsmittel und der hyd-
rophobe Teil an der Oberflache ausrichten. Wird die Konzentration weiter erhoht, so
bilden sich nach vollstandiger Belegung der Oberflache sogenannte Mizellen aus, d.h.
die kritische Mizellbildungskonzentration ist tberschritten. Je nach Konzentration des
Tensids und Faktoren wie Losungsmittel, Salzkonzentration oder Temperatur kdnnen so

verschiedene mizellare Strukturen, wie Spharen oder Zylinder, ausgebildet werden.:221

Neben Tensiden haben sich im Bereich der strukturdirigierenden Agentien amphiphile

(griechisch: amphi: auf beiden Seiten, philos: liebend) Blockcopolymere etabliert.[?

10
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Blockcopolymere bestehen aus einem Block A, der kovalent mit einem Block B ver-
bunden ist. Wahlt man hier ,,beide Seiten*, einen hydrophoben Block A und einen hyd-
rophilen Block B, verhalten sich diese Blockcopolymere in Losung analog zu den Ten-
siden.3334 Das Besondere an amphiphilen Blockcopolymeren ist, dass diese aufgrund
der Unmischbarkeit beider Blécke auch im bulk in A- und B-reiche Doménen mikro-
phasenseparieren.[*! Dabei ist die GroRe der Doménen und die daraus abgeleitete Mor-
phologie von Parametern wie dem Polymerisationsgrad (N = Na + Ns), dem Molekular-
gewicht, der Zusammensetzung (fa = Na/N) und dem Flory-Huggins-Parameter (yas)
abhangig. Die GrolRe der Mikrodomanen ist Uber das Molekulargewicht typischerweise
zwischen 10 und 200 nm einstellbar. Der Flory-Huggins-Parameter gibt Aufschluss
uber die Mischbarkeit der verschiedenen Blocke. Um die Morphologie besser einzustel-
len, wurde Uber den Flory-Huggins-Parameter und der Zusammensetzung ein Phasendi-
agram erstellt (Abb. 5).%1 So werden gezielt durch Variation der Zusammensetzung
sphérische Mikrodoménen (BCC), hexagonal geordnete Zylinder (HEX) und gyroidale
oder lamellare (LAM) Mesophasen realisiert.[6-3]

11
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Abbildung 5: Mdgliche Morphologien eines Diblockcopolymers in Abhangigkeit vom Volumenan-
teil der Blocke (unten) und das Phasendiagramm fiir Polybutadien-b-Poly(2-Vinylpyridin) (oben).

Bei geschickter Wahl des Blockcopolymers kann anschlieBend 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 Lésung Uberfuhrt

werden kdnnen.[]

Strukturdirigierende Agentien werden in anionische, kationische und nicht ionische
oberflachenaktive Stoffen unterteilt. Bei der Mesostrukturierung von nanoskopischen
Bausteinen werden gerne die gegenlber den Wasserstoffbriickenbindungen relativ star-
ken elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen der anorganischen Komponente und

dem organischen Templat ausgenutzt. Aus diesem Grund wurden ionisierbare amphip-

12
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hile Blockcopolymere wie Polybutadien-b-Poly(2-Vinylpyridin) (Abb. 6) verwendet. Im
Sauren liegt die tertidre Aminogruppe protoniert vor. Eine pH-unabhdngige Ladung
kann durch einfache Methylierung der tertid&ren Aminogruppe realisiert werden.

7\

n

- -m

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

Um abschlieRend 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 unabhdngig vom
Losungsmittel bzw. anderen Einflissen wie Temperatur oder pH-Wert in der gewiinsch-
ten Morphologie bleibt. Eine Lésung ist das Einfrieren der gewiinschten, hexagonalen
Mesophase im bulk. Dafiir wird Polybutadien, welches als Kern dient, als vernetzbarer
Block gewadhlt und kernquervernetzt. Somit wurde ein Templat gewahlt, das eine von
Umweltfaktoren unabhé&ngige hexagonale Mesostruktur hervorbringt und (iber 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 Molekulen und findet unter anderem An-
wendung in der Wirt-Gast Chemie und der Selbstassemblierung.*! Es muss zwingend
eine gunstige Wechselwirkung zwischen dem Templat und den nanoskopischen Bau-

steinen vorliegen, da es sonst zu einer Phasentrennung kommen wiirde. 2!

Die Selbstassemblierung von nanoskopischen Bausteinen wie Metallalkoxiden oder Iso-
bzw. Heteropolysauren 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 Reaktivitat der Ubergangsmetalloxide in Bezug auf Hydrolyse und Kon-
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densation und die dadurch unkontrollierte Phasenseparation von anorganischem Precur-
sor und organischem Templat.}4%41 Deshalb ist es wichtig, dass der Precursor in der
Lage ist, Polyanionen bzw. Polykationen auszubilden, die dann in den rigiden Wanden

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 kénnen durch templatgesteuerte
Sol-Gel Synthese auf verschiedene Arten unter anderem Metalloxid-Nanodréhte oder

Nanotubes hergestellt werden. (30421

L ¥ Templatentfernung

Anorganischer Templat Anorganisch-organisches Mesoporises Material
Precursor (selbstassembliert) Hybridmaterial

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

anorganischen Precursor mittels eines Templates.

Fur die Herstellung von mesopordsen Systemen durch nanoskopische Bausteine und
supramolekulare Template missen die Ausbildung des Templats und die Féhigkeit des
Precursors, zu kondensieren, um thermisch stabile Strukturen zu erhalten, gegeben sein.
Des Weiteren muss das System redoxstabil sein, da sonst wahrend der Reduktion und
Reoxidation des Gerustes die Mesostruktur kollabiert. Nur dann kann eine anschlieRen-

de Templatentfernung unter Erhalt der Mesostruktur realisiert werden, 2943441
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1.2.4 Kontrollierte Templatentfernung

Nach erfolgreicher Strukturierung folgt im letzten Schritt die Templatentfernung. Die
Maoglichkeiten zur Templatentfernung sind sehr vielfaltig und reichen von Extraktion in
sauren, alkoholischen Ldsungen, Mikrowellenbestrahlung, UV-Bestrahlung, chemischer
Spaltung des Templats bis hin zu der Pyrolyse des Templats.[*>4¢ Aber warum ist eine

Templatentfernung tiberhaupt notig?

Oftmals kann die Katalyse erst bei hohen Temperaturen und/oder Driicken effizient
betrieben werden, wie bei der Methanolsynthese (T = 200-300 °C, p =50-100 bar).[*"]
Das organische Templat ist bei hohen Temperaturen nicht mehr stabil und wird zersetzt.
Aus diesem Grund ist fir 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 MoOs, 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 Zerstorung der vorgegebenen Struktur kommen kann. Ein Ausweg wurde
von Wiesner et.al. durch die CASH-Methode (combined assembly of soft and hard)
gefunden.*®l Dabei wird ein Zwischenschritt eingebaut, bei dem erst eine Temperatur-
behandlung unter Argon durchgefiihrt wird. Dieser Schritt dient zur Kondensation des
anorganischen Precursors und es entsteht ein Gerist aus rigidem Kohlenstoff, das bei
anschlieBender 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* Uber Verbindungen mit geringerem Dampf-
druck, an dem Beispiel von MoOs ware es MoO2. Da im Temperaturbereich, in dem das
Templat vollstdndig entfernt werden kann (ca. 500 °C), MoOs 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-
kenhausabwassern getestet. Im folgenden Abschnitt wird auf die Besonderheiten von
Krankenhausabwassern, den photokatalytischen Abbau von Schadstoffen im Allgemei-
nen sowie die Vor- und Nachteile von Edelmetallen in der Photokatalyse naher einge-

gangen.

1.3.1 Schadstoffbelastung in Krankenhausabwassern

Selbst in Industrienationen gibt es immer noch Abwasserstréme, die in kommunalen
Abwasseranlagen nicht vollstandig geklart werden kénnen. Neben Medikamentenriick-
stdnden, oder Abbauprodukten, die durch normale Haushalte ins Abwassersystem ge-
langen, stellen vor allem Krankenhausabwasser eine hohe Belastung mit persistenten
Pharmazeutika dar. Dieses Problem wird durch den hohen Wasserverbrauch in Kran-
kenh&usern, der zwischen 260-940 L pro Bett liegt, noch verstérkt. In den Abwéssern
konnten Antibiotikariickstande (z.B. Ciprofloxacin (Abb. 8) von bis zu 101 pgL™?)

nachgewiesen werden. 49501

“J X

Abbildung 8: Ladungsneutrale Strukturformel von Ciprofloxacin.

Belastete Krankenhausabwasser miissen deshalb zwingend vorbehandelt werden, um
die Kontamination durch Medikamente zu minimieren. Dabei wurde in der Literatur
immer Ofter die photochemische Detoxifizierung, besser bekannt unter Advanced Oxi-
dation Process, erwihnt.®*-541 In diesem Prozess wird meist pyrogenes TiO2 wie Degus-
sa P25 von Evonik eingesetzt. P25 besteht aus Agglomeraten von Nanopartikeln und
bildet ein makropordses Geflige 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. 51,5354
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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 héhere Energie besitzen wie die Bandlucken-
energie (hv) des Halbleiters. Dabei wird ein positives Loch (h*) und ein Elektron (g")
generiert (Gl. (1)). Diese Reaktion findet an der Oberflache des Katalysators statt. Die
Locher kdnnen Wasser oxidieren und somit Hydroxylradikale (-OH) und Protonen (H*)
generieren (GI. (2)). AuRerdem konnen Superoxidradikale (O2") durch die Reduktion
von geléstem Sauerstoff durch Elektronen im Valenzband entstehen (Gl. (3)). Die ‘Oz
Superoxidradikale kénnen mit Wasser zu ‘OH und Peroxidradikalen reagieren (jOOH)
(Gl. (4)). H" reagiert mit Elektronen und -OOH und generiert ‘OH Radikale und OH"
lonen (Gl. (5)), die wiederum mit h* -OH Radikale bilden (GI. (6)).[5253:5556]

ZnO + hv — ZnO (e + h") )
h* + H,O —> H"+ OH 2
e +0; —> Oy ©)
H.0 + O — OH + O0OH  (4)
H*+-OOH +2¢° — ‘OH + OH" ()
OH +h* — ‘OH (6)

Die entstandenen Hydroxylradikale sind starke, nicht selektive Oxidationsmittel die zu
einem oxidativen Abbau der Schadstoffe fuhren.

Der photokatalytische Abbau von organischen Schadstoffen mit dem am hdufigsten
benutzten Halbleiter TiO2 (Degussa P25) folgt dem Langmuir-Hinshelwood Ansatz (Gl.
(7)).[53,57,58]

_dC _ kiKC (7
dt 1+KC

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

Schadstoffes, t: Reaktionszeit und ki1 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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dC _ _ 8)

e kiKC=k'C
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:

Co
In—=k"t
"

©)

Sowohl ZnO als auch TiO2 sind Halbleiter mit einer relativ grolen Bandliicke von
3,37 eV fiir ZnOP® und 3,2 eV fiir TiO2% und deshalb kénnen 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 Oberflachenef-
fekte als auch die Aziditat des Katalysators beachtet werden. Fir 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.[6%

1.3.3 Goldverstarkte Photokatalyse

Die Effizienz eines Photokatalysators hangt im Wesentlichen davon ab, wie viele Elekt-
ronen und Locher generiert und fur den Abbau genutzt werden kénnen. Das heif3t um
die Effizienz eines Photokatalysators zu verbessern, muss die Rekombination von Elekt-
ronen und Lochern vermieden bzw. verhindert werden. Durch gezielten Einbau von
Gold, Platin oder Silber kénnen Elektronen und Lécher besser getrennt werden und so-
mit eine bessere Abbaurate erzielt werden.[%2-%4 Dabei ist der Gold- bzw. Silbergehalt
ein wichtiger Parameter. So lassen Arbeiten darauf schlie3en, dass durch zu viel Gold
bzw. Silber Rekombinationszentren fir Elektronen und Locher generiert werden. 55
Aulerdem wird die tatsachliche Menge an aktivem Katalysator durch das eingebrachte
Gold verringert, was dazu fuhren kann, dass bei einem zu hohen Goldgehalt die Abbau-

rate noch geringer ist als mit dem Ubergangsmetalloxid.
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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 ,,grine Chemie“ umzustellen, missen
manche Katalysatoren durch effizientere oder umweltfreundliche Materialien ausge-
tauscht werden oder neue Systeme integriert werden. Katalysatoren sollten nicht to-
xisch, umweltfreundlich und gunstig in der Herstellung sein und dem bewéhrten Kata-
lysator in Punkten Umsatz und Selektivitat in Nichts nachstehen. AulRerdem spielen
Faktoren wie die Abtrennbarkeit des Katalysators, vor allem in der Fest-Fllssig-
Katalyse, eine grofl3e Rolle, um die unkontrollierte Freisetzung der oft nanopartikuldren

