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1. Einleitung und Motivation der Arbeit 

Die Natur zeigt uns, wie Makromoleküle die Bildung von anorganischen Strukturen beein-

flussen. So wird zum Beispiel beim Wachstum von Muschelschalen deren Struktur maßge-

bend von Proteinen gesteuert.1, 2 Als Naturwissenschaftler liegt es nahe, sich von der Natur 

inspirieren zu lassen und zu versuchen, bestimmte anorganische Strukturen mit Hilfe von 

Polymeren zu synthetisieren. So können gezielt neue Materialien mit spezifischen Eigenschaften 

entstehen, was auch als „bioinspirierte, polymer-gesteuerte Kristallisation“ bezeichnet werden 

kann.3-5 Der Einfluss verschiedener Polymere auf die Morphologie anorganischer Materialien 

wurde schon an einigen Systemen untersucht. Blockcopolymere mit einem Polyethylenoxid-

Block scheinen dabei sehr geeignet zu sein. Ein Beispiel hierfür ist der Einfluss des 

Blockcopolymers Polymethacrylsäure-co-Polyethylenoxid auf die Struktur von 

Calciumcarbonat und Zinkoxid.6-8 Auch andere Polymere, wie zum Beispiel Polystyrol-co-

Polyacrylsäure in Form von Latexteilchen, wurden schon erfolgreich bei der Mineralisation 

anorganischer Materialien eingesetzt.4, 9 Die Polymere spielen bei der Kristallisation unter-

schiedliche Rollen. Sie können unter anderem als Strukturtemplate, vor allem bei  Sol-Gel-

Prozessen, fungieren.10-12 Des Weiteren können die Polymere die Keimbildung (Nukleation) 

der Kristalle beeinflussen und/oder an bestimmten Kristallebenen adsorbieren und so Einfluss 

auf das Wachstum nehmen. Die entstehende Morphologie wird damit wesentlich vom einge-

setzten Polymer beeinflusst.5, 13, 14 Im Fall der Kristallisation von Molybdänoxiden beeinflusst 

das im Polymer enthaltene Polyethylenoxid sogar die Oxidationsstufe des Metalls.15, 16 Dies 

wird in Kap. 2.2.2. noch genauer beschrieben. 

Übergangsmetalloxide sind wegen ihrer Vielseitigkeit in weiten Bereichen einsetzbar. Sie 

spielen in modernen Materialwissenschaften eine wichtige Rolle17 und sind von großem in-

dustriellem Interesse. Polymerkontrollierte Synthesen anorganischer Materialien bieten viel-

fältige und interessante Möglichkeiten, somit wird auch die Polymer-kontrollierte Synthese 

von Übergangsmetalloxiden immer bedeutender. 

Ziel dieser Arbeit war die Herstellung von Übergangsmetalloxiden (vorwiegend Molybdän- 

und Wolframoxide) in definierten Strukturen. Dies sollte mit Hilfe von inversen Miniemulsi-

onen, bei denen amphiphile Blockcopolymere als Tenside eingesetzt werden, erreicht werden. 

Durch die amphiphilen Blockcopolymere ist es möglich, in inversen Miniemulsionen Nanore-

aktoren zu erzeugen, in denen die Kristallisation der anorganischen Materie stattfinden 
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kann.18 Die Technik, mittels inverser Miniemulsion Nanopartikel herzustellen, wurde schon 

für einige andere Systeme untersucht. Beispiele hierfür sind die Herstellung von rot-, grün- 

und blau-phosphoreszierender Stoffe19 und die Synthese von TiO2-Partikeln.20 Die so entste-

henden Metalloxide können poröse Strukturen aufweisen, die sich unter anderem hervorra-

gend für die Katalyse von Oxidationsreaktionen eignen (zum Beispiel 

Epoxidierungsreaktionen von Cycloalkenen). Weitere Anwendungen sind auch im Bereich 

der Photo- und Elektrochromie denkbar.21-23 

Die Herstellung von Molybdänoxiden ohne zugesetztes Polymer und in Anwesenheit eines 

Polyethylenoxid-haltigen Polymers wurde schon im wässrigen Medium durchgeführt.24 Reflexe 

von SAXS-Messungen der erhaltenen Produkte in Gegenwart von Polyethylenoxid wiesen auf 

eine unkonventionelle primitiv kubische Struktur mit einer außergewöhnlichen Gitterkonstante 

von ca. 5 nm hin. In Abbildung 1 sind die SAXS-Aufnahmen und die zugehörigen Graphen 

der SAXS-Messungen gezeigt. 

 
Abbildung 1. SAXS-Aufnahmen a) einer Probe ohne zugesetztes Polymer und b) einer Probe in Gegenwart von 
200 g/L PEO mit Mw=100000 g/mol; c) entsprechende Streukurven.24 

Diese und andere interessante Strukturen sollen mittels inverser Miniemulsionstechnik herge-

stellt werden. 

In dieser Arbeit sollten möglichst kleine Metalloxidpartikel mit geringer Polydispersität her-

gestellt werden. Um dies zu erreichen, wurden verschiedene Parameter der Synthese variiert 

und ihr Einfluss auf die Stabilität der Miniemulsion sowie auf die Struktur, die Größe und die 

Einheitlichkeit der entstandenen Partikel untersucht. 

(c) (a) (b) 
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2. Theoretische Grundlagen 

2.1. Heterophasensysteme 

Systeme aus mindestens zwei nicht miteinander mischbaren Komponenten werden als Hetero-

phasensysteme bezeichnet. Dabei unterteilt man die Komponenten in eine disperse Phase und 

eine kontinuierliche Phase, wobei sich die disperse Phase fein verteilt als Tröpfchen in der 

kontinuierlichen Phase befindet.25, 26 Von einer kolloidalen Dispersion spricht man definitions-

gemäß dann, wenn die Tröpfchengröße unter 1 mm liegt.26 Je nach Aggregatszustand der bei-

den Komponenten werden Heterophasensysteme in unterschiedliche Typen unterteilt.26 

Tabelle 1 zeigt die Bezeichnungen der unterschiedlichen Heterophasensysteme. 

Tabelle 1. Bezeichnung verschiedener Heterophasensysteme. 

Kontinuierliche Phase Disperse Phase Bezeichnung 
gasförmig flüssig Aerosol 
gasförmig fest Aerosol 
flüssig gasförmig Schaum 
flüssig flüssig Emulsion/Dispersion 
flüssig fest Suspension/Dispersion
fest gasförmig (fester) Schaum 
fest flüssig feste Dispersion 
fest fest Blends 

 

2.1.1. Emulsionen 

Bei Emulsionen handelt es sich um flüssig-flüssig Heterophasensysteme. Man unterscheidet 

zwischen direkten und inversen Emulsionen. Bei einer direkten Emulsion wird ein Öl in Was-

ser und bei einer inversen Emulsion Wasser in Öl dispergiert. Beim Mischen der Phasen ver-

größert sich deren Grenzfläche stark. Um dies zu ermöglichen, muss häufig die Grenzflächen-

spannung gesenkt werden. Bei der Homogenisierung der Phasen muss deshalb Arbeit bei-

spielsweise in Form von Rühren, Schütteln oder einer Ultraschallbehandlung verrichtet wer-

den. Eine nicht weiter stabilisierte Emulsion ist thermodynamisch instabil, und es erfolgt eine 

Entmischung der Phasen nach kurzer Zeit. Die Entmischung kann dabei unter anderem durch 

Ostwald-Reifung erfolgen, bei der aufgrund des größeren Druckes in kleineren Tröpfchen, 

dem sogenannten Laplace-Druck, durch Diffusionsprozesse ein Wachsen der größeren Teil-
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chen auf Kosten der kleineren zu beobachten ist. In Abbildung 2 ist die Ostwald-Reifung 

schematisch dargestellt. 

 

 

Abbildung 2. Schema der Ostwald-Reifung. 

 

Der Laplace-Druck wird durch die stärkere Oberflächenkrümmung der kleineren Tröpfchen 

hervorgerufen: 

r
P LL

L
γ2

=                               (Gleichung 1)  

PL: Laplace-Druck 

ɣLL: Grenzflächenspannung flüssig/flüssig 

r: Tröpfchenradius 

Weiter trägt auch die sogenannte Koaleszenz zur Instabilität der Emulsion bei. Hierbei kolli-

dieren die fein verteilten Tröpfchen in der Dispersion, was ein Zusammenfließen der Teilchen 

bewirkt. So entstehen immer größere Teilchen und, es kommt zur Phasentrennung. Durch die 

Zugabe eines Tensids kann dieser Prozess unterbunden werden. Die Anlagerung des Tensids 

an die Grenzfläche der beiden Phasen senkt die Grenzflächenspannung des Systems und die 

Emulsion wird stabiler. Zur Stabilisierung von Emulsionen können viele verschiedene Arten 

von Tensiden eingesetzt werden (siehe Kap. 2.2.). 

Je nach Tröpfchengröße, Herstellungsverfahren und Stabilisierungsmechanismus unterschei-

det man drei Arten von Emulsionen: (Makro-)Emulsionen, Miniemulsionen und Mikroemul-

sionen.25 
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2.1.1.1. (Makro-)Emulsionen 

Makroemulsionen, oder einfach Emulsionen, sind meist polydisperse Systeme, die thermo-

dynamisch nicht sehr stabil sind. Sie werden durch einfaches Rühren in Gegenwart  eines 

Tensides hergestellt. Die Tensidkonzentration bei Makroemulsionen liegt deutlich über der 

sogenannten kritischen Mizellbildungskonzentration, der CMC (critical micelle 

concentration). So werden alle Tröpfchen der dispersen Phase mit Tensid bedeckt, und es 

bilden sich zusätzlich noch Mizellen. Die Tröpfchengröße liegt hier zwischen 0.1 µm und 10 

µm. 

2.1.1.2. Mikroemulsionen 

Mikroemulsionen sind thermodynamisch stabile, sich spontan bildende und meist 

polydisperse Systeme. Bei Mikroemulsionen werden große Tensidmengen eingesetzt, so dass 

die Grenzflächenspannung stark herabgesetzt wird. Alle Tröpfchen einer Mikroemulsion sind 

vollständig mit Tensid bedeckt, und die Tröpfchengrößen liegen im Bereich von 1 nm bis 100 

nm. Zur weiteren Stabilisierung werden Co-Tenside wie z. B. Alkohole eingesetzt. Diese sen-

ken die Grenzflächenspannung zusätzlich, da sie sich aufgrund ihrer Amphiphilie an der Pha-

sengrenze anordnen können. In einer Mikroemulsion herrscht ein dynamisches Gleichgewicht 

zwischen der ständigen Auflösung und Neubildung von Tröpfchen. 

2.1.1.3. Miniemulsionen 

Bei Miniemulsionen handelt es sich um kinetisch stabilisierte und annähernd monodisperse 

Systeme. Tenside werden bei der Herstellung von Miniemulsionen so eingesetzt, dass ihre 

Konzentration unterhalb der CMC bleibt. Die Partikel sind somit nur teilweise mit Tensid 

bedeckt. Aufgrund der geringen Tensidkonzentration herrscht eine hohe Grenzflächenenergie, 

für die Herstellung einer Miniemulsion ist daher ein hoher Energieeintrag z. B. in Form einer 

Ultraschallbehandlung erforderlich.27-29 Dabei wird durch Auf- und Abbewegung des Ultra-

schallstabes abwechselnd Unter- und Überdruck erzeugt, wodurch es zur Kavitation kommt. 

Das Kollabieren der Bläschen und die damit verbundenen hohen Drücke und Temperaturen 

führen zu einem Zerreißen der kleinen Tröpfchen.30 Durch Koaleszenz vereinigen sich diese 

teilweise wieder, und es stellt sich schließlich ein Gleichgewicht zwischen dem Zerreißen und 

der Wiederverbindung der Tröpfchen ein. Letztlich kommt es zur Ausbildung von Teilchen 
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homogener Größenverteilung und einer Tröpfchengröße zwischen 50 nm und 500 nm. Abbil-

dung 3 zeigt schematisch die Herstellung einer Miniemulsion. 

 

Abbildung 3. Schematische Darstellung der Herstellung einer Miniemulsion mittels Ultraschall. 

Eine zusätzliche Stabilisierung wird durch die Zugabe eines osmotischen Reagenzes erreicht, 

das der Ostwald-Reifung entgegenwirkt.29 Dabei muss das Reagenz in der dispersen Phase gut 

löslich und in der kontinuierlichen Phase möglichst wenig löslich sein. Das osmotische Rea-

genz baut aufgrund seiner Unlöslichkeit in der kontinuierlichen Phase im Inneren der 

Tröpfchen einen osmotischen Druck auf,31, 32 der dem für die Ostwald-Reifung verantwortli-

chen Laplace-Druck entgegenwirkt. Bei einer direkten Miniemulsion werden hierfür stark 

hydrophobe Reagenzien wie langkettige Kohlenwasserstoffe und bei inversen Miniemulsio-

nen hydrophile Substanzen wie Salze (z. B. NaCl) eingesetzt. Da bei einer Miniemulsion Dif-

fusionsprozesse kompensiert werden, können die kleinen Partikel als sogenannte Nanoreaktoren 

betrachtet werden, in denen Reaktionen unabhängig voneinander ablaufen können.20, 33, 34 

2.2. Tenside 

2.2.1. Allgemeines35, 36 

Als Tenside werden Moleküle bezeichnet, die aus einem hydrophilen und einem hydrophoben 

Teil bestehen. Dies ist in Abbildung 4 schematisch dargestellt. 
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Abbildung 4. Schematischer Aufbau eines Tensids. 

Im Gegensatz zu anderen amphiphilen Verbindungen wie z. B. Alkoholen, ist es für Tenside 

charakteristisch, sich nicht nur an Grenzflächen anzuordnen und damit die Grenzflächen-

spannung herabzusetzen, sondern auch ab einer bestimmten Konzentration, der CMC, Mizel-

len zu bilden.  