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 MoOs 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 zun&chst ein Verfahren entwickelt, mit dem verschiedene Mo-
lybdanverbindungen unter Erhalt der Mesostruktur produziert wurden. Ausgehend von
Isopolyoxomolybdaten wurde, analog zu den Isopolyoxowolframaten, mesostrukturier-
tes MoOs hergestellt. Im Gegensatz zu WOs hat MoOs bei Temperaturen, die fur die
Templatentfernung bendtigt werden, einen sehr hohen Dampfdruck und durch Gaspha-
sensinterung kann keine intakte Mesostruktur erhalten bleiben. Es konnte durch einen
mehrstufigen Prozess erst mesostrukturiertes Molybdéancarbid hergestellt und dieses
dann, bei gleichzeitiger Entfernung des Kohlenstoffs, zu mesostrukturiertem MoOsz,
durch Kontrolle des Sauerstoffpartialdruckes, umgesetzt werden. Ausgehend von MoO:2
konnten sowohl mesostrukturiertes MoN, das in der Ammoniakspaltung getestet wurde,
als auch das uber konventionelle Templatentfernung nicht zugangliche MoQOs unter Er-

halt der Mesostruktur dargestellt werden.
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Uber die kolloidale Route wurden ZnO Nanopartikel mit negativer Oberflachenladung
durch das positiv geladene Blockcopolymer mesostrukturiert und im Bereich der photo-
katalytischen Abwasserreinigung getestet, da unter anderem durch die medikamentdse
Belastung von Krankenhausabwéassern multiresistente Keime entstehen kdnnen. Die
Anwendung in Abwassern dréngt sich insofern auf, da das synthetisierte non-woven-
Geflige einen hohen Durchfluss und die leichte Abtrennung des Katalysators ermog-
licht. Krankenhausabwasser hat einen pH-Wert im Bereich von 8.4%%¢] Das bisher ein-
gesetzte Degussa P25 (TiOz2), das eine dhnlich Bandlucke wie ZnO besitzt, hat bei ei-
nem pH-Wert von 8 eine negative Oberflachenladung. Antibiotika die durch Car-
boxylatgruppen besser vom Korper aufgenommen werden koénnen, liegen bei diesem
pH-Wert in anionischer Form vor.[1 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 Oberflachenladung hat.[8¢°1 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 groiten erneuerbaren Energiequellen der Welt. Da ZnO und
Degussa P25 aufgrund ihrer Bandlicke nur durch einen sehr kleinen Teil des Sonnen-
lichts Elektronen und Locher generieren kdnnen, 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 Elektronenféanger 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. AuBerdem konnte die kolloidale Route dahin optimiert

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

Durch Ausnutzen eines Umwegs Uber das Boudouard Gleichgewicht konnte aus me-
sostrukturiertem MoC/C mesostrukturiertes MoO2 hergestellt werden. Dieses konnte
dann unter geschickt gewahlter Temperatur und Atmosphére sowohl in MoOs also auch

in MoN transformiert werden.

Die konventionelle Templatentfernung, z.B. durch Calcinierung an Luft gestaltet sich
bei vielen Molybdanverbindungen als sehr schwierig. Bei Normalbedingungen wird
immer das thermodynamisch stabile Polymorph MoOs entstehen (Abb. 9). Da MoOs3
einen relativ hohen Dampfdruck aufweist, kommt es bei der Templatentfernung zur
Sublimation von MoOs und somit zu einer unkontrollierten Ostwald-Reifung, was das

Kollabieren der Mesostruktur zur Folge hat.
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Abbildung 9: Berechnetes Ellingham Diagramm fir die Gleichgewichtszustande von C/COz,
Mo/MoO2 und MoO2/MoOs.

Das Ellingham- Diagramm zeigt, dass MoO: einen zu vernachlassigenden Dampfdruck
aufweist. Die Bedingungen der Templatentfernung wurden so gewahlt, dass statt MoOs
MoO:2 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 Molybdanverbindungen
herzustellen. Im ersten Schritt wurde das Hybridmaterial bei 700 °C in Argon-

atmosphdre zu mesostrukturiertem Molybdancarbid transformiert. Ausgehend von
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Molybdéncarbid konnte durch Pyrolyse im CO2-Strom MoO: unter Erhalt der Me-
sostruktur realisiert werden. In diesem Pyrolyseschritt konnte aulerdem das Polymer-
templat entfernt werden. MoO2 wurde dann sowohl durch Ammonolyse zu Molybdan-
nitrid als auch durch Calcinierung bei moderaten Temperaturen zu MoOs Uberfuhrt. Es
wurden durch Temperaturbehandlungen in verschiedenen Atmospharen Molybdéancar-
bid, MoO2, Molybdannitrid und MoOs, alle unter Erhalt der Mesostruktur, hergestellt
(Abb. 10).

SENM IEM _ __HRTEM

Abbildung 10: SEM, TEM, HRTEM Aufnahmen und SAED (Messbalken vom inset ist 10 nm™)
von Molybdéncarbid, MoOz, Molybdannitrid und MoO:s.
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2.3 Mesostrukturiertes ZnO

Ubergangsmetalloxid-Nanopartikel, inshesondere TiOz, speziell Degussa P25, sind sehr
beliebte Katalysatoren im Bereich der Photokatalyse. Um eine bessere Abtrennbarkeit
des Katalysators zu gewahrleisten und dabei einen Kompromiss mit der hohen Oberfla-
che der Nanopartikel schlielen zu kdnnen, wurden ZnO-Nanopartikel durch ein PB-b-
P2VP (ber die sogenannte kolloidale Route mesostrukturiert. Nach anschliefender kon-
ventioneller Templatentfernung wurden die ZnO-Nanotubes (Abb. 11a) in der photo-
chemischen Detoxifizierung von Problemabwéssern mit sichtbarem Licht am Beispiel

von Ciprofloxacin getestet.

Die Strukturierung von nasschemisch hergestellten ZnO-Nanopartikeln, die durch den
Oberflachenliganden eine negative Oberflachenladung aufweisen, konnten durch ein
PB-b-P2VP Diblockcopolymertemplat, das durch Methylierung dauerhaft positiviert
wurde, realisiert werden. Nach Templatentfernung wurde das non-woven-Geflige
(Abb. 11b) in photokatalytischen Reaktionen getestet. Die entstandenen ZnO-
Nanotubes sind phasenrein und weisen eine spezifische Oberflache von 31 m?g?t auf.

Das Referenzmaterial Degussa P25 hat eine spezifische Oberflache von 50 m?g.

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

der Templatentfernung mit einer Grauskalenanlyse (inset b).
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Krankenhausabwasser 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 Oberflachenladung 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 Oberflache, 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 Oberflachenladung von ZnO und Ciprofloxacin der Abbau dreimal schneller ablauft
als mit Degussa P25.

0.20 -
B Nullabbau

0.15 - ® Degussa P25

A  ZnO-Nanotubes A

'0-05 T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Zeit /min

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 Aktivitat von mesostrukturiertem ZnO
gegenuber 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 Lécher, die bei
der Photokatalyse entstehen, schneller getrennt werden kénnen und somit die Rekombi-
nation verringert werden. Es wurden ZnO-Nanopartikel und Gold-Nanopartikel mit ver-
schiedenen Goldanteilen durch PB-b-P2VP (ber 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-Nanodréhte
als Katalysator fur den photokatalytischen Abbau von Ciprofloxacin und Levofloxacin
durch sichtbares Licht getestet.

Die etablierten, methylierten PB-b-P2VP Zylinderbursten wurden als Templat genutzt,
um im ersten Schritt die in situ reduzierten Gold-Nanopartikel zu strukturieren und um
anschlieBend, nach unverzuglicher Zugabe der ZnO-Nanopartikel erstmals, ein Hyb-

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

Abbildung 13: TEM-Aufnahmen von ZnO/Gold Nanodréhten 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 bestatigen das Vorliegen von nanopar-
tikularen ZnO- und Gold-KTristalliten. 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-
Geflige wurden wie die ZnO-Nanotubes in der photokatalytischen Detoxifizierung von
Ciprofloxacin und Levofloxacin eingesetzt. Der Abbau wurde durch UV-vis-Messungen
uberwacht. Nach einer Bestrahlungszeit von 120 min mit dem Sonnenspektrum zeigte
sich, dass die ZnO/Gold Nanodrahte mit 12 % Gold sowohl Ciprofloxacin, als auch
Levofloxacin 1,4-mal schneller abbauen als die ZnO-Nanotubes. Die Nanodréhte mit
8 %, 15 % und 26 % Gold zeigten einen langsameren Abbau der Antibiotika, was bei
den hohen Goldanteilen eventuell auf die Generierung von Rekombinationszentren fur

Elektronen und Lochern bei zu hoher Goldbeladung zurtickzufiihren ist.

® ZnO Nantubes
Zn0O/Au_8 Nanodrahte
00204 m ZnO/Au_12 Nanodrahte

1 V¥ ZnO/Au_15 Nanodréhte m
ZnO/Au_26 Nanodrahte

' 1 ' 1 4 ] 4 ] ' 1 ' 1 !
0 20 40 60 80 100 120
Zeit /min

Abbildung 14: Kinetik erster Ordnung fir den Abbau von Ciprofloxacin unter Bestrahlung von
Sonnenlicht fir ZnO Nanotubes und ZnO/Gold Nanodrahte.
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Nach Auswertung der Kinetiken erster Ordnung (Abb. 14) konnte die erhdhte Aktivitat
von ZnO-Nanotubes gegentber 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
Oberflachenladung von ZnO und Ciprofloxacin und damit die Verbesserung gegenuber
TiO2 als auch der verstarkende Effekt von Gold-Nanopartikeln ausgenutzt. Dadurch
konnte durch einen Goldanteil von 12 % die Performance der ZnO-Nanotubes um 40 %

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

Folgende Publikationen und Manuskripte sind Bestandteile dieser Dissertation:

= Anhang A.l

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:

Fur diese Publikation fuhrte ich fast alle elektronenmikroskopischen Aufnahmen durch.
Aulerdem war ich an der Synthese der refraktdren Molybdanverbindungen beteiligt und
fir die Reproduktion der Ergebnisse verantwortlich. Dartiber hinaus war ich an der
Diskussion der Ergebnisse und der Enstehung des Manuskripts beteiligt. Die Korrektur

des Manuskripts und die dafur nétigen Experimente lagen in meiner Zustandigkeit.

Martin Schieder entwickelte die Synthese des Hybridmaterials und der refraktaren Mo-
lybdanverbindungen. Er war an der Erstellung und Diskussion des Manuskripts maf-
geblich beteiligt. Julia vom Stein war fir die Katalysemessung verantwortlich. Sebasti-
an Koch und Thomas Martin unterstutzten bei thermodynamischen Berechnungen und
der Durchfihrung und Auswertung von rontgenographischen Messungen. Holger
Schmalz war an der Synthese und Charakterisierung des Blockcopolymers beteiligt.
Josef Breu und Thomas Lunkenbein standen fiir Diskussionen und Korrekturen des Ma-
nuskripts zur Verfugung.

Mein geschétzter Eigenanteil: ca. 50 %
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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 Schébel, 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 Schdbel und Holger Schmalz waren an der Polymersynthese und Charakterisie-

rung beteilig.
Thomas Martin unterstltzte mich bei der Auswertung der réntgenographischen Daten
Michael Ertl half bei dem Aufbau des Reaktors und den katalytischen Messungen.

Josef Breu unterstiitzte bei den wissenschaftlichen Diskussionen und bei der Korrektur

des Manuskripts.

Mein Eigenanteil war ca. 85%.
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= Anhang A.3

Mesostructured ZnO/Au Nanoparticle Composites with Enhanced Photocatalytic

Activity

Reprinted with permission from Carina Bojer, Judith Schobel, 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
Materialien zusammen. Des Weiteren verfasste ich das Manuskript zusammen mit Ju-
dith Schobel.

Judith Schébel und Holger Schmalz waren an der Polymersynthese und Charakterisie-
rung beteilig. Judith Schobel stellte aul’erdem die Gold-Nanopartikel her und half bei
der Synthese und Charakterisierung der Hybridmaterialien. Das Manuskript wurde in

Kooperation mit Judith verfasst.
Thomas Martin unterstitzte mich bei der Auswertung der rontgenographischen Daten

Daniel R. Wagner reproduzierte die Experimente und fiihrte die Katalysemessungen
durch.

Thomas Lunkenbein ermdglichte uns den Zugang zu hochauflésender Elektronenmikro-

skopie und unterstltzte uns bei der Diskussion.

Josef Breu und Holger Schmalz unterstutzten bei den wissenschaftlichen Diskussionen

und bei der Korrektur des Manuskripts.

Mein Eigenanteil war ca. 50%.
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C. Bojer, J. Schdbel, T. Martin, T. Lunkenbein, D.R. Wagner, A.Greiner, J. Breu,
H. Schmalz, Polymer, 2017, 128, 65-70.