Je nach Art des hydrophilen Teils werden Tenside in anionische, kationische und nicht-

ionische Tenside eingeteilt. Bei anionischen Tensiden besteht der hydrophile Teil beispiels-

weise aus Carboxylaten, Sulfonaten oder Sulfaten. Ein häufig eingesetztes Beispiel ist das 

Natriumdodecylsulfat (SDS). Kationische Tenside können unter anderem quartäre Ammo-

niumsalze enthalten. Nichtionische Tenside besitzen meist Polyethylenoxid- oder 

Polyolgruppen. Dazu zählt auch das in dieser Arbeit meist verwendete Poly(ethylen-b-

butylen)-co-Polyethylenoxid (siehe Kap. 2.2.2.). 

Aufgrund ihres amphiphilen Charakters sind Tenside gut für die Stabilisierung von Emulsionen 

geeignet. Dabei stabilisieren die verschiedenen Tensidarten die kolloidalen Teilchen elektro-

statisch oder sterisch. Durch die Ladung ionischer Tenside bildet sich bei deren Anlagerung 

an der Grenzfläche eines Zweiphasensystems dort eine diffuse Doppelschicht aus negativer 

und positiver elektrischer Ladung aus. Die Teilchen werden so in der kontinuierlichen Phase 

durch Coulomb-Kräfte (Abstoßungskräfte gleicher Ladung) stabilisiert. Bei nichtionischen 

Tensiden erfolgt die Stabilisierung durch sterische und, durch die Sterik hervorgerufene, os-

motische Effekte. In Waschmitteln, Kosmetika und in pharmazeutischen Produkten werden 

Tenside, aufgrund ihrer Fähigkeit hydrophobe Substanzen in Wasser zu solubilisieren, eben-

falls vielseitig eingesetzt.37 

2.2.2. Poly(ethylen-b-butylen)-co-Polyethylenoxid 

Poly(ethylen-b-butylen)-co-Polyethylenoxid (als P(E/B)-PEO abgekürzt) wird durch anionische 

Polymerisation von Kraton-Liquid L-1203 und Ethylenoxid gewonnen. Abbildung 5 zeigt den 

Syntheseweg der Herstellung von P(E/B)-PEO. 
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Abbildung 5. Syntheseweg der Herstellung  von P(E/B)-PEO.38 

Bei der Herstellung von P(E/B)-PEO ergeben sich bei verschiedenen Ansätzen unterschied-

lich hohe Molekulargewichte und Kettenlängenverhältnisse. Die Polymere werden mit GPC- 

und NMR-Analysen charakterisiert. In dieser Arbeit wurden Versuche mit drei verschiedenen 

P(E/B)-PEO-Polymeren (siehe Tabelle 3) durchgeführt und die damit erhaltenen Ergebnisse 

miteinander verglichen.  

P(E/B)-PEO wurde schon vielseitig für verschiedene Versuche im Bereich inverser Mini-

emulsionen zur Herstellung anorganischer Systeme eingesetzt. Bei der Herstellung von porö-

sen Titanoxid-Partikeln mittels inverser Miniemulsion konnte die Partikelgröße und die spezi-

fische Oberfläche der synthetisierten Teilchen von dem Polymer kontrolliert werden.20 Auch 

bei der Synthese verschiedener phosphoreszierender, anorganischer Stoffe mit Hilfe inverser 

Miniemulsion wurde P(E/B)-PEO erfolgreich eingesetzt.19 

Neben der Stabilisierung der Miniemulsion spielt das P(E/B)-PEO in dieser Arbeit eine zu-

sätzliche und besondere Rolle. Der Polyethylenoxid-Teil wirkt als leichtes Reduktionsmittel 

und reduziert teilweise Mo(VI) zu Mo(V).15, 16, 24  

Desweiteren scheint bei der Synthese von Molybdänoxiden aus Peroxomolybdat-Vorläufer-

Lösungen in Gegenwart von Polymeren, die Polyethylenoxid enthalten, der Polyethylenoxid-

Teil einen weiteren Einfluss zu haben. Die entstehende Struktur der Partikel kann dadurch 

beeinflusst werden, dass das Polyethylenoxid durch Koordination mit den Molybdänatomen 

kronenetherartige Formen annimmt.16, 24 Dabei wechselwirken die Polyetherketten während 

des Kristallwachstums mit den Molybdänoxidkristallen. In Abbildung 6 wird diese Wechsel-

wirkung schematisch dargestellt. 
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Abbildung 6. Schematische Darstellung der Wechselwirkung von Polyetherketten und Molybdänoxid-Kristallen 
während des Kristallwachstums.15 

2.2.3. Lubrizol U (Polyisobutylen-succinimid-pentamin) 

Bei einigen Versuchen dieser Arbeit wurde Lubrizol U zur Stabilisierung der inversen Mini-

emulsionen eingesetzt. Es wird in der Industrie vielseitig eingesetzt, beispielsweise für 

Acrylat-Dispersionen von Farben. In Abbildung 7 ist die Strukturformel des Tensids darge-

stellt.  

x

N

O

O

H
N

NH2y

 

Abbildung 7. Strukturformel von Lubrizol U (Polyisobutylen-succinimid-pentamin), x=1-10, y=4. 

Lubrizol U wurde erfolgreich bei der Synthese verschiedener Phosphortypen eingesetzt. Es 

wurden stabile Miniemulsionen mit Lubrizol U erhalten.19  

2.4. Molybdänoxide 

Molybdän ist ein Element der 6. Nebengruppe. Es ist ein silberweiß glänzendes Metall und 

besitzt einen hohen Schmelzpunkt (2620 °C). Die Chemie seiner Oxide ist sehr vielseitig. 

Neben Oxiden in den Oxidationsstufen +6 und +4 gibt es zahlreiche Oxide mit Oxidations-

stufen zwischen +6 und +5. Beispiele hierfür sind Mo8O23, Mo17O47 und Mo4O11. Molyb-

dän(VI)-oxid MoO3 ist eine weiße Substanz mit einer seltenen Schichtstruktur, die aus ver-
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zerrten MoO6-Oktaedern aufgebaut ist.39 Von MoO3 sind Hydrate mit unterschiedlichen An-

teilen an kristallinem Wasser bekannt.  

  

 
 

Abbildung 8. Kristallstruktur von a) MoO3⋅2H2O, b) α-MoO3⋅H2O, c) MoO3⋅0.33H2O, d) α-MoO3.40 

An den Strukturen in Abbildung 8 ist zu erkennen, dass die Tendenz zur Bildung von linearen 

Mo-O-Mo-Bindungen mit sinkendem Wassergehalt steigt. 

Molybdän(IV)-oxid MoO2 ist eine violette, diamagnetische und metallisch leitende Verbin-

dung, die im verzerrten Rutiltyp kristallisiert.39 Durch diese Verzerrung kommt es zur Bil-

dung von Metallpaaren mit Metall-Metall-Bindungen. Die zahlreichen Oxide mit nicht ganz-

zahligen Oxidationszahlen sind meist violett oder blau. Ihre Strukturen sind sehr kompliziert 

und vielseitig. Es kommen Scherstrukturen, oktaedrisch- aber auch siebenfach und vierfach-

koordinierte Metallionen vor. Interessant für diese Arbeit sind auch sogenannte Wasserstoff-

Molybdänbronzen HxMoO3 (0 ≤ x ≤ 2). Hier können vier Phasen unterschieden werden: blaues 

orthorhombisches H0.23-0.40MoO3, blaues monoklines H0.85-1.04MoO3, rotes monoklines H1.55-

1.72MoO3 und grünes monoklines H2MoO3.41, 42  

Um verschiedene Molybdänoxide herzustellen, wurden schon viele unterschiedliche Metho-

den untersucht. MoO3 ist ein n-Halbleiter und kann so gut in der Photo- und 

Elektrochromie21, 22, 43, Gassensorik44 und Katalyse15, 45, 46 eingesetzt werden. Ein kleiner 

Auszug der Vielzahl an Synthesen und Anwendungen von Molybdänoxiden soll hier erwähnt 

werden. Dünne MoO3-Filme wurden durch chemische Dampfabscheidung bei 

(a) (b)

(c) (d)
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Atmospherendruck (atmospheric pressure chemical vapor deposition, APCVD) hergestellt. 

Die Metalloxidfilme konnten als Arbeitselektroden in elektrochromischen Einheiten einge-

setzt werden.47, 48 Es wurden unterschiedliche Molybdänoxide mit Nanostrukturen mittels Sol-

Gel-Prozess hergestellt, so zum Beispiel Nanoplättchen von MoO3.49, 50 Einige Synthesen 

gehen bei der Herstellung von Molybdänoxiden mit hydrothermalen Methoden von wässrigen 

Peroxomolybdat-Lösungen aus. Die Lösungen werden dann bei verschieden hohen Tempera-

turen zur Kristallisation gebracht, und es entstehen unterschiedliche Molybdänoxide. 

Peroxomolybdat-Spezies sind vielfältig und kompliziert. Bei ihrer Synthese aus Molybdän-

Pulver und Wasserstoff-peroxid sind mehrere Reaktionsprozesse denkbar.51, 52 Wird Molyb-

dän einfach in 30%iger Wasserstoffperoxid gelöst, wird der wahrscheinlichste Prozess durch 

folgende Reaktions-gleichung beschrieben:24, 53  

2Mo + 10H2O2 → H2Mo2O3(O2)4(H2O)2 + 7H2O 

Wird die dabei erhaltene gelbe Lösung einrotiert, kann folgender Prozess angenommen wer-

den:24, 53 

Mo + 4H2O2 → MoO2(OH)(OOH) + 3H2O 

Herrscht während der Reaktion ein Überschuss an Wasserstoffperoxid, kann das entstandene 

H2Mo2O3(O2)4 in H2MoO2(O2)2 zerfallen.51, 53 

Alle entstandenen Produkte können in wässriger Lösung disproportionieren, und es entsteht 

MoO3, Wasser und Singulett-Sauerstoff. Der reaktive Singulett-Sauerstoff könnte bei Reakti-

onen, bei denen Polymere beteiligt sind, mit diesen in Wechselwirkung treten:24 

H2Mo2O3(O2)4  2MoO3 + H2O + 2O2 

2H2MoO2(O2)2  2MoO3 + 2H2O + O2 

In einigen Artikeln wird beschrieben, dass durch Zugabe von Polyethylenoxid-enthaltenden 

Polymeren, Alkoholen oder ähnlichen Verbindungen blaue Produkte erhalten werden. 15, 16, 24, 54 

Man geht dabei von Mo(V)-Verbindungen und Molybdänbronzen aus. Filme aus gemischten 

Molybdän-und Wolframoxiden entstehen durch kathodische Abscheidung aus wässrigen 

Peroxo-polymolybdowolframat-Lösungen. Die abgeschiedenen gemischten Oxide werden in 

der Elektrochromie und durch Interkalation von Lithium für die Herstellung von Batterien 

eingesetzt.55, 56 Gemischte Mo/W-Oxide werden auch als Sensoren57, 58 und für die Entwick-

lung von Katalysatoren59 untersucht.  
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2.5. Wolframoxide 

Wolfram ist ebenfalls ein Element der 6. Nebengruppe und steht direkt unter Molybdän. Auf-

grund der Lanthanoid-Kontraktion sind sich Wolfram und Molybdän ähnlich. Wolfram ist ein 

silberweiß glänzendes Metall und hat von allen Metallen den höchsten Schmelzpunkt (3410 

°C).39 Wegen seines hohen Schmelzpunktes wird Wolfram im Hochtemperaturbereich z. B. 

als Glühlampendraht eingesetzt. Die Chemie der Wolframoxide ist, wie bei Molybdän, viel-

seitig und kompliziert. Neben den Oxiden mit ganzzahliger Oxidationszahl (+4 und +6) gibt 

es eine Vielzahl von Oxiden in Oxidationsstufen zwischen +6 und +5, wie beispielsweise 

W40O119 und W18O49. Wolfram(VI)-oxid WO3 ist eine gelbe Verbindung, die bei Raumtempe-

ratur im ReO3-Typ kristallisiert. Diese Struktur besteht aus dreidimensional über Ecken ver-

knüpften Oktaedern.39 Für WO3 gibt es weitere sechs polymorphe Formen. Bei Wolfram(IV)-

oxid handelt es sich um eine braune, diamagnetische und metallisch leitende Substanz, die 

wie MoO2 im verzerrten Rutil-Typ kristallisiert.39 Auch bei WO2 kommt es durch die Verzer-

rung in der Struktur zu Metall-Metall-Bindungen von Metallpaaren. Oxide mit nichtganzzah-

ligen Oxidationszahlen sind meist intensiv blau oder violett und besitzen komplizierte Struk-

turen. Wie bei den Molybdänoxiden kommen unter anderem Scherstrukturen und vorwiegend 

oktaedrisch koordinierte Metallatome vor. Auch für Wolframoxide sind zahlreiche Hydrate 

und Hydroxid-Oxid Verbindungen mit Oxidationszahlen zwischen +6 und +5 bekannt. 

In der Literatur werden für die Synthese von Wolframoxiden viele verschiedene Methoden 

und Anwendungsbeispiele vorgestellt. Im Folgenden werden einige Beispiele davon erwähnt. 

Behandelt man Wolframsubstrate mit Salpetersäure, so entsteht spontan ein Film von Wolf-

ramoxidmonohydrat WO3·H2O. Dieser Film lässt sich durch Tempern in WO3 transformieren. 