C. Bojer, J. Schobel, T. Martin, M. Ertl, H. Schmalz, J. Breu, Appl. Cat. B., 2017,
204, 561-565.
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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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Template Removal via Boudouard Equilibrium Allows for Synthesis of
Mesostructured Molybdenum Compounds

Martin Schieder', Carina Bojer', Julia vom Stein, Sebastian Koch, Thomas Martin,
Holger Schmalz, Josef Breu,* and Thomas Lunkenbein™

Abstract: Oxidative thermal removal of the polymeric tem-
plates is not trivial for molybdenum oxides and hampers
mesostructuring of this material. At ambient oxygen fugacity,
Mo"" is the thermodynamically stable oxidation state and
sublimation of MoO; leads to a quick loss of the mesostructure
through Oswald ripening. Taking advantage of the Boudouard
equilibrium allows to fix the oxygen fugacity at a level where
non-volatile MoO,_, is stable while carbonaceous material
may be oxidized by CO, Mesostructured MoO,_, can be

chemically converted into MoQ; or MoN under retention of

the mesostructure.

Molybdenum oxides, carbides, or nitrides are applied in
several fields ranging from heterogeneous catalysis!' ™ over
electrocatalysts for the hydrogen evolution reaction and
electrochromic displays!” to charge-storing anodes in batter-
ies.”

However, the catalytic activity of these compounds is
limited by the low surface area and/or porosity. To increase
specific surface area, nanocrystalline metal oxide precursors
may be aligned at the mesoscale.” ! This can be achieved by
a template-assisted route in the presence of surfactants or
block copolymers."”™ To fully exploit the potential of these
materials for most applications, the template has to be
removed. Traditionally, the removal of the carbonaceous
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material can be achieved by a subsequent calcination step at
elevated temperatures in oxygen-containing atmosphere.
Other reports involve an additional heat-treatment step, in
which the organic template is first converted into a rigid
carbon scaffold followed by a second calcination in air. This
method is often referred to as combined assembly of soft and
hard (CASH) method and ensures a stabilization of the oxidic
walls during crystallization and sufficiently supports the
retention of the mesostructure.”! As we could show, the
CASH method for instance gives access to one-dimensional
(1D) WO, nanotubes,"! and to 1D as well as hexagonal
ordered molybdenum carbide/carbon nanocomposites (MoC/
€).'l For microtomed hexagonally ordered molybdophos-
phoric acid (H;PMo)/polymer films, the template may be
removed by plasma treatment on a transmission electron
microscopy (TEM) grid to obtain mesoporous H;PMo.!"”) This
method is, however, limited to thin films (< =50 nm) and
some residual carbon is needed to “glue” the H;PMo
moieties. Attempts to synthesize carbon-free bulk samples
of mesoporous molybdenum oxides using one of the above
mentioned carbon removal techniques failed. At high temper-
atures, ambient oxygen fugacity will yield MoO; which readily
undergoes vapor-phase sintering that is accompanied by fast
Ostwald ripening into micrometer sized particles resulting in
a collapse of the mesostructure (Figure S1 in the Supporting
Information).

Controlling oxygen fugacity during template removal is
certainly a neglected parameter to overcome this problem. At
lower oxygen partial pressure (p(0,)) MoO,_, is thermody-
namically favored over MoOs (Figure 1b).'" MoO,_, crys-
tallizes in a distorted rutile structure and is electrically
conductive.””! Tn addition, MoO,_, exhibits no appreciable
vapor pressurel™ (Figure 1a) and the collapse of the meso-
phase may therefore be avoided, while the p(0,) is still high
enough to ensure removal of the carbon scaffold (Figure 1b).

Herein we describe a synthetic route towards 1D meso-
porous MoO,_, nanowires by endotemplating and subsequent
carbothermal treatment in inert atmosphere and calcination
under controlled p(O,). MoO,_, was subsequently converted
into MoN and MoO; while preserving the mesostructure.
Ammonium dimolybdate ((NH,),Mo0,0;, ADM) was used as
molybdenum precursor. 1D polyelectrolytic core-crosslinked
poly(butadiene-block-2-vinylpyridine)  (PB-b-P2VP) was
employed as soft template and simultaneously as carbon
source in the carburization reaction. We will demonstrate that
the key to the successful synthesis of mesostructured MoO,_,
was oxidation of MoC/C nanocomposites in CO, atmosphere.
This way p(O,) is fixed via the Boudouard equilib-
rium [Eq. (1)] whereby carbonaceous material is removed

Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 13968 —13972
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Figure 1. a) Partial pressure of volatile MoO, species as function of
temperature,” ! gray: (M0O;);, (lower curve/squares) and MoO,-
(OH); (upper curve/circles) over MoO;.Relevant MoO, species vary
with humidity of the carrier gas. The upper gray curve was measured
in 1009% steam, whereas the lower one was obtained in dry atmos-
phere. Other oligomeric gas-phase (MoQ;), species are omitted.
Black/triangles: partial pressure of different MoO, species over MoO,.
MP = melting point, BP =boiling point.”**¥ b) Calculated Ellingham
diagram for C/CO,, Mo/MoO,, and MoO,/MoO, equilibrium lines.

while keeping Mo at its 41V oxidation state. Scheme 1
summarizes the approach.

C+COo,=2C0 &)

PB-b-P2VP (60 kgmol '; 81 wt% P2VP, polydispersity
index (PDI)=1.02) self-assembles after solvent evaporation
into hexagonally ordered PB cylinders in a P2VP matrix.
After crosslinking the PB moieties the film can be dispersed
in HC1 (0.001m) into rigid cylindrical nanobrushes.™'”) Details
on the synthesis and characterization are given in the
Supporting Information and recent reports, respec-
tivcly_[llm.n]

Structural assignment of the as-synthesized ADM/PB-b-
P2VP nanocomposites was accomplished by TEM measure-
ments (Figure 2). The SEM and TEM image reveals 1D
cylindrical nanocomposites with diameters of (41=+7) nm.
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Scheme 1. Synthesis of PB-b-P2VP nanowires by self-assembly of PB-b-
P2VP block copolymer, crosslinking and dissolution of the nanowir-

es (A), addition of (NH,),Mo,0; (ADM) precursor for ADM/PB-b-P2VP
nanocomposite formation (B), carburization to MoC/C (C), pyrolysis in
CO, atmosphere to MoO,_, (D) nitridation to MoN (E) or oxidation to
MoQ; nanowires (F).

The diffuse ring pattern of the selected area electron
diffraction measurement (SAED: Figure 2, inset) of the
ADM/PB-b-P2VP nanocomposites and the powder X-ray
diffraction (PXRD) data (Figure S2A) indicate an amor-
phous material. The N, physisorption isotherms (Figure S5A)
of the as-synthesized material are characteristic for interpar-
ticular pores in non-woven mesostructures from which
a specific BET surface area of 69 m*g ! can be derived. This
is in the expected range for 1D polyoxomolybdate based
nanocomposites.*!?!

At ambient oxygen fugacity Mo"" is the thermodynami-
cally stable oxidation state (Figure 1b). Unfortunately, the
equilibrium partial pressure of MoO; is significant and at any
temperature orders of magnitude higher than of MoO,_,
(Figure 1a). Consequently, MoOj; readily sublimes at temper-
atures usually applied during oxidative template removal by
forming polymeric (MoQ;), species™? according to
[Eq. (D)]:
xMoO;(s) — (MoOs),(g) (x=3,4,5) (2)

Rapid gas-phase sintering quickly yields micrometer-sized
crystals. The speed of vaporization can be increased by the
presence of steam in the carrier gas (Figure 1a) via formation

of gaseous molybdenum oxyhydroxide (MoO,(OH),)
[Eq. (3)].2
MoO;(s) + H,O(g) — MoO,(OH),(g) 3)

Contrary to MoO;, MoO,_, does not possess any appreci-
able vapor pressure in the medium temperature regime
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HRTEM
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50 nm
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1pm

Figure 2. SEM, TEM, HRTEM images (Inset: SAED, scale bar is

10 nm™") of ADM/PB-b-P2VP nanocomposite, MoC/C after carburiza-
tion, MoO,_, after pyrolysis in CO, atmosphere, MoN after ammonol-
ysis, and MoO, after oxidation of MoQ,_, in oxygen.

(Figure 1a).”"*! Consequently, the described dilemma can be
avoided by oxidizing the carbon scaffold at oxygen fugacities
where MoQ, is the stable phase.

As shown in the Ellingham diagram (Figure 1b) the
desired oxygen fugacity can be thermodynamically achieved
by using CO, as oxidation agent. In the temperature regime
up to 1051 K, carbon can be oxidized by CO, via the
Boudouard equilibrium, whereas MoO, , can neither be
oxidized to MoO; nor be reduced to Mo by the generated CO.
By fixing p(O,) this way, we could remove carbon and
simultaneously preserve the mesostructure of MoO,.

Removal of the polymeric template was accomplished by
two calcination steps:

First, the sp>hybridized carbon atoms of the ADM/PB-b-
P2VP nanocomposites were converted in argon atmosphere
at 973 K into a carbonaceous scaffold which stabilizes and
lines the inorganic walls (Scheme 1 C). Further details on this
carburization reaction can be found in previous reports.!'*!
The carburization resulted in 1D MoC/C nanocomposites
with diameters of 33+ 5 nm as derived from TEM images
(Figure 2) and MoC or oxycarbide nanoparticles in the walls,
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which are embedded in carbon. In addition, TEM reveals
a caterpillar-like structure of the individual MoC/C cylinders.
The observations made by TEM are in line with previous
reports on molybdenum oxycarbide/carbon nanocompo-
sites.''? Phase analysis by powder X-ray diffraction
(PXRD: Figure S2B) revealed broad reflections, which can
be attributed to a nanocrystalline face-centered cubic cell of
MoC,_, or to a molybdenum oxycarbide phase."®*! The
SAED pattern of the MoC/C nanocomposite further corro-
borated the formation of nanocrystalline carbide species
(insets Figure 2, Figure S4). N, physisorption experiments of
the MoC/C nanocomposites (Figure S5a) revealed a similar
isotherm and the same type of hysteresis as for ADM/PB-b-
P2VP nanocomposites supporting the retention of the non-
woven network with inter-particular pores in a non-woven
array of 1D mesostructures with BET surface area of
240 m’g~". This high surface area may be attributed to the
formation of a microporous carbon framework.

Second, the MoC/C nanocomposite was subjected to
a thermal treatment in CO, atmosphere (Scheme 1D).
Thermogravimetric measurement coupled with mass spec-
troscopy (TG-MS) of MoC/C in CO, atmosphere (Figure 3)

110
105
e\:100-_
O 954
= 1
90
85 [
80 +——F————F—T—0.20
700 800 900 1000 1100 1200
TIK

Figure 3. TG-MS measurement of MoC/C (black) and quasi multiple
ion detection (QMID) signals of CO, (m/z 44, dark gray) and CO (m/
z 28, light gray) in CO, atmosphere.

confirmed thermodynamic considerations. Thermodynami-
cally, it is expected that at temperatures under 1051 K CO,
will concomitantly be capable to oxidize residual carbon
leading to a weight loss and to oxidize MoC to MoO,_, which
is related with a weight gain. The TG will therefore reflect
a superposition of two reactions. In line with these expect-
ations, CO evolution commences at around 750 K and peaks
at 1033 K.

Despite this superposition, at around 950 K an onset of
a weight gain is observed with a maximum at around 1033 K
indicating that the conversion of MoC to MoO,_, dominates
at this temperature. Above 1033 K a steep mass loss is
observed. This may be attributed to a superposition of
oxidation of carbonaceous material and reduction of
MoQ, , to suboxides for which no reliable thermodynamic
data are available and which therefore have been omitted in
Figure 1. Above 1051 K the C/CO, line crosses the Mo/MoO,
line (Figure 1b) suggesting that then even the reduction of
MoO,_, to metallic Mo will be favored thermodynamically.
To further narrow down the maximum temperature for the
calcination step, temperature controlled PXRD experiments
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were performed in CO, atmosphere (Figure S3). Up to 873 K
all reflections observed can be assigned to either MoO, _, or
MoC. At 973 K only MoO, , is observed and above this
temperature additional reflections attributed to suboxides
start appearing. Based on PXRD and TG analysis, MoC/C
nanocomposites were therefore pyrolized at 973 K in CO,
atmosphere.

SEM and TEM images (Figure 2) revealed the preserva-
tion of the 1D wire-like mesostructure with a slightly
decreased diameter of 32+ 6 nm. The PXRD patterns (Fig-
ure S2¢) confirm that monoclinic MoO,_, was formed. The
broadening of the reflections indicates the presence of
nanocrystalline material. However, the spotted ring pattern
in the SAED pattern (Figure 2, inset) indicates a slight
increase of the size of the coherent scattering domains of
MoO,_,. While confirming the formation of monoclinic
MoO,_, (Figure S4).

N, physisorption measurements (Figure SSC) of the
MoO,_, nanowires revealed a mesoporous type II isotherm
with H4 hysteresis indicating interparticle mesopores in the
nanowires. The BET surface area decreased from 240 m*g '
(MoC/C) to 152m’g" for the MoO, . nanowires. The
decrease in surface area can be explained by the removal of
the microporous carbon framework as CO, the volume
change related to the conversion of MoC to MoQO,_,, as well
as a certain degree of sintering occurring during the second
heat treatment. The remaining carbon content was estimated
by elemental analysis to be 1.2 wt. %, which is a reduction of
96% compared to the ADM/PB-b-P2VP (Table S1). Raman
measurements of the MoQ, , nanowires also confirmed
a significant release of carbon through the Boudouard
equilibrium (Figure S7).

The robustness of MoO, , nanowires obtained is evi-
denced by chemical conversions under retention of the
mesostructure. MoO,_, can casily be oxidized with oxygen
to MoO; with preservation of the mesostructure and a surface
area of 50m*g™! at a temperature (573 K) low enough to
prevent gas phase sintering (Figure 2, Figure S2E).

MoO,_, was furthermore transformed into MoN nano-
wires via ammonolysis (Figure S2d). As a result of the higher
density of the nitride (9.2cm’g™!) the BET surface area
dropped to 36 m*g ! irrespective of the preservation of the
mesostructure (Figure 2 and Figure S5D). The catalytic
activity of the MoN nanowires was tested in the decompo-
sition of NH;. Preliminary activity tests revealed an activation
energy of 131 kImol ' (Figure S6), which is in-between our
previous results obtained for 1D MoC/C (127 kImol™") and
hexagonally ordered MoC/C (156 kJmol ') nanocomposites,
respectively.!"**]

In summary, we have realized a reaction pathway for
mesostructured MoO, ,, MoN, and MoO; nanowires. The
synthesis concept involves two heating steps and carbon
removal is assisted by the Boudouard equilibrium. It is the
Boudouard equilibrium, which enables the avoidance of
vapor-phase sintering of MoOj; into micrometer sized crystals
which is accompanied by the loss of the mesostructure. The
use of CO, as mild oxidation agent fixes p(O,) at a level where
Mo' is thermodynamically stable while carbonaceous mate-
rial is oxidized to CO. In addition, at the applied temperature

Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 1396813972
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regime the reduction potential of the generated CO is low
enough to avoid further reduction of MoO, , to sub-
stoichiometric oxides or elemental Mo. The resulting
MoO,_, nanowires show high specific surface area and the
robust mesostructure allows for chemical conversion into
MoQO; and MoN. MoN nanowires are active in the catalytic
decomposition of NH;. We can, therefore, label our approach
as a general pathway towards mesostructured refractory
materials.
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Synthesis of poly(butadiene-block-2-vinylpyridine) diblock copolymer

Synthesis of the poly(butadiene-block-2-vinylpyridine) diblock copolymer (PB-b-
P2VP) was used as published elsewhere !"! The BV contained 19 wt % PB and had
molar mass dispersity Dy of 1.02 and molecular weight of 60000 gmol’ as
determined by SEC, MALDI-TOF and 'NMR experiments. This composition was
chosen to obtain hexagonal PB cylinders in a P2VP matrix in the bulk state with PB
cylinders embedded in a P2VP matrix. Core-crosslinking of PB-b-P2VP films were

carried out as published elsewhere.”!
Synthesis of molybdate hybrid material

Hybrid materials were synthesized by dropwise addition of a dispersion of 200 mg
PB-b-P2VP in 1000 ml of aqueous HCI (0.001 molar) to a solution of 800 mg
ammonium dimolybdate (ADM) ((NH4):Mo207) (ABCR) in 1000 ml aqueous HCI
(0.001 molar) under vigorous stirring. Addition of the template solution instantly leads
to the formation of slightly yellow precipitate. The suspension was then aged for
another 30 min. The yellowish precipitate was collected, purified by centrifugation
(8500 rpm, 10 min) and washed seven times with water to remove residual chloride,

ammonium, and excess of molybdate. Finally, the hybrid material was freeze-dried.
Thermal treatment procedure

All thermal treatments were carried out in a closed tube furnace. Carbidization (973 K
with a ramping rate of 3 Kmin™) was performed under constant Argon flow for 2 h
according to the literature.”™! The oxidative removal of carbon was achieved under
CO, (4.5, Riessner) flow for 10 h (973 K with a ramping rate of 3 Kmin™"). Nitridation
was carried out under NH; (BOC grade, 3.8N) flow for 12 h (973 K with a ramping
rate of 3 Kmin'1). Oxidation was done under Os flow at 573 K for 12 h.



Characterization

PXRD (powder X-ray diffraction) patterns were recorded using a PANalytical X'pert
Pro diffractometer fitted with a solid state X'Celerator detector. The diffractometer
was operated with Cu Ka radiation (1.5418 A, 40 kV, 40 mA) in reflection mode.
Temperature dependent PXRD measurements were done in an Anton-Paar XRK 900
reaction chamber. The powder was heated stepwise up to 1173 K under CO>
atmosphere and measurements were recorded in steps between 25 Kto 100 K after
10 min of equilibration. N2 physisorption measurements were carried out on a
Quantachrome Autosorb 1. Prior to measurements the samples were degassed in
high vacuum at 293 K for 24 h. Specific surface areas were calculated using five-
point BET (Brunauer-Emmett-Teller) equation. TEM (transmission electron
microscopy) and HRTEM measurements were recorded on a Cs corrected FEI
TITAN 80-300 using an acceleration voltage of 300 kV. The samples were placed on
lacey carbon coated copper grids. TG-MS (thermogravimetric analysis coupled with
mass spectroscopy) was performed with a Netzsch STA 449 from 298 Kto 1273 K in
CO,. The heating rate was 3 Kmin™'. Elemental analyses were carried out using an
Elementar Vario EL lll. The catalytic activity was tested in a fixed-bed reactor
equipped with a quartz tube (6 mm diameter) fitted with a porous quarz frit. The
reactor was loaded with about 50 (£1) mg catalyst materials. For testing the catalytic
activity, the reactor was fed with pure ammonia (BOC grade 3.8N, SV 15 | gcatalyst™
h™. In a typical NH; conversion experiment, the reactor temperature was raised from
573 K to 1073 K with heating steps of 50 K (16.7 Kmin™). At each temperature step,
the reaction was equilibrated for 30 minutes. Within the 30 minutes, four data points
were recorded under steady-state conditions. Reaction products were analyzed using
a micro gas chromatograph Agilent 3000 Micro Gas Chromatograph (MolSieve SA
and PLOT U columns and TCD detector, H, and Ar as carrier gases). Raman
measurements were performed using a WITec alpha 300 RA+. Excitation was done
using a laser with a wavelength of 532 nm. The measurements were performed with
a UHTS 300 spectrometer using an Andor black-illuminated EMCCD.



Table S1. Structural details of ADM/PB-b-P2VP hybrid material, carbide material

after pyrolysis in argon, oxide material after template removal in CO; atmosphere and

nitride after ammonolysis.

ADM/PB-b- MoC/C MoOy,., MoN MoQ,
P2VP
Diameter - 12+1nm 14 +£1 nm -
core ¥ /nm
Diameter 41+7 nm 33+5mm 32+6nm 287 nm 47 £10
brush ¥ /nm
BET surface 69 240 152 36 50
area /ng'1
C/H/N 34.2/3.6/4.4 19.8/0.3/0.5 1.2/0.4/0.2 0.9/0.3M11.8 -
content /wit%
Phase - MoO,Cy MoO, (32-0671) | MoN (25-1367) | MoOj; (00-005-
(JCPDS) 0508)
Crystallinity amorphous amorphous nanocrystalline | nanocrystalline | nanocrystalline

a) From TEM analysis

intensity /a.u.

N AR
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20 /°

0

Figure S1. PXRD measurement with tick marks of MoO3 (JCPDS 00-005-0508).

and REM image (inset) of ADM precursor after calcination in air at 773 K for 2h.
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Figure S2. PXRD measurements of ADM/PB-b-P2VP hybrid material (A), MoC/C
after carburization (B), MoO.., after pyrolysis in CO, atmosphere (C) with tick marks
of MoO, (JCPDS 32-0671), MoN after ammonolysis (D) with tick marks of MoN
(JCPDS 25-1367) and MoO;3 after oxidation of MoO. in oxygen atmosphere (E) with
tick marks of MoO3 (JCPDS 00-005-0508).
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Figure S3. Temperature dependant PXRD measurements of MoO», at 873 K
(black), 973 K (red), 998 K (green), 1023 K (blue) and 1173K (orange) in CO>

atmosphere.
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Figure S4. Radial average of the corresponding SAED patterns presented in Figure
2. (A) MoC/C, (B) MoOo,, (C) MoN and (D) MoQs. The ticks denote expected reflex
positions of MoC (JCPDS: 15-0457), MoO, (JCPDS: 32-0671), MoN (JCPDS: 25-
1367) and MoO; (JCPDS: 00-005-0508), respectively.
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PP,

Figure 85. N>-physisorption measurements of ADM/PB-b-P2VP hybrid material (A),
MoC/C after carburization (B), MoOqy after pyrolysis in CO2 atmosphere (C), MoN

after ammonolysis (D) and MoQO; after oxidation of MoO,., in oxygen atmosphere (E).
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Figure S6. Catalytic decomposition of NHs; over MoN nanowires; Inset. Arrhenius

Plot obtained from decomposition of NHs over MoN.

3 MoO,,
o m
Py

‘0

c

9

£ MoCIC

c

1]

=

(14

m T I L ] I ] I L] l 1
1000 1200 1400 1600 1800 2000

Raman shift /cm”

Figure S7. Raman measurement of MoC/C and MoO24 nanowires.
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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 Schdbel,
Thomas Martin, Michael Ertl, Holger Schmalz und Josef Breu, Appl. Cat. B., 2017,
204, 561-565.
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nanoparticles produced hybrid rods with high aspect ratio. Mesostructured Zn0 nanotubes abtained by
pyrolytic template removal show high activity in the photocatalytic degradation of ciprofloxacin using a
continuous flow reactor and irradiation with terrestrial solar spectrum. In comparison with Degussa P25,

atitanium dioxide photocatalyst, the degradation is 2.9 times faster. Due toits non-woven microstructure,
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the photacatalyst, moreover, can be easily separated from fluid reaction media by Altrarion.

© 2016 Published by Elsevier B.V.

1. Introduction

Active pharmaceutical ingredients like beta blockers, antiphlo
gistics or antibiotics have been detected in considerable quantities
in wastewater and even in drinking water | 1]. In Europe, the most
commonly prescribed guinolone antibiotic is ciprofloxacin. It is
applied to skin infections and sexually transmitted diseases |2].
Ciprofloxacin belongs to the family of fluoroquinolones and is a
broad-spectrum antibacterial compound used in private house
holds, veterinary medicine and hospitals. Focusing on hospitals
a daily water consumption of 260-940L per bed is usual. This
wastewater has an antibiotics pollution e.g. with ciprofloxacin up
to 101 pg -1 [24].

Clinical wastewater consequently needs pretreatment before
it can be handled by community wastewater facilities triggering
intensive research into methods and active catalysts for the degra
dation of these medical pollutants [5]. One promising approach is
advanced oxidation processes (AOPs). In AOPs a reactive radical
species is in situ generated by energy like solar energy, which is

* Corres ponding author.
E-mail address: joselbreu@uni-bayreuth.de (J. Breu).

http:/fdx. dolorg/10.1016fj.apcath.2016.12.003
0926-3373/0 2016 Published by Elsevier BV.

one of the most abundant clean energy sources available [6-8].
Promising photocatalysts in environmental waste management
systems are amongst others titanium dioxide (TiOy), zinc oxide
(Zn0), iron(1ll) oxide ( Fe;03 ) or vanadium(V) oxide (V205) [9-11].

Zn0 is an important direct wide bandgap 11-VI semiconductor
with a bandgap of 3.37eV [12]. Its large exciton binding energy
of 60 meV the good biocompatibility, low costs, strong oxidation
ability and mechanical strength are reasons for the potential appli-
cations in photocatalysis [13-17].

2. Photocatalysis of ciprofloxacin in clinical wastewater
treatment

Most active pharmaceutical ingredients are formulated as ions
to assure solubility in body fluids. Therefore, very commonly car-
boxylate groups are introduced into the molecular structure and at
pH values aboves: 6 such molecules carry a negative charge [18].
Ciprofloxacin has its isoelectric point (zwitterion) at pH 7.4 result-
ing from the pK, values of 6.09 for the carboxylic group and 8.74 for
the nitrogen of the piperazinyl ring [19]. At the same time the sur-
face of oxidic semiconductors also carries a negative charge above
an pH value higher than the point of zero charge ( PZC). For hospital
wastewater typically an average pH of around 8 was determined
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[3,20]. It happens that this pH is between the PZC of rather acidic
Ti05 and more basic Zn0. Consequently, the surface of Degussa P25
(P25) with a PZC of 6.9 is negatively charged [21] while the ZnO
surface with a PZC of 9.3 will be positively charged at the pH of typ-
ical hospital sewage [22]. Since, as mentioned above, ciprofloxacin
is anionic in alkaline conditions, it is expected that adsorption of
ciprofloxacin on the Zn0O surface should be electrostatically favored
contrary to the disfavored adsorption at the like-charged P25 sur-
face. In this line, it has been reported that the photodegradation
of the anionic pollutant RED-3BA on Ti0O5 was more efficient at pH
4 compared with tests at pH 7 and pH 11, values above the PZC
of TiOy where the surface of the photocatalyst become negatively
charged [23].