So erhält man nanostrukturierte WO3-Filme, für die Anwendungen im Bereich der Batterien60, 

Gassensoren61 und der Photokatalyse62 denkbar sind.63 Nanostrukturierte Wolframoxidfilme 

können auch durch unterschiedliche weitere Methoden, wie zum Beispiel chemische Gasab-

scheidung,64-66 Ausdampfen,67, 68 Sol-Gel Prozesse,69, 70 oder auch anodische Oxidation62, 71 

hergestellt werden. WO3-Hohlkugeln lassen sich durch die kontrollierte Hydrolyse von WCl6 

unter Verwendung von neuartigen Kohlenstoff-Mikrokugeln synthetisieren.72 Als ein Anwen-

dungsbereich für diese Hohlkugeln sei die Gassensorik genannt. Durch Alkoholyse von WCl6 

unter Zugabe von Harnstoff konnten im nicht-wässrigen und tensidfreien Medium Wolfram-

säure-Hohlstrukturen erzeugt werden, welche durch anschließendes Tempern in Wolframoxid 

überführt werden konnten. Für diese Hohlstrukturen sind Anwendungen im Bereich von 

Energiespeicherung und Katalyse sowie in der Biotechnologie denkbar.73 Auch im wässrigen 
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Medium konnten Nanostrukturen von Wolframoxid durch Alkoholyse von WCl6 erzeugt wer-

den.74 Monoklines WO3 konnte in Emulsionsprozessen mit nicht-ionischen Tensiden gewon-

nen werden.75 Einige Literaturstellen beschreiben Synthesen und Anwendungsgebiete für ge-

mischte W/Mo-Oxide.46, 56, 57, 59 Beispiele hierfür wurden schon in Kap. 2.4. Molybdänoxide 

vorgestellt. 

2.6. Kristallisation anorganischer Materie in Miniemulsion 

Für die Kristallisation anorganischer Materialien in Partikeln einer Miniemulsion ist es wichtig, 

die zu kristallisierenden Stoffe zunächst in einer Form vorzulegen, die miniemulgiert werden 

kann. Diese Form dient als sogenannter Vorläufer (engl. Precursor). Dieser Vorläufer wird 

dann in den Partikeln der Miniemulsion eingeschlossen, und es kann eine Kristallisation in-

nerhalb der Tröpfchen stattfinden. Die Tröpfchen der Miniemulsion agieren dabei als einzelne 

Nanoreaktoren, in denen die Kristallisation oder auch andere Reaktionen ablaufen können. 

Abbildung 9 zeigt das Schema einer Reaktion in Miniemulsion. 

 

Abbildung 9. Schematische Darstellung einer Reaktion in Miniemulsion. 

Als Vorläufer können unterschiedliche Substanzen dienen. Für Salze mit niedrigem Schmelz-

punkt können beispielsweise die Salzschmelzen als Vorläufer eingesetzt werden. Die Schmel-

ze wird dann in den Partikeln der Miniemulsion eingeschlossen und das System anschließend 

abgekühlt. Durch Abkühlen unter den Schmelzpunkt des Salzes bilden sich so durch Rekris-

tallisation Salzkristalle in den Partikeln.33 Weiter können auch Vorläufer-Lösungen eingesetzt 

werden, in denen es zum Beispiel durch Temperaturerhöhung zur Reaktion der einzelnen 

Komponenten in der Lösung kommt. Ein Beispiel hierfür ist die Synthese von Zinkoxid. Wird 
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eine Lösung aus Zinknitrat und Urotropin durch Erhöhung der Temperatur über die Zerfalls-

temperatur von Urotropin zur Reaktion gebracht, entsteht Zinkoxid.4, 9 Dies wurde in dieser 

Arbeit bei zwei Versuchen angewandt. Für die meisten Proben dieser Arbeit dienen 

Peroxometallat-Lösungen als Vorläufer. Hierfür wurden die Metalle in Wasserstoffperoxid 

gelöst (vgl. auch 76) und die Lösung anschließend miniemulgiert. In den Partikeln der Mini-

emulsion kommt es dann unter anderem zur Bildung verschiedener Oxide und Polyoxide. Für 

die Synthese von Molybdänoxiden und Molybdänoxidbronzen aus Peroxomolybdat sind be-

reits schon andere Methoden bekannt.15, 24, 54 Einige Beispiele dafür wurden schon in Kap. 

2.4. erwähnt. 

Neben der Art des Vorläufers sind bei der Kristallisation anorganischer Materialien in den 

Partikeln einer Miniemulsion ebenso die die Partikel stabilisierenden Tenside von großer Be-

deutung. Durch Art und Menge des eingesetzten Tensids können die Partikel in ihrer Größe 

und so die darin entstehenden Teilchen in Form, Größe, Morphologie und anderen Charakte-

ristika stark beeinflusst werden. Beim Einsatz von P(E/B)-PEO für die Synthese von TiO2-

Partikeln konnte durch Variation des Tensidgehalts die Kristallgröße und die spezifische 

Oberfläche der Produkte kontrolliert werden.20 Auch in dieser Arbeit wirkte sich die Art des 

eingesetzten Tensids und dessen Menge stark auf die Eigenschaften der entstandenen Produkte 

aus.  

Bei der Technik der Kristallisation von anorganischen Materialien in Miniemulsionspartikeln 

gibt es damit viele Parameter, die variiert werden können, um die entstehenden Strukturen, 

Partikelgrößen und vieles mehr zu kontrollieren. In dieser Arbeit wurden hauptsächlich Vor-

läufer, Tenside, Tensidgehalte und Reaktionsbedingungen variiert und anschließend die Er-

gebnisse mit unterschiedlichen Analysemethoden untersucht und verglichen. 

2.7. Analysemethoden 

2.7.1. Elektronenmikroskopie 

Bei der Elektronenmikroskopie werden Proben mit einem Elektronenstrahl untersucht. Es 

lassen sich so Objekte im Mikro- und Nanometerbereich abbilden. Durch Wechselwirkung 

der Elektronen mit der Materie können unterschiedliche Signale detektiert werden. Aus diesen 

können dann Rückschlüsse auf Struktur, Oberfläche und chemische Zusammensetzung der 

untersuchten Materie gezogen werden. Bei Messungen mittels Elektronenstrahl muss im 
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Hochvakuum gemessen werden, da die hochenergetischen Elektronen an Gasen absorbiert 

werden würden. Im Folgenden werden zwei Elektronenmikroskope kurz vorgestellt. Das 

Transmissionselektronenmikroskop (TEM) und das Rasterelektronenmikroskop (REM). 

Bei einem TEM wird als Elektronenquelle eine Glühkathode eingesetzt. Die Elektronen wer-

den dort emittiert und anschließend mit einer Spannung von 50 bis 200 keV beschleunigt. An 

magnetischen Linsen wird der Strahl gebündelt und durchstrahlt dann die zu untersuchende 

Materie. Ein Teil der Elektronen wird nun an der Probe gestreut. Der übrigbleibende transmit-

tierte Strahl wird detektiert. Ist die Schicht, die von den Elektronen durchstrahlt wird, zu dick, 

tritt vollständige Streuung der Elektronen auf und es können keine transmittierten Elektronen 

detektiert werden. Die Proben für eine TEM-Untersuchung müssen deshalb immer sehr dünn 

aufgetragen werden. 