While in a first approximation, efficiency increases with the
surface area of the catalyst, photodegradation in a fluid medium
like clinical wastewater treatment requires the separation from the
wastewater e.g. by filtration or in continuous flow reactors. Conse
quently, mesostructuring of nanoparticles as applied in this work
represents a good compromise between maximizing the catalyst
surface and rhe possibility to separate or recycle the catalyst. Hence,
it is necessary to build macroscopic structures of nanoparticles like
nanotubular aggregates.

In this work, Zn0O nanotubes were prepared by self-assembly
of ZnO nanoparticles using electrostatic interactions between Zn0
nanoparticles and the block copolymer template (Scheme 1). This
mesostructured Zn0 obtained after pyrolysis is compared to P25in
respect to the photodegradation efficiency of ciprofloxacin.

3. Materials and methods
3.1. Chemicals

If not mentioned otherwise, all chemicals were purchased from
Sigma Aldrich, Germany and used as obtained.

3.2, Preparation of the block copolymer template

The polybutadiene-block-poly(2-vinylpyridine) (BV) diblock
copolymer precursor used for the preparation of cylindrical
polymer brushes (CPBs) was synthesized via living anionic poly-
merization in THE. Details on the diblock copolymer synthesis can
be found in the Supplementary Information. To obtain the pos-
itive charged CPBs first 1g of diblock copolymer was dissolved
in 20mL chloroform with 0.1g of the photoinitiator Lucirin TPO
(BASF). The solvent was allowed to evaporate slowly and resulted
in hexagonally packed cylinders of polybutadiene (PB) segments
in a poly( 2-vinylpyridine) (P2VP) matrix. The PB core of the CPBs
in the cast film was crosslinked using a UV-lamp (each side 2 h).
The crosslinked polymer film (1 g) was dissolved in 200mL chlo-
roform and a tenfold excess of iodomethane solution (99 %, 3mlL)
was dropwise added. After one day the precipitated product was
washed and freeze dried.

2.3, Preparation of ZnQ nanoparticles

Zn0 nanoparticles were synthesized following a slightly mod-
ified published protocol [24]. Zinc acetate dihydrate (8.76g,
0.04 mol) was dissolved in boiling ethanol (400ml, 10min).
Lithium hydroxide monohydrate (2.348 g, 0.056 mol ) was dissolved
in ethanol (400mL, 15min) using ultrasonification. The lithium
hydroxide solurion was added to the zinc acetare solution at
room temperature and directly cooled to 0°C. The resulting ZnO
nanoparticles were purified by precipitation in n-heptane (4 L) and
subsequently redispersed in ethanol (500 mL).
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3.4. Preparation of ZnQ nanotubes

Ina typical ZnOfBY hybridmaterial synthesis (1 g) with a weight
ratio of 4:1, the Zn0O nanoparticle dispersion (800mg Zn0) was
dropwise added to the BV solution (200mg, 1gL~1 in DMSO). After
2h the hybridmaterial was diaylized against DMSO and washed
with DMSO and water.

Template removal was done in atube furnace with a heating and
cooling rate of 180°Ch~! and a maximum temperature of 490°C
which was hold for 5min.

3.5. Photocatalytical degradation tests

For photocatalytical degradation of ciprofloxacin, 14 mg of the
catalyst were added on a glass microfiber filter (Whatman, 37 mm
diameter). The filter was adjusted in a self-constructed contin-
uous flow reactor (Scheme S1). A ciprofloxacin solution (0.4 L,
23 102 mol L) circulated through the reactor with anirradiated
volume of 0.1 Land a flow rate of 12 Lh~1. The remaining volume is
necessary to maintain a continuous circulation of the ciprofloxacin
solurion. Afrer every 5-15min of irradiation with solar spectrum
from a 300W Xenon lamp using an AM1.5 filter (1000W m~2),
the ciprofloxacin concentration was determined photometrically
by UV-vis.

3.6. Instruments and measurements

Powder X-ray diffraction (PXRD) measurements were per
formed applying a STOE Stadi P diffractometer with CuK,, radiation,
equipped with a Mythen 1 Ksilicon strip-detector. Rietveld analysis
was performed with TOPAS Academic applying a fundamen
tal parameters approach for profile fitting. Implemented macros
were used to obtain crystallite sizes. Assuming spherical particles
resulted in a volume weighted average crystallite size

Dynamic light scattering (DLS) measurements were performed
with a Malvern Zetasizer NS measuring three times 20s at room
temperature.

Transmission electron microscopy (TEM) images were taken on
a Zeiss CEM 922 at accelerating voltages of 200kV. All samples
with the exception of the polymer film were prepared on a copper
grid (200 mesh) with a carbon film by drop coating from ethano-
lic solution. The polymer film was cut ultrathin (30-80 nm) with a
Reichert-Jung Ultracut E equipped with a diamond knife.

Scanning electron microscopy (SEM) micrographs were mea
sured with a scanning electron microscope, LEO 1530 FESEM,
equipped with a field emission cathode. All samples were drop-
coated on a silicon wafer and sputtered with platinum. Energy
dispersive X-ray scattering was performed with 20kV.

Determination of surface area with N; was conducted at 77 Kon
a Quantachrome Autosorb 1 after degassing the sample at 363 Kfor
12h.

Photocatalytic measurements were done in a continuous flow
reactor with a flow rate of 10Lh=". Irradiation was done using a
LOT Quantum Design 300 W Xe Arc Lamp (LSN254) with an AM1.5
filter.

UV-vis absorption spectra were measured by a Varian Cary
300 spectrometer using Hellma precisions cells made of Quartz
SUPRASIL (type 100-Q5, light path 10 mm).

PZC of Zn0 nanotubes was determined using a ParricleMerrix
Stabisizer PMX 200C. 50 mg Zn0O nanotubes in 10 mL water with a
pH of 10.5 (adjusted with 0.01 M NaOH ) were titrated with 0.05M
HCI until the streaming potential was 0.
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A

Scheme 1. (A) Methylated cationic cylindrical polymer brushes were loaded with (B) Zn0 nanoparticles resulting in a (C) Zn0 hybridmaterial that was (D) pyrolysed o

mesostructured Zn0 with a non-woven microstructure,
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Fig. 1. PXRI2 pattern of (a) Zn0 nanoparticles, (b) hybridmaterial and () after tem-
plate removal with a reference of Zn0) (vertical ticks PDF: 00-036-1451) and the
Miller’s indices,

4. Results and discussion
4.1. Characterization of the diblock copolymer template

The BV contained 19wt® PB and had molar mass dispersity fy
of 1.02 and molecular weight of 60,000g mol ! as determined by
SEC (Fig.S1), MALDI-TOF and NMR (Fig. $2) experiments. This com-
position was chosen to obtain hexagonal PE cylinders in a P2VP
matrix in the bulk state. A permanent positive charge of CPBs was
obtained by redispersing the core-crossliked polymer film followed
by methylation of the P2VP block. All steps were controlled by TEM
micrographs (Fig. S3).

4.2, Characterization of ZnO nanaparticles

Phase purity of ZnO nanoparticles was confirmed by PXRD mea-
surement (Fig. 1a). All peaks can be related to Zn0 (marked by
vertical ticksin Fig. 1; PDF: 00-036-1451) and the high full width at
half maximum (FWHM) of the peaks indicates that nanoparticles
were synthesized.

Particle size distributions of ZnO nanoparticles were deter-
mined independently by DLS (Fig. 2 dark grey) and TEM (Fig. 2
black). Average crystallite (coherently diffraction domain size) size
was obtained by Rietveld analysis of PXRD measurement (Fig 54,
Table S1) [25]. DLS gives a number weighted apparent hydro-
dynamic diameter of 3.2nm. As cxpected, TEM (Fig 2 insct) and
PXRD measurements give slightly different values. Examination
of 100 nanoparticles using TEM micrographs yielded a median
particle size of 2 nm. Rietveld analysis indicated coherent scatter-
ing domains of around 5 nm. TEM images and DLS measurements
confirm that there was no aggregation or agglomeration of the
nanoparticles.

40-

1 [ zno (DLS)
35+ Il 2n0 (TEM)
30

number / %
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=] o

-
(4]
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Fig. 2. Particle size distribution of Zn0 nanoparticles determined by DIS measure
ments (dark grey) and TEM images (black). The inset shows a TEM image of Zni
nanaparticles,

4.3 Formation of Zn0 nanotubes

Zn0 nanoparticles are surface modified with acetate and there-
fore carry a negative charge that allows for a robust hybrid
formation driven by electrostatic interactions with the positively
charged CPBs [2G]. As judged by the diffraction pattern, hybrid for-
mation does not affect the crystallite size nor the phase purity
(Fig. 1b). All peaks can be assigned to wurtzite, The CPBs are
amorphous and contribute no peaks. Upon template removal by
calcinations, the FWHM of the peaks decreases. As expected the
nanocrystals grow during calcination but less than expected for
a heat treatment at 490°C. Rietveld refinements (Figs. 54-56,
Table S1-53) yield in an average coherent scattering domain of
4.49(4)-5.05(4)nm for the nanoparticles, 4.21(5)-4.56(5)nm for
the hybridmaterial and 12.0(1)-15.1(1) nm for calcinated material,
respectively. Apparently the confinement to one dimension limits
the crystallite growth.

The pristine unloaded CPBs have diameters of approximately
100 £ 11 nm and the PB core 30£9nm [27]. The diameter of the
hybridmaterial is around 55 nm (Fig. 3). The contraction of the P2ZVP
corona is in good agreement with similar work on TiO; hybrid for-
martion [28]. The rods of hybridmaterial have high aspect ratio and
the core shell structure was preserved (grey value analysis Fig. 3B
insct). After drying of the hybridmaterial the wormlike character
can still be observed and a non-woven microstructure is formed
by self-assembly (Fig. 3A). The surface area of dried hybridmate
rial determined by Brunauer-Emmett-Teller measurements with
nitrogen physisorption was 44m? g~! (Fig. 4A).

Finally the loaded CPBs were calcinated in air at 490°C. The
polymer template was removed during temperature treatment. The
nanorods are converted into nanotubes as evidenced by a grey scale
analysis (Fig. 3C, D and inset). Elemental analysis proved that car-
bon was completely removed (less than 0.1%) during temperature
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Fig. 3. (A) SEM and (B) TEM micrographs of the Zn0 hybridmaterial; and (C) SEM and (D) TEM micrographs after template removal. Inset in B and D are grey value analyses

performed with the package “image J™.

- ——2Zn0 hybridmaterial
804 ——2Zn0 nanotubes

70 -
60 -
50

40 A

vV, lem’g’

30 <

204

10 4

0,0 02 04 06 08 10
relative pressure/ pp;

Fig. 4. Ny-sorption isotherm of (A) Zn0 hybridmaterial (black) and (B) Zn0 nano
tubes {dark grey).

treatment. Due to the crystal growth, the surface area decreased
from44m? g ! to 31 m? g~! (Fig. 4), The amount of Zn0O was deter-
mined by EDX measurements to be 96 wt? for Zn0 nanotubes (Fig.
S8).

4.4. Photocatalytical degradation of ciprofloxacin

Preliminary test for photochemical wastewater treatment with
the calcinated material demonstrated activity using a terrestrial
solar spectrum. The bad gap of Zn0O nanotubes was determined
using UV-vis reflectance spectra of the powdered samples. The
absorption data were calculated applying the Kubelka-Munk rela-
tion for diffuse reflectance data and yielded a band gap of 3.55eV
(Fig. 59) [29]. The PZC of 8.9 of synthesized ZnO nanotubes was
determined by pH dependant streaming potential measurements
and is in good agreement with the literature [21]. After an irradia-
tion time of 120 min a comparative measurcment without catalyst
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Fig. 5. Time dependent decrease of ciprofloxacin during irradiation with Zn0 nano-
tubes (black squares), P25 (dark grey circles) and without catalyst (light grey
triangles).

showed that = 1% of ciprofloxacin was degraded (Fig. 5 light grey
triangles). After anirradiation time of 120 min, Zn0 nanotubes have
degraded 12% of initial ciprofloxacin concentration (Fig. 5 black
squares) while P25 degraded only 5% (Fig. 5 dark grey circles). In
comparison with P25, the ZnO nanotube catalyst is significantly
more efficient at pH8. The higher efficiency is observed despite
a lower surface area of mesostructured ZnQ as compared to P25
(56m?g-1)[30].

The apparent rate constant k' can be calculated by the gradient of
InCqy/C: =fit) because the degradation follows a pseudo-first order
kinetics. The k' value without catalyst equals 2.86 x 10~° min~"'.
Zn0 nanotubes have a k' value of 9.61 % 10~ min~! as compared
to P25 with k' =3.36 x 104 min~! (Fiz. 6). Degradation with as little
as 3.5 ppm of Zn0O nanotubes is more than 33 times faster as with-
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Fig. 6. First order kintics plots for Zn0) nanotubes (black squares), P25 (dark grey
circles) and without catalyst {light grey triangles).

out a catalyst. Compared to P25, Zn0 nanotubes are 2.9 times more
efficient, A possible explanation is the electrostatically favoured
adsorption of ciprofloxacin on the positively charged ZnO surface
as mentioned earlier. Obviously the photocatalytic degradation is
also highly influenced by the separation of electron hole pairs [31].
Cavaleri et al, determined a decay time of 50 ps for ZnC nanocrys-
tals of comparable size [32]. It has recently been shown for ZnO
single crystals of varying habitus that the recombination praba-
bility is influenced by the aspect ratio and surface defects [33].
Mesostructuring of nanocrystalline ZnC into tubular structures as
done here might influence both surface defects and aspect ratio and
thus may have some influence on photocatalysis. This influence will
be superimposed on the effect of surface charge discussed here to
be advantageous for the degradation of ciprofloxacin by Zn0.