Elektronenquellen für Rasterelektronenmikroskope können Glüh-, Schottky- oder Feld-

emissionskathoden sein. Die Elektronen werden mit Spannungen zwischen 0.1 und 50 kV 

beschleunigt. Der Elektronenstrahl wird gebündelt und danach über Spulen abgelenkt, so dass 

die Probe nach einem Raster abgefahren wird. Die dabei entstehende Rückstreuung kann aus 

Röntgenstrahlung, Auger- und Sekundärelektronen bestehen. Meist werden zur Erfassung der 

Signale Detektoren für Rückstreu- oder Sekundärelektronen eingesetzt.77 Das Auftreten von 

Rückstreuung und die Entstehung von Sekundärelektronen hängen stark von der Orientierung 

der Oberfläche ab, auf die der Elektronenstrahl trifft. Durch diese Abhängigkeit lassen sich 

mittels Rasterelektronenmikroskopie plastische Bilder der untersuchten Oberflächen erzeu-

gen. Beim REM können im Gegensatz zum TEM auch dickere Schichten einer Probe unter-

sucht werden. Abbildung 10 zeigt den schematischen Aufbau eines REM. 

 

Abbildung 10. Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops.77 
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2.7.2. Röntgenbeugung 

Die Atomabstände in Kristallgittern liegen in der Größenordnung der Wellenlängen von 

Röntgenstrahlung. Deshalb können Kristallgitter gut mit Röntgenstrahlung untersucht werden, 

Kristalle wirken für die Strahlung wie dreidimensionale Beugungsgitter. Trifft nun Röntgen-

strahlung mit einem Einfallswinkel θ auf ein Kristallgitter, können reflektierte Strahlen unter 

demselben Winkel wieder austreten, sofern die Bragg-Gleichung erfüllt ist:39 

n λ = 2 d sinθ  n = 1, 2, 3, …                 (Gleichung 2) 

λ: Wellenlänge der Röntgenstrahlung 

d: Abstand der Netzebenen 

θ: Einfallswinkel der Röntgenstrahlung 

Beträgt die Wegdifferenz der an benachbarten Netzebenen reflektierter Röntgenstrahlung 

nicht ein ganzzahliges Vielfaches von λ, kommt es zur Auslöschung der Strahlung durch In-

terferenz. Reflexion kann damit nur bei bestimmten Winkeln auftreten. In Abbildung 11 ist 

schematisch die Reflexion von Röntgenstrahlung an Kristallnetzebenen dargestellt. 

 

Abbildung 11. Schematische Darstellung der Reflexion von Röntgenstrahlung an Netzebenen eines Kristallgit-
ters.78 

Zwischen dem Abstand d der Netzebenen und den Millerschen Indizes, mit denen Kristall-

ebenen beschrieben werden, bestehen je nach Symmetrie des Kristalls unterschiedlich kom-

plexe Beziehungen. Mit Hilfe dieser Beziehungen können letztlich Aussagen über die Kris-

tallstrukturen gemacht werden. 

Für Röntgenbeugung gibt es unterschiedliche Aufnahmeverfahren. Beim Drehkristallverfah-

ren wird ein Einkristall um eine festgelegte Richtung gedreht, so dass nacheinander verschie-

dene Netzebenen die Röntgenstrahlung reflektieren können. Für dieses Aufnahmeverfahren 

wird monochromatische Röntgenstrahlung eingesetzt, und für jede Netzebene entsteht auf 

einem Film ein Beugungspunkt. Alle Beugungspunkte zusammen ergeben schließlich ein cha-
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rakteristisches Beugungsbild. Beim in dieser Arbeit angewendeten Debye-Scherrer-Verfahren 

wird ebenfalls mit monochromatischer Strahlung gearbeitet. Es wird Kristallpulver bestrahlt. 

Da in der Pulverform viele kleine Kristalle verteilt sind, liegen alle möglichen Kristallebenen 

schon ohne Drehung in dem für die Reflexion nötigen Winkel vor. Es entstehen Beugungske-

gel, die, in einer zylindrischen Kammer aufgenommen, Beugungsringe auf einem Film erzeu-

gen. Die mittels dieser Methode erhaltenen Pulverdiffraktogramme können mit der Debye-

Scherrer-Formel ausgewertet und so Kristallitgrößen bestimmt werden.79 

D = 0.9 λ / w cos θ                 (Gleichung 3)  

D: Kristallitgröße 

λ: bei der Messung verwendete Wellenlänge 

w: Halbwertsbreite des ausgewählten Refelxes 

θ: halber Messwinkel 

Polychromatische Röntgenstrahlung wird beim Laue-Scherrer-Verfahren eingesetzt. Hier 

wird der Kristall nicht bewegt, denn für jede Ebene ist Röntgenstrahlung der Wellenlänge 

vorhanden, welche die Bragg-Gleichung erfüllt. Wieder ergibt sich für jede Netzebene ein 

Beugungspunkt auf einem Film, und es entsteht ein Beugungsbild.  

Zwei besondere Arten der Röntgenbeugung sind zum einen die kleinwinkel-Röntgenstreuung 

(SAXS, engl. small angle X-ray diffraction) und zum anderen die Großwinkel-

Röntgenstreuung (WAXS, engl. wide angle X-ray diffraction). Es wird bei SAXS-

Röntgenmessungen mit kleinen Einstrahlwinkeln gemessen. Ein Vergleich mit der Bragg-

Gleichung macht deutlich, dass bei einer Messung mit kleinen Winkeln große Gitterabstände 

gemessen werden können. Dementsprechend wird für die Erfassung kleiner Gitterabstände bei 

WAXS-Röntgenmessungen mit großen Einstrahlwinkeln gemessen. 

2.7.3. Dynamische Lichtstreuung36 

Mit der dynamischen Lichtstreuung können Teilchengrößen und Größenverteilung von kol-

loidalen Systemen untersucht werden. Die Teilchengrößen müssen dafür im Bereich von 1 bis 

2000 nm liegen. Bei einer DLS-Messung wird die Brownsche Molekularbewegung der kollo-

iden Teilchen in verdünnter Lösung quantitativ erfasst. Hierfür wird die Dispersion mit einem 

Laserstrahl durchstrahlt. An den Teilchen wird das Licht gestreut, und es kommt durch die 

Bewegung der Partikel zur durch den Doppler-Effekt hervorgerufenen Frequenzverschiebung 
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des Streulichts. Dabei hängt die Frequenzverschiebung von der Geschwindigkeit der Teil-

chenbewegung ab. Die Frequenzverschiebung bewirkt eine Linienverbreiterung des austre-

tenden Strahls, diese Verbreiterung wird auch als dynamischer Streueffekt bezeichnet. Die 

durch Interferenz der gestreuten Strahlung auftretenden Lichtmuster weisen aufgrund der 

Teilchenbewegung zeitliche Intensitätsschwankungen auf. Die Intensität des gestreuten Lichts 

wird in Abhängigkeit von der Zeit gemessen, und durch eine zeitliche Autokorrelationsglei-

chung wird die Intensitätsfluktuation beschrieben. Aus dieser Korrelationsgleichung kann der 

Diffusionskoeffizient bestimmt werden. Der hydrodynamische Radius der Partikel wird dann 

mit Hilfe der Stokes-Einstein-Gleichung berechnet: 

T

B
H D

TkR
⋅⋅⋅

⋅
=

ηπ6
                  (Gleichung 4) 

mit RH: Hydrodynamischer Radius 

kB: Boltzmann-Konstante 

T: absolute Temperatur  

η: Viskosität des Lösemittels  

DT: Translationsdiffusionskoeffizient 
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3. Experimenteller Teil 

3.1. Verwendete Chemikalien 

In Tabelle 2 sind die für diese Arbeit verwendeten Chemikalien aufgeführt. 