After the degradation tests, the filter with the ZnO nanotubes
and the P25 catalyst was removed and dried. Both catalysts could
be quantitatively recovered (14 mg and 13.6 mg of ZnO nanotubes
and P25, respectively). No weight loss was observed in the techni-
cally benign continuous flow reactor. Contrary to ZnO nanoparticles
the mesostructured Zn0O nanotubes are big enough to remain com-
pletely on the glass microfiber filter. There is no need to use
techniques like ultracentrifugation to separate and recycle the ZnO
catalyst.

5. Conclusion

In conclusion, we were able to transfer our previous work on
TiO; hybrid formation with negative charged CPBs on Zn0O with
positively charged CPBs [27,28,34-37]. At slightly basic pH, as typ-
ically found for hospital wastewater, basic Zn0 was shown to be
clearly superior to more acidic P25 in the photodegradation of
ciprofloxacin, a model compound for wide-spread anionic pollu-
tants due to its positive surface charge.

This colloidal route seems to be a general route for mesostruc-
turing transition metal oxide nanoparticles. Even mixtures of
different nanoparticles may be structured in the future. So this
should allow for much better efficiency in the photocatalytical
degradation by e.g. using ZnO and gold or silver nanoparticles,

The mesostructured Zn0 with a non-woven microstructure was
used in a continuous flow of wastewater applying a terrestrial solar
spectrum. The mesostructured Zn0 nanotubes showed good activ-
ity in degradation of ciprofloxacin and there was no loss of catalyst
observed. Using P25 showed 2.9 times lower activity.
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Supplementary Information

Synthesis of Polybutadiene-block-poly(2-vinylpyridine)

The polybutadiene-block-poly(2-vinylpyridine) (BV) diblock copolymer was synthesized by
sequential living anionic polymerization in a thermostated laboratory autoclave (Blchi AG)
using dry THF as solvent. For initiation of the polymerization, 0.54 mL sec-BuLi (0.78 mmol,
1 eq) were added to the THF at -70 °C. To this, 13.5 mL butadiene (0.165 mol, 210 eq),
which was precooled to -20 °C, were added and the reaction mixture was stirred at -10 °C for
6 h. For analysis an aliquot of the reaction mixture was precipitated from degassed methanol.
Then, the reaction mixture was cooled to -70 °C and 0.28 mL 1,1-diphenylethylene (DPE,
1.56 mmol, 2eq) were added. After stirring for 30 min, 41.4mL 2-vinylpyridine (2VP,
0.385 mol, 492 eq) were added and stirred for 45 min. The reaction was terminated by
addition of 1 mL degassed methanol. The polymer was obtained by precipitation from
deionzied water. After filtration, the PB-b-P2VP diblock copolymer was dried in a vacuum

oven at 40 °C for 24 h.
Characterization of the BV diblock copolymer

For size exclusion chromatography (SEC) in THF PSS SDV gel columns (300 x 8 mm, 5 pm
particle size) with 10°, 10*, 10° and 10% A pore sizes were used. The signals were recorded
by a Rl 101 detector from Techlab Shodex and a UV detector (A = 254 nm) from Knauer. For
measurement, a flow rate of 1 mL min™' at 40 °C was used. The calibration was performed by
narrowly distributed PS standards and toluene as internal reference. The dispersity of the

PB-precursor was determined to £ = 1.03 and of the BigVg % diblock copolymer to £, = 1.04.
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Figure 81: SEC traces of BigVe:®* (solid line) and the corresponding PB-Precursor {(dashed line) in THF.

For determination of the molecular weight of the B1oVs:*® diblock copolymer a combination of
MALDI-TOF and "H-NMR spectroscopy was used. To this end, the molecular weight of the
PB precursor was determined by MALDI-TOF using a Bruker Reflex Ill in linear mode (Figure
2) equipped with a nitrogen laser (Laser Inc., A = 337 nm). For sample preparation, the dried
droplet method was used. Therefore, the matrix trans-2-[3-(4-tert-butylphenyl)-2-methyl-2-
propenylidene]malononitrile (DCTB, Sigma Aldrich, 99 %, ¢ =20g L™ in THF) was mixed in a
ratio of 20:5:1 with the PB-precursor (¢ = 10 g L in THF) and silver trifluoroacetate (Sigma
Aldrich, 99.99 %, ¢ =10g L™ in THF), respectively, before applying 0.5 uL per spot of the
mixture to the sample target. The solvent was evaporated before measurement yielding a
thin film of matrix, polymer and salt. The molecular weight of the PB-precursor was

determined to M, = 11700 g mol™.

Using the molecular weight of the PB precursor determined by MALDI-TOF, the signals a, b
and ¢, assigned to the PB protons, of the 'H-NMR spectrum of the BigVg®® diblock
copolymer, measured in THF-dg (Deutero, 99.5 %) on a Bruker Ultrashield AC300 at
300 MHz, were calibrated in order to determine the molecular weight of the P2VP-block and
the overall molecular weight. Comparison of the integrals of the characteristic PB- and P2VP

protons yields in the composition of the diblock copolymer (19 wt % PB and 81 wt % P2VP)
2



and the molecular weight of the P2VP block (M, = 48500 g mol"). The overall molecular

weight was calculated to M, = 60200 g mol™.
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Figure S2: "H-NMR spectrum of the BaVer™ diblock copolymer measured in THF-ds.

The polymerfilm containing hexagonal PB cylinders in a P2VP matrix (Fig. S3A) was
crosslinked. After dispersing this polymerfilm in HCl a wormlike structure was developed
(Fig. S3B). So, the cylindrical morphologie was still intact. This wormlike structure was

preserved after methylation of the P2VP groups.



Figure $3: TEM micrographs of A) hexagonally ordered B1oVa:™ diblock copolymer film after crosslinking,

B) CPBs after redispersion of the film in HCI and C) methylated, cationic CBPs dispersed in DMSO (B, C

selectively stained with OsQy).

Design of the photocatalytic reator
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Scheme $1: Schematic alignment of the photocatalytic reactor.



Rietveld data of ZnO nanoparticles, hybridmaterial and ZnO nanotubes
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Figure S5: XRD data of ZnO nanoparticles (black), calculated Rietveld refinement (light grey) and

difference plot (dark grey).

Table 51: Refinement parameters for ZnO nanoparticles

Space group P&:mc
R(wp) 287
R(p) 226
R(bragg) 1.71

Cell constants [A]

a 3.245(2)
b 3.245(2)
c 5.210(2)

Zero point correction -0.097(2)
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Figure S6: XRD data of ZnO hybridmaterial (black), calculated Rietveld refinement (light grey) and

difference plot (dark grey).

Table $2: Refinement parameters for ZnO hybridmaterial.

Space group P&smc
R(wp) 3.37
R(p) 227
R(bragg) 1.62

Cell constants [A]:

a 3.255(1)
b 3.255(1)
c 5.215(3)
Zero point correction -0.018(2)



45000 -
——2Zn0 nanotubes

40000 - | rietveld fit
35000 ” — difference plot
30000 I

25000
20000 [ J| I

1 \
15000 I | |

intensity/ counts

10000 - H"Jw (I

5000~ " i

-5000 +——————F———F——F——F——1—

20/°

Figure S7: XRD data of ZnO nanotubes (black), calculated Rietveld refinement (light grey) and difference

plot (dark grey).

Table S3: Refinement parameters for ZnO nanotubes.

Space group P&:mc
R(wp) 3.10
R(p) 2.26
R(bragg) 0.79

Cell constants [A]:

a 3.251(2)
b 3.251(2)
c 5.208(4)
Zero point correction 0.015(8)
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Figure $8: a) Weight- (black) and atom percent (red) of the ZnO nanotubes taken from EDX measurements
in the range of b) SEM image.
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Figure §3: Optical band gap of ZnO nanotubes.
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Ease of catalyst separation [rom reaction mixtures represents a significant advantage in heterogeneous
photocatalytic wastewater treatment. However, the activity of the catalyst strongly depends on its
surface-to-volume ratio. Here, we present an approach based on cylindrical polybutadiene-block-poly(2-
vinylpyridine) polymer brushes as template, which can be simultaneously loaded with zinc oxide (ZnO)
and gold (Au) nanoparticles. Pyrolytic template removal of the polymer yields in mesostructured ZnO/Au
composites, showing higher efficiencies in the photocatalytic degradation of ciprofloxacin and levo-
floxacin (generic antibiotics present in clinical wastewater) as compared to neat mesostructured Zn0O,
Upscaling of the presented catalyst is straightforward promising high technical relevance.

© 2017 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

The removal of pharmaceuticals from clinical wastewater is a
burning issue in environmental science. Efficient removal of active
drugs, like antibiotics, cytostatics, beta-blockers or antiphlogistics,
is required before treatment by standard biological purification
techniques in sewage plants [1-5]. For instance, ciprofloxacin, a
widely employed antibiotic from the fluoroquinolone group, is
problematic due to its gentoxicity |G,7|. Consequently, high stabil-
ity, low biodegradability and toxicity of these active agents limit the
use of mild biological degradation processes and there is a demand
for chemical oxidation [8]. Advanced oxidation processes (AOP),

* Corresponding author. Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie 1, Universitat Bayr-
euth, 95440 Bayreuth, Germany.
+* Corresponding author. Lehrstuhl fiir Makromolekulare Chemie 11, Universitat
Bayreuth, 95440 Bayreuth, Germany.
E-mail addresses: josefbreu@uni-bayreuth.de (J. Breu), holgerschmalz@uni-
bayreuth.de (H. Schmalz).
' C.B. and ].S. contributed equally to this work.

http: //dx.doi.org{10.1016/j.polymer.2017.09.008
0032-3861f@ 2017 Elsevier Ltd. All rights reserved.

which are based on the formation of highly reactive hydroxyl
radicals, provide promising results in the catalytic degradation of
organic pollutants. In particular, photocatalytic AOPs are of special
interest, as in addition to UV light only a transition metal oxide
catalyst, e.g. titanium dioxide (TiO;) or zinc oxide (Zn0), is needed
[9—11]. If solar energy, consisting of UV and visible light, is applied
to the catalyst, an enhancement of the activity by doping the
transition metal oxide with noble metal nanoparticles (NPs), e.g.,
gold, platinum or silver, has been observed. This effect is attributed
to the localized surface plasmon resonance of the noble metal NPs,
which causes an increased absorption of visible light and a charge-
transfer to the transition metal oxide [12—15].

With respect to clinical wastewater (typical pH = 8), the catalyst
has to fulfil different requirements [16,17]. Most pharmaceuticals
are rendered soluble in body fluids by deprotonated carboxylic acid
groups. For ciprofloxacin the isoelectric point of the zwitterion is at
a pH value of 7.4 [18]. Thus, a catalyst bearing a positive surface
charge at a pH of 8 is advantageous, as this will enhance the elec-
trostatic interactions between antibiotic and catalyst. Previous
studies showed that in contrast to Degussa P25, a TiO; catalyst with
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its point of zero charge (PZC) at a pH of 6.9, ZnO fulfils this
requirement as its PZC is 9.2 [19,20]. Another important criterion
for increasing the catalytic activity is the accessible surface area of
the catalyst. Using nanomaterials, like nanoparticles, -tubes, or
-wires, the active surface can be maximized due to their high
surface-to-volume ratio, resulting in an increased performance for
example in environmental remediation [4]. However, the reus-
ability of NP catalysts is limited due to the inherently difficult
separation of NPs from a fluid reaction media. Applying polymer
templates for the controlled assembly of NPs into mesostructured
hybrid materials represents a good compromise between preser-
ving a high accessible surface area while allowing for filtration of
the catalyst (Scheme 1). In particular, cylindrical polymer brushes
(CPBs) proved to be promising template materials, as their
composition and functionality can be tailored to meet the demands
for an efficient mesostructuring of NPs [21-24]. As shown with
different transition metal oxides, like TiO; or WOs3, these supports
are able to prevent segregation and, therefore, a loss of surface area
|25-27]. Pyrolytic removal of the polymeric template leads to
mesostructured one-dimensional aggregates where adjacent NPs
become connected via necks during sintering [28,29]. The resulting
nonwoven structures provide sufficient mechanical stability to be
used in continuous flow cells, while at the same time offering a high
accessible surface area [30].

Herein, we report the synthesis of mesostructured ZnO/Au NP
composites for the efficient detoxification of hospital wastewater,
exemplified on the photocatalytic degradation of ciprofloxacin and
levofloxacin. To this end, cationic CPBs, consisting of a cross-linked
polybutadiene (PB) core and a quaternized poly(2-vinylpyridine)
(P2VP) corona, were used as template for the simultaneous meso-
structuring of ZnO and Au NPs. Pyrolytic removal of the polymeric
template leads to hierarchically structured nonwovens composed
of catalytically active ZnOfAu nanowires (Scheme 1),

2. Experimental part
2.1. Chemicals

All chemicals were purchased from Sigma-Aldrich (Germany)
and used as received if not otherwise noted.

2.2. Synthesis of the BV diblock copolymer

The polybutadiene-block-poly(2-vinylpyridine) (BV) diblock
synthesized by sequential

copolymer was living anionic

Scheme 1. Self-assembly of a BV diblock copolymer (A) results in a cylindrical bulk
morphology with hexagonally packed PB cylinders in a P2VP matrix (B). Crosslinking
the PB cylinders and quaternization of the P2VP corona blocks produces cationic CPBs
(C). These CPBs are used as templates for the simultaneous loading with ZnO and Au
NPs (D). The resulting hybrid (E) is transformed into a mesostructured nonwoven (F}
consisting of ZnOfAu nanowires by calcination.
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polymerization in THF with sec-butyllithium as initiator, as pub-
lished elsewhere [28]. The molecular weight and the composition
of the BV diblock copolymer were determined by a combination of
TH NMR spectroscopy (Bruker Ultrashield AC300) and MALDI-TOF
MS (Bruker Reflex III) and resulted in BV (subscripts denote
the mass fraction of the corresponding block in wt-% and the su-
perscript gives the overall molecular weight in kg mol™'). The
molar mass dispersity of the BV diblock copolymer was determined
by THF-SEC to By = 1.02.

2.3. Formation of the cationic CPB template

Typically, 1 g of a B1gV&] film with 0.1 g of the photoinitiator
Lucirin TPO (BASF) was prepared by solvent-casting from chloro-
form. The resulting hexagonally ordered film was crosslinked using
a UV hand lamp (Hoenle, 2 h per side). The crosslinked B1gV{ film
was dissolved in 200 mL chloroform and 3 mL of an iodomethane
solution (99%) was added dropwise for quaternization of the P2VP
block. The solvent and the iodomethane solution were allowed to
evaporate. The quaternized product (BV,) was washed with
pentane, dissolved in water and freeze-dried.

2.4. Synthesis of the hybrid material and calcination

As an example, for the synthesis of the ZnO/Au_12 hybrid ma-
terial 200 mg of BV was dissolved in 200 mL DMSO. To this solu-
tion, 6 mL of tetrachloroauric acid trihydrate (Alfa Aesar, 0.1 M in
THF) was added. Subsequently, 3 mL of a sodium borohydride so-
lution (1 M in deionized water) was added and the colour changed
to deep purple. Immediately, 125 mL of an acetate-stabilized ZnO
NP dispersion (6.9 g L~! in ethanol, synthesis reported in Ref. [30])
was added. The reaction mixture was stirred for 10 min. The purple
precipitate was isolated by centrifugation (3 min, 7000 rpm) and
washed 5 times with ethanol and one time with deionized water
and then freeze-dried. The details of all synthesized materials are
summarized in Table S1. Heat treatment at 490 °C for 5 min in a
tube furnace (heating/cooling rate 180 K h~') under air lead to the
removal of the organic CPB template and sintering into an all-
inorganic nonwoven composite structure.

2.5. Photocatalytic degradation

Photocatalytic degradation of anionic antibiotics (ciprofloxacin
and levofloxacin) was realized in a self-constructed continuous
flow reactor (Scheme S1). The synthesized ZnO/Au nanowire pho-
tocatalyst (15 mg) was drop coated on a glass microfiber filter
(Whatman, 37 mm diameter) and 400 mL of the ciprofloxacin or
levofloxacin solution (¢ = 2- 10~? mol L’1, pH = 8 (borate/HCl buffer,
Titrisol)) was circulated at a flow rate of 12 L h™". The degradation
with solar spectrum (300 W Xenon lamp, AM 1.5 filter, 1000 W m~2)
was monitored using UV—Vis spectroscopy (samples taken every
5—15 min). The experiments were done without catalyst as a
reference, with Degussa P25, ZnO nanotubes and ZnO/Au nanowire
composites with different ZnO/Au ratios. All catalysts were tested at
least three times to guarantee reproducible results.

2.6. Instruments

Powder X-ray diffraction (PXRD) measurements were done us-
ing a STOE Stadi P diffractometer. Cuk,; radiation and a Mythen 1K
silicon strip-detector were used. Rietveld analysis was done with
TOPAS Academic (fundamental parameters approach for profile
fitting). The crystallite sizes were determined using implemented
macros (elliptical particles) and the composition was estimated
using quantitative Rietveld-refinement.
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Transmission electron microscopy (TEM) micrographs were
acquired using a Zeiss 922 ) EFTEM (Zeiss NTS GmbH, Oberkochen,
Germany}, operating at an accelerating voltage of 200 kV. Zero-loss
filtered images were taken with a bottom-mounted CCD camera
system (Ultrascan 1000, Gatan). The micrographs were processed
by the digital imaging processing software Catan Digital Micro-
graph 3.9 for GM5 1.4. The samples were prepared by drop-coating
of dilute dispersions of the hybrid materials/composites in ethanol
{c = 0.1 gL ') onto carbon-coated copper grids, followed by blot-
ting with a filter paper.

High resolution TEM and local energy dispersive X-ray {(EDX}
maps were recorded on a double corrected JEOL ARM-200CF
equipped with a high angle silicon drift EDX detector with a solid
angle of up to 0.98 sterradians.

Scanning electron microscopy (SEM)} images and energy
dispersive X-ray analysis { EDX) data were obtained with a LEO 1530
FESEM scanning electron microscope equipped with a field emis-
sion cathode.

A Quantachrome Autosorb 1 was used (o determine the surface
area with Ny at 77 K after degassing the sample at 363 K for 12 h.

UV—Vis absorption spectra were measured with a Varian Cary
300 spectrometer using Hellma precision cells made of Quartz
SUPRASIL (type 100-Q8, light path 10 mm).

Thermal gravimetric analysis (TGA) was performed on a Netzsch
TG 209F1 Libra under synthetic air. The samples were heated from
25 to 800 °C at a heating rate of 10 K min .

The PZC was determined using a ParticleMetrix StabiSizer PMX
200C. 50 mg catalyst in 10 mL water with a pH of 10.5 (adjusted
with 0.01 M NaOH) were titrated with 0.05 M HCl until the
streaming potential was zero.

3. Results and discussion
3.1. Formation of cylindrical Zn0O/Au hybrids

Zn0fAu hybrids were prepared by employing cationic CPBs as
template for the simultaneous loading with Au and Zn0O NPs
{Scheme 1). The cationic CPBs were obtained from a polybutadiene-
block-poly(2-vinylpyridine) (BV) diblock copolymer (B;gV8}: sub-
scripts denote the mass fraction of the corresponding block in wt-%
and the superscript gives the molecular weight in kg mol 1), which
forms a bulk morphology with hexagonally arranged FB cylinders
embedded in a P2VP matrix (Scheme 1A, B). Subsequent photo-
crosslinking of the PB cylinders followed by dissolution and qua-
ternization of the P2ZVP block resulted in the desired CPBs with a
positively charged corona (Scheme 1C). The Au NPs were generated
in-situ by reduction of tetrachloroauric acid trihydrate and as a Zn0O
source phase pure, acetate-stabilized ZnO NPs with a number-
weighted hydrodynamic diameter of Dy = 3.2 nm were used
{Scheme 1D, E; Table 51). Details on the synthesis and character-
ization of the used monodisperse ZnO NPs can be found elsewhere
[30]. To investigate the effect of the Au content on the photo-
catalytic degradation of antibiotics { ciprofloxacin and levofloxacin},
four different ZnO/Au hybrid materials (8, 12, 15 and 26 wt-% Au
with respect to the overall amount of inorganic material in the
hybrid } were synthesized. The notation Zn0fAu_x, with x dencting
the Au content in wt-%, will be used in the following. The total
amount of ZnO and Au immobilized by the cationic CPB template
was determined by TGA measurements to 7479 wt-% (Fig. S1).
This is in good agreement with the employed amounts of the CPB
template, Zn0O NP and Au precursor in the synthesis of the hybrid
materials {20 wt-% CPB template].

The TEM micrographs of the obtained hybrids reveal the
controlled co-assembly of ZnO and Au NPs under preservation of
the cylindrical structure of the cationic CPB template (Fig. 1). The

cylindrical PB core of the CPB template can be clearly identified in
the corresponding greyscale analysis for the ZnO/Au 12 hybrid,
shown in the inset of Fig. 1B.

3.2, Formation of Zn0fAu composite nanowires

Zn0fAu composite nanowires were obtained by pyrolysis of the
ZnOfAu hybrid cylinders in air at 490 °C. After template removal,
the one-dimensional structure of the CPB template was retained,
resulting in the formation of mesostructured ZnOfAu composite
nonwovens (Fig. ZA—D). Only for the Zn0/Au_26 nonwoven a par-
tial agglomeration of the hybrid cylinders upon calcination can be
observed. The composition of the obtained ZnO/Au nanowires was
determined by EDX measurements (Table 52} and is in good
agreement with the used amount of educts. Elemental analysis
(Table 53} and TCA measurements {Fig. 51} confirm the absence of
organic material after pyrolysis (less than 0.3%), indicating the
complete removal of the organic CPB template. The mesostructured
nonwovens show high specilic surface areas of 25—-48 m? g 1 as
determined by nitrogen physisorption (Fig. 52, Table 54). The high-
angle annular dark-field scanning transmission electron micro-
scopy (HAADF-STEM} image of ZnOfAu_12 nanowires (Fig. 2E}
confirms the retention of the wire-like mesostructure. In HAADF-
STEM the contrast is due to Rutherford scattering, which is
almost proportional to 7% Thus, Au {bright } and Zn0 { grey ) moieties
are directly distinguishable and can further be identified by an
energy dispersive X-ray {(EDX) map of the same particles {Fig. 2E,
inset). The HAADF-STEM image reveals a partial wetting of the Au
MNPs on top of the Zn0 nanocrystals, thus, increasing the AufZn0O
perimeter. In addition, the HR-TEM image in Fig. 2F highlights a
representative mesostructure of the nanowires, which is composed
of randomly oriented, individual Zn0O nanocrystals that form
intraparticular mesopores. Those intraparticular mesopores may
ensure a higher mass transport in the photocatalytic liquid phase
detoxification reaction. Moreover, the Zn0 nanowires are partially
decorated by isolated Au nanoparticles.

In order to get a closer insight into the calcination process and
its impact on the Au and ZnO NP sizes, the morphological changes
for the ZnOfAu_12 and Zn0OjAu_26 hybrid cylinders upon calcina-
tion were studied by PXRD (Fig. 3A and B). The PXRD data show a
halo in the range of 2f = 20-30°, which is characteristic for the
amorphous CPB template. The crystalline reflections of the hybrid
materials can be assigned to Zn0 and Au, respectively. For Zn0jf
Au_12 Rietveld refinement yields average coherent scattering do-
mains of 3.4(2) x 3.7(2) nm for Zn0 and 3.5(2) x 4.9{(2) nm for Au,
respectively (Fig. 53, Table S5). For ZnOfAu_26 domain sizes of
3.5(2)x 4.4(3) nm for Zn0 and 3.7(6) x 5.3(4) nm for Au (Fig. 54 and
Table S6} were obtained.

The decrease of the full width at half maxima of PXRD peaks
(ZnOfAu_12, Fig. 3A; Zn0OfAu 26, Fig. 3B) indicates Ostwald
ripening upon pyrolysis. For ZnO/Au_12 Rietveld analysis confirms
the growth to a crystallite size of 12.5(4) x 15.5(4) nm for Zn0 and
17.5(4) x 24.4(5) nm for Au, respectively (Fig. 55 and Table 57). A
similar trend is observed for ZnO/Au_26, showing increased crys-
tallite sizes of 14.5(8) x 16.9(8) for Zn0 and 16.9(3) x 23.7(5) for Au
(Fig. 56 and Table 58). The composition of the calcinated Zn0OjAu_12
and Zn0JAu_26 composites is confirmed by Rietveld analysis and is
in good agreement with the educt stoichiometry (12 wt-% Au and
26 wt-& Au, respectively) and EDX measurements { Table S2).

3.3. Photocatalytic degradation of negatively charged antibiotics
The photocatalytic degradation of ciprofloxacin and levofloxacin

(isoelectric points (zwitterion): 7.4 and 6.8, respectively} [13],
applying the ZnOfAu composite nanowires as catalysts, was studied
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Fig. 1. TEM images of the ZnO/Au_8 (A}, ZnOJAu 12 (B; inset in B: greyscale analysis), ZnOfAu 15 (C) and the ZnOJAu 26 hybrid materials (D).