Tabelle 2: Chemikalienverzeichnis. 

Reagenz Summenformel Abkürzung Hersteller Reinheit 
Cyclohexan C6H12  VWR 99.5% 
Toluol C7H8  VWR 98% 
Wasserstoffperoxid 35%ig H2O2  Sigma Aldrich  
Ammoniumthiocyanat NH4SCN  Alfa Aesar 99% 
p-Xylol C8H10  Arcos 96% 
Molybdänpulver Mo  Aldrich 99.99% 
Wolframpulver W  Aldrich 99.9% 
Lubrizol U   Lubrizol Co.  
Zinknitrat Hexahydrat Zn(NO3)2⋅6H2O  Aldrich 99.999% 
Hexamethylentetramin C6H12N4 Urotropin Aldrich 99% 
Poly(ethylenglykol) (35 k)  PEG Aldrich  
Ammoniummolybdat (NH4)6Mo7O24  Arcos 99% 
3,4,5-Trihydroxybenzoesäure C7H6O5  Alfa Aesar 99% 
Triazoliumbromid   Alfa Aesar 98% 
Salzsäure 37%ig HCl  VWR  
Dichlormethan CH2Cl2  Fisher Scientific 99,99% 
Diethylether C4H10O  Riedel-de Haen 99.5% 
Toluol C7H8  Sigma Aldrich 99.7% 
Lutensol   BASF  
Brij   Aldrich  
 

Hier verwendete P(E/B)-PEO-Polymere sind in Tabelle 3 aufgeführt: 

Tabelle 3. Eigenschaften der hier eingesetzten P(E/B)-PEO-Polymere. 

MW / g⋅mol-1 MW(PEO) / g⋅mol-1 MW(P(E/B)) / g⋅mol-1

MD-78 17 000  13300 3700  

MD-88 11 300  7600  3700  

V-88 11 000  7300 3700  
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P(E/B)-PEO wird durch anionische Polymerisation von Kraton Liquid L-1203 und 

Ethylenoxid hergestellt (siehe Kap. 2.2.2.). Für die Bestimmung der Molekulargewichte wur-

den NMR-Spektren aufgenommen und die Integrale der den Ketten zugeordneten Signale 

ausgewertet. Die Integrale der Signale des P(E/B)-Blocks wurden dabei als 3700 g⋅mol-1 ge-

setzt und die Integrale der Signale des PEO-Blocks entsprechend umgerechnet. 

3.2. Herstellung der Übergangsmetalloxide in inverser Miniemulsion 

3.2.1. Herstellen der Vorläuferlösungen 

Peroxomolybdat-Lösung 

4.78 g (0.05 mol) Molybdänpulver werden unter Eiskühlung durch tropfenweise Zugabe von 

40 mL Wasserstoffperoxid (30%ig) gelöst. Die nun gelbe Lösung wird mit Wasser auf 100 

mL für eine 0.5 M Lösung, auf 50 mL für eine 1 M Lösung und auf 200 mL für eine 0.25 M 

Lösung aufgefüllt.15 

Peroxowolframat-Lösung 

Zur Herstellung der Peroxowolframat-Lösungen werden 9.07 g (0.05 mol) Wolframpulver 

durch Zutropfen von 40 mL Wasserstoffperoxid (30%ig) gelöst. Die leichtgelbe Lösung wird 

mit Wasser auf 100 mL (0.5 M Lösung) oder auf 50 mL (1 M Lösung) aufgefüllt. 

Zinknitrat-Urotropin-Lösung 

Zn(NO3)2⋅6H2O und Urotropin werden je in Wasser gelöst, so dass zwei Lösungen mit glei-

cher Molarität entstehen. Für die Reaktion werden die Lösungen im Verhältnis 1:1 gemischt.4 

Zur Herstellung einer 0.25 M Lösung wurden 7.44 g (0.025 mol) Zn(NO3)2⋅6H2O und 3.50 g 

(0.025 mol) Urotropin je mit Wasser auf 100 mL aufgefüllt. 

3.2.2. Herstellen der Metalloxidpartikel  

In inversen Miniemulsionen, bestehend aus einem organischen Lösemittel mit gelöstem 

Blockcopolymer als kontinuierliche Phase und der Vorläuferlösung als disperse Phase, wird 
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im Ultraschallbad (im Folgenden auch als US-Bad bezeichnet) (vgl. Ref. 80), im Heizofen, 

oder im Ölbad mit Rückflusskühler bei jeweils 70 °C kristallisiert. Für die Reaktionen im 

Ultraschallbad bei 70 °C wurden die Proben in verschlossenen Glasgefäßen in ein Sonorer 

Digital 10P bei einer Amplitude von 100% gestellt. Zur Kristallisation im Heizofen wurden 

die Proben in einem verschlossenen Glasgefäß in den Ofen gestellt. Die Proben wurden bei 

dieser Methode während der Reaktion weder gerührt noch auf eine andere Weise bewegt. Die 

Ansätze, die im Ölbad und mit Rückflusskühler kristallisiert wurden, wurden in möglichst 

kleinen Kolben unter Rührung im Ölbad belassen.  

Bei nahezu allen Ansätzen wurden alle drei Reaktionsmöglichkeiten untersucht. 

Als konitnuierliche Phase wurden 16 g Lösemittel (Cyclohexan), 80/160/320/400 mg Polymer 

(P(E/B)-PEO, Lubrizol U, andere Polymere) eingesetzt. Die disperse Phase bestand aus 4 g 

Precursor-Lösung. 

Zur Homogenisierung wurden die Proben mit einem Ultraschallstab (Branson Sonifier W-450 

D, ½-Zoll-Spitze, Amplitude 70%) behandelt. Es wurde stets 6 min mit Pulsprogramm (1 sec 

Puls, 0.1 sec Pause) geschallt. 

In Abbildung 12 ist die Herstellung der Proben schematisch dargestellt. 

 
Abbildung 12. Schematische Darstellung der Probenherstellung. 

Nach der Reaktion wurden die Proben zunächst für REM-Messungen auf einen Silizium-

Wafer getropft. Ein Teil wurde dann als Dispersion im Kühlschrank aufbewahrt, der andere 

entweder gefriergetrocknet oder zentrifugiert (4000 U/min) und anschließend unter Vakuum 

getrocknet. Bei einzelnen Proben wurde ein Teil nach dem Trocknen kalziniert. Hierfür wur-

den die Proben in einem Ofen (Nabertherm Controller P330) nach folgendem Heizprogramm 

erhitzt: Aufheizen mit einer Heizrate von 3.33 °C/min auf 400 °C und für 1 h bei dieser Tem-

peratur kalzinieren. Anschließend wurde der Ofen abgeschaltet und die Probe darin langsam 

abgekühlt. 
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3.3. Probencharakterisierung 

3.3.1. DLS 

Zur Partikelgrößenbestimmung mittels dynamischer Lichtstreuung kam ein Submicron 

Particle Sizer NICOMP 380 zum Einsatz. Die Proben wurden hierfür mit Cyclohexan ver-

dünnt, hierzu wurden 6 Tropfen der jeweiligen Probe in 2 mL Cyclohexan gegeben und die 

Lösung in einer Glasküvette bei 15 °C vermessen. 