020
+

[100] Au

Fig. 2. SEM images of ZnO/Au 8 (A), ZnOfAu_12 (B), ZnOfAu 15 (C) and ZnOjAu 26
nanowires (D). HAADF-STEM image of a ZnO/Au_12 nanowire (E, inset: EDX map of the
same nanowire; white — ZnQ; red — Au). HR-TEM image of ZnOjAu_12 nanowires (F);
the inset denotes the Fast Fourier Transform (FFT) of the region that is labelled with Au.
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using a continuous flow reactor. For comparative studies, neat ZnO
nanotubes and Degussa P25 (TiO» based photocatalyst) were used.
In the continuous flow reactor, 3.5 ppm of the catalyst material
(with respect to ciprofloxacin or levofloxacin) was placed onto a
filter paper to guarantee a homogeneous flow and the photo-
catalytic degradation of the two antibiotics was monitored at
pH = 8 for 120 min applying terrestrial solar spectrum. No signif-
icant degradation was observed in the absence of a catalyst
(Fig. S7A). The ZnO/Au_12 composite nanowires revealed the
highest efficiency in the photocatalytic degradation of ciprofloxacin
with a degradation of 16% in 120 min (Fig. 4A). For composite
nanowires with a lower (8 wt-%) as well as higher (15 and 26 wt-%)
Au content a significantly lower conversion was observed. Similar
results were obtained for the degradation of levofloxacin (Fig. S8A),
i.e., the ZnO/Au_12 composite nanowires showed the highest effi-
ciency in photocatalytic degradation within the tested catalysts.
The inferior behaviour for higher Au loading can be attributed to
electron-hole recombination centres, which limit the synergistic
effect of the ZnO/Au composite [31]. The reduced performance of
ZnOJ/Au_15 and ZnO/Au_26 also indicates that thermal effects due
to the strong localized surface plasmon resonance absorption of the
Au NPs can be neglected, as in this case a higher activity would be
expected for composites with higher Au contents. In comparison to
previous studies on the degradation of ciprofloxacin with neat ZnO
nanotubes [30], the ZnO/Au_12 composite material shows a ca. 40%
improved performance, as with the ZnO nanotubes a conversion of
only 12% could be achieved under identical reaction conditions
(Fig. S7A). A similar effect was observed for the photocatalytic
degradation of levofloxacin (Fig. S8A).

The photocatalytic activity of the ZnOJAu_12 nanowires in the
degradation of ciprofloxacin is moreover significantly improved
with respect to Degussa P25, a commercial TiO; based photo-
catalyst (Fig. S7A). The advantage of ZnOfAu nanowire composites
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Fig. 4. Time-dependent decrease of ciprofloxacin concentration during irradiation with terrestrial solar spectrum (A) and corresponding first-order kinetics plots (B) for ZnO

nanotubes and ZnOjAu composite nanowires.

(PZC: 8.8) over Degussa P25 (PZC: 6.9) [19,20] can be attributed to
the opposite surface charge of ZnO based catalysts and ciproflox-
acin (isoelectric point (zwitterion): 7.4) [ 18] at pH = 8 that favours
drug adsorption on the catalyst surface. Any influence attributed to
differences in the specific surface area of the catalysts can be ruled
out, as the ZnO/Au_12 catalyst, showing the highest activity, ex-
hibits the lowest specific surface area (25 m? g, Table $4).

As the photocatalytic degradation of ciprofloxacin using a ZnO
or TiO; based catalyst already showed, this reaction follows a
pseudo first-order kinetics and the apparent rate constants k' can
be calculated from the slope of the corresponding first-order ki-
netics plot (Fig. 4B). The k' value for ZnO/Au_12 nanowires is
1.3-107? min L. Compared with the &’ value of neat ZnO nanotubes
(k' = 9.6-10* min~ ) the ZnOJAu_12 catalyst is 1.4 times faster.
With reference to previous results, the ciprofloxacin degradation
with ZnO/Au_12 nanowires is 3.7 times faster as compared to the
standard Degussa P25 (Fig. S7B, Table S9). In case of levofloxacin, a
1.6 times faster degradation was observed for ZnOjAu_12 nano-
wires (Fig. S8B, Table S10). Conseqeuently, combining the electro-
statically favoured adsorption of the antibiotics on the positively

charged ZnO surface with the enhancement of Au NPs in meso-
structured Zn0O/Au_12 nonwovens has a distinct synergistic effect
on the photocatalytic degradation. This results in an increase in
degradation rate of about 40% for ciprofloxacin and 60% for levo-
floxacin, respectively, compared to neat ZnO nanotubes.

4. Conclusion

In this study, we used cationic CPBs as template for meso-
structuring two different types of NPs with the aim of taking
advantage of synergistic effects for the photocatalytic degradation
of antibiotics in wastewater. ZnO and Au NPs were assembled
simultaneously in a random fashion on cationic CPBs, resulting in
mesostructured, nonwoven-like networks of ZnOfAu nanowires
after pyrolytic template removal. The ZnOjAu nanowires with
12 wt-% Au show a significantly enhanced efficiency in the photo-
catalytic degradation of ciprofloxacin and levofloxacin with
terrestrial solar spectrum, both with respect to neat ZnO nanotubes
and Degussa P25 NPs, respectively. This can be ascribed to the
improved adsorption of the antibiotics, which are negatively
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charged at the slightly basic pH of hospital wastewater, on the
positively charged ZnO surface combined with the enhancement
due to the localized surface plasmon resonance of the Au NPs. The
assembly of different types of NPs allows not only the synthesis of
tailor-made catalyst systems for photocatalytical processes, but can
also be transferred to other NP combinations with interesting cat-
alytic properties. The nonwoven structure of the catalyst ensures an
easy recovery from the fluid reaction medium and, thus, excellent
reusability, making this system highly interesting for technical
applications.
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Scheme S$1. Schematical setup of the employed self-constructed continuous flow reactor.

Table S§1
Used amounts of chemicals for the synthesis of the ZnO/Au hybrid materials.

ZnO/Au_8 ZnO/Au_12  ZnOJ/Au_15  ZnOJ/Au_26

HAuCl4 (0.1 M in THF) / mL 54 6 6.2 6

NaBH, (1 M in H:0) / mL 2.7 3 3.1 3

ZnO NP (ethanol) / mL 122(6.5gL") 125(6.9gL") 126(55¢gL") 91(38gL")

ZnO/Au (wiw) 92/8 88/12 85/15 74/26
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Fig. $1. TGA measurements (synthetic air, heating rate 10 Kmin'") of the ZnOJ/Au hybrid
materials and nanowires.

Table §2

Composition of ZnO/Au composites determined by EDX and Rietveld measurements in
comparison to the theoretical compositions.

ZnO/Au_8 ZnO/Au_12 ZnO/Au_15 ZnO/Au_26
nanowires nanowires nanowires nanowfres
ZnO/Au (wiw) 92:8 89:11 86:14 79:21
(EDX)
ZnO/Au (wiw) - 87:13 - 73:27
(Rietveid)
ZnOAu (why) 92:8 88:12 85:15 74:26

(used amount)
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Table S3
Elemental analysis for the ZnO/Au_12 and ZnO/Au_26 hybrid materials and ZnO/Au_12 and
ZnOJ/AU_26 nanowires, respectively.

C content fwt% H content /wt% N content fwt%

ZnO/Au_12 hybrid material 16.8 26 21
ZnO/Au_12 nanowires 0.1 0.3 0.3
ZnO/Au_26 hybrid material 11.6 1.9 1.7
ZnO/Au_26 nanowires 0.2 0.2 0.2
1207 ZnOJAU_8 nanowires A 120 4 ZnO/Au_15 nanowires B
100 4~ — -~ ZnO/Au_12 nanowires 1= — -Zn0/Au_26 nanowires ;

—

) 0

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
relative pressure Ipp[,1 relative pressure :‘pp;,1

Fig. $2. Nitrogen physisorption isotherms of ZnO/Au_8, ZnO/Au_12 (A) and ZnO/Au_15
ZnO/Au_26 nanowires (B).

Table S4
BET surface areas of the catalysts employed in photocatalytic degradation.
Degussa Zno ZnO/Au_ 8  ZnO/Au_12  ZnO/Au_15  ZnO/Au_26
P25 hanotubes  nanowires  hanowires hanhowires hanowires
Specific 56 44 39 25 48 30
suiface area /
mZg-1
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Fig. S3. XRD data of the ZnO/Au_12 hybrid material, calculated Rietveld

difference plot.
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Refinement parameters for the ZnO/Au_12 hybrid material.

Space group ZnQO
R(wp)
R(p)
R(Bragg) ZnO
Cell constants [A] ZnO:
a
b
C
Crystallite size (nm) ZnO
Amount (%) ZnO

P6smc Space group Au
3.65 R(wp)
2.47 R(p)
1.42 R(Bragg) Au
Cell constants [A] Au:
3.254(3) a
3.254(3) b
5.218(4) c
3.4(2) x 3.7(2) Crystallite size (nm) Au
78.9(4) Amount (%) Au

-55-

refinement and

Fm3m
3.65
2.47

0.442

4.070(3)
4.070(3)
4.070(3)

35(2) x 4.9(2)

21.1(4)
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Fig. S4. XRD data of the ZnO/Au_26 hybrid material, calculated Rietveld refinement and
difference plot.

Table S6
Refinement parameters for the ZnO/Au_26 hybrid material.
Space group ZnO P6amc Space group Au Fm3m
R(wp) 3.846 R(wp) 3.846
R(p) 2610 R(p) 2.610
R(Bragg) ZnO 0.157 R(Bragg) Au 0.157
Cell constants [A] ZnO: Cell constants [A] Au:
3.258(2) a 4.076(3)
b 3.258(2) b 4.076(3)
c 5.210(0) c 4.076(3)
Crystallite size (nm) ZnO | 3.5(2) x 4.4(3) Crystallite size (nm) Au 3.7(6) x 5.3(4)
Amount (%) ZnO 71.4(4) Amount (%) Au 28.6(4)
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Fig. 85. XRD data of the ZnO/Au_12 nanowires, calculated Rietveld refinement and

difference plot.

Table S7

Refinement parameters for ZnO/Au_12 nanowires.

Space group ZnO
R{wp)

R(p)
R(Bragg) Zn©

Cell constants [A] ZnO:
a
b
C
Crystallite size (nm)
Zn0O
Amount (%) ZnO

P6smc
5.10
3.80
1.28

3.247(5)
3.247(5)
5.203(2)

12.5(4) x 15.5(4)

87.2(1)
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Space group Au
R(wp)

R(p)
R(Bragg) Au

Cell constants [A] Au:

a
b
(=
Crystallite size (nm)
Au
Amount (%) Au

Fm3m
5.10
3.80

0.564

4.074(5)
4.074(5)
4.074(5)

17.5(4) x 24.4(5)

12.8(1)
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Fig. $6. XRD data of the ZnO/Au_26 nanowires, calculated Rietveld refinement and

difference plot.
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Refinement parameters for the ZnO/Au_26 hanowires.

Space group ZnO
R(wp)

R(p)
R(Bragg) ZnO
Cell constants [A] ZnO:

c
Crystallite size (nm)
Zn0O
Amount (%) ZnO

14.5(8) x 16.9(8) || Crystallite size (nm)

Au

72.9(3) Amount (%) Au
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P6amc Space group Au
4689 R(wp)
3.276 R(p)
2.358 R(Bragg) Au
Cell constants [A] Au:
3.250(4) a
3.250(4) b
5.207(4) c

—
100

Fm3m
4689
3.276
2.563

4.078(6)
4.078(6)
4.078(6)

16.9(3) x 23.7(5)

27.1(3)
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Fig. S7. Time-dependent decrease of ciprofloxacin during iradiation with terrestrial solar
spectrum (A) and corresponding first-order kinetics plots (B) in the absence of a catalyst and
employing Degussa P25, ZnO nanotubes, and ZnCfAuU nhanowires as catalysts.[1]

Table 59

K values for the different catalysts employed in the photocatalytic degradation of cipro-
floxacin.

without Degussa Zn0 ZnO/Au 8 ZnO/Au 12 ZnC/Au 15 ZnOfAu 26
catalyst P25 nanofubes nanowires  nanowires nanowires nanowires
KT 2.9%10° 3.57104 92.6*104 8.8%104 1.3*103 8.07104 68.65104
min!
0.25
100 | % Zn0 nanstubes
1 A ®  7a0/Au_12 nanowires B
» 0.20 - ZnO/Au_26 nancwires
A °
93 ° 0.15
o ° Q
O o0 £0.10 -
Zs_, 90 . E
® 0.05
85 ZnQ nanotubes * 1 as
®  ZnO/Au_12 nanowires L] 0.00 -=
ZnQ/Au_26 nancwires
80 T T T T T T '0'05 T T T T T T
1] 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
time /min time /min

Fig. $8. Time-dependent decrease of levofloxacin during irradiation with temestrial solar
spectrum (A) and corresponding first-order kinetics plots (B} employing ZnO nhanotubes,
ZnO/AU_12 and ZnO/AU_26 nanowires as catalysts.
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Table S10
k' values for the different catalysts employed in the photocatalytic degradation of levofloxa-
cin.

Zn0O ZnO/Au 12 ZnO/Au_26
nanotubes nanowires nanowires
¥/ min! 1*10-3 1.6*103 1.2*103
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Treatment: Photochemical Removal of an Anionic Antibiotic (Ciprofloxacin) by
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