3.3.2. REM 

Alle Proben wurden mittels eines Rasterelektronenmikroskops untersucht. Hierfür wurde ein 

Mikroskop der Marke LEO Gemini 1530 der Firma Zeiss verwendet. Die Mehrzahl der Proben 

wurde zu diesem Zweck auf einen Silizium-Wafer getropft und der Tropfen auf dem Wafer an 

der Luft getrocknet. Andere Proben, vorwiegend Referenzproben, wurden als Pulver mit Hilfe 

von leitenden Kohlenstoff-Klebepads direkt auf den Haltern angebracht. Die Untersuchung 

der Proben erfolgte ohne zusätzliche Edelmetallbedampfung. Zur Bestimmung der 

Partikelgrößen wurden die Teilchen auf den REM-Aufnahmen vermessen und statistisch aus-

gewertet. Dazu wurden pro Bild 200 Teilchen vermessen und mit den erfassten Daten ein His-

togramm erstellt. 

3.3.3. Röntgenbeugung 

Zur Röntgenmessung der Proben mit einem Röntgengerät der Marke Phillips Typ PW 1820 

wurden diese in Pulverform auf einen Aluminiumträger aufgebracht. Als Röntgenstrahlen 

fungierten Cu-Kα-Strahlen (λ: 1.5418 Å). Es wurde eine Spannung von 40 kV angelegt, die 

eingesetzte Stromstärke betrug 30 mA. Die Winkel wurden in 0.02 θ Schritten verändert, wo-

bei bei jedem Winkel für 5 sec gemessen wurde. Für SAXS-Messungen wurde ein Röntgen-

gerät Micromax 007 der Firma Rigaku eingesetzt. Es wurden ebenfalls Cu-Kα-Strahlen einge-

setzt. Der messbare Winkelbereich lag hier zwischen 0.7° und 5.3°. 

3.3.4. TGA 

Mit einzelnen Proben wurden TGA-Messungen mit einem Mettler TGA-851 durchgeführt. Es 

wurde unter Stickstoff von 25 °C bis 600 °C mit einer Heizrate von 10 K/min erhitzt.  
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3.4. Versuchsdurchführungen der Komplexometrieversuche 

Mo(VI)-Bestimmung 

Zur Bestimmung von Mo(VI) mittels eines Thiazolyl Blue Tetrazolium-Komplexes wurden 

folgende Lösungen hergestellt: 0.618 g (NH4)6Mo7O24 in 50 mL Wasser als Standard-Lösung, 

0.01 M 3,4,5-Trihydroxy-Benzoesäure-Lösung und 0.001 M MTT-Lösung als Komplexbild-

ner. Zur Bildung der Komplexe wurden 5 µL der Molybdän-enthaltenden Lösung in einen 

Schütteltrichter gegeben, nacheinander 1 mL 3,4,5-Trihydroxy-Benzoesäure-Lösung, 0.5 mL 

MTT zugegeben und die Mischung auf 100 mL mit Wasser aufgefüllt. Der Komplex wurde 

mit 3 mL 1,2-Dichlorethan extrahiert und anschließend die UV-Absorption der Probe gemes-

sen. Es wurde eine Kalibrierreihe mit unterschiedlich verdünnter (unverdünnt, 10 fach, 100 

fach und 100 fach verdünnt) Standardlösung erstellt.  

Mo(V)-Bestimmung 

Zur Bestimmung des Mo(V)-Gehaltes mit Hilfe von Thiocyanatkomplexen wurden die Lö-

sungen wie folgt angesetzt: eine (NH4)6Mo7O24-Lösung mit 1.86 g/L (NH4)6Mo7O24 als Mo-

lybdänstandard-Lösung sowie eine 0.57 M Ascorbinsäure-Lösung und eine 2.6 M 

Ammoniumthiocyanat-Lösung. Zur Bildung der Komplexe wurden 10 mL der Molybdän-

enthaltenden Probe, 4 mL der Ascorbinsäure-Lösung, 4 mL der Ammoniumthiocyanat-

Lösung und 2 mL konzentrierte Salzsäure in einen Schütteltrichter gegeben und der Komplex 

mit 10 mL Diethylether extrahiert. Auch hier wurde, analog zum Mo(VI)-Versuch, eine 

Kalibrierreihe mit der Molybdän-Standardlösung erstellt.  
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4. Ergebnisse und Diskussion  

In dieser Arbeit konnten unterschiedliche Molybdän-, Wolfram- und gemischte Molybdän-

Wolfram-Oxide, Hydrate und Bronzen dieser Verbindungen hergestellt werden (tabellarische 

Übersicht über alle Proben siehe Anhang). Für die Entstehung dieser Produkte sind mehrere 

Reaktionen denkbar. Als Vorläufer für die Reaktionen wurden Peroxoverbindungen einge-

setzt. Bei der Synthese von Peroxomolybdat aus Molybdänpulver und Wasserstoffperoxid 

kann unter anderem folgender Prozess angenommen werden: 

2Mo + 10H2O2 → H2Mo2O3(O2)4(H2O)2 + 7H2O 

Da ein Überschuss an Wasserstoffperoxid vorhanden war, ist auch denkbar, dass 

H2Mo2O3(O2)4 in H2MoO2(O2)2 zerfällt. Bei den meisten Proben mit Molybdän erfolgte wäh-

rend der Reaktion ein Farbwechsel der Proben von gelb zu blau, so dass eine teilweise Reduk-

tion von Mo(VI) zu Mo(V) angenommen werden kann. Dabei könnten schon geringe Mengen 

an Mo(V) zu einer Blaufärbung der Probe führen. Auch denkbar ist die Entstehung von Mo-

lybdänwasserstoffbronzen, oder Defekte in den Kristallstrukturen, die blaue Farbe hervorru-

fen. Bei Proben, die als Metall nur Wolfram enthielten, kam ein derartiger Farbwechsel nur 

selten vor. 

4.1. Herstellung von Molybdänoxiden 

Vor jedem Experiment wurden Referenzproben mit den einzelnen Precursor-Lösungen unter-

sucht. Tabelle 4 gibt eine Übersicht über die in diesem Abschnitt vorgestellten Referenzpro-

ben. 

Tabelle 4. In diesem Kapitel vorgestellte Referenzproben. 

Name der 
Probe Lösungsgemisch Kristallisation Aussehen der 

Probe 

FG-001-01 10 mL 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

gelbe Flüssigkeit, 
gelber Nieder-
schlag 

FG-001-02 10 mL 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg.+2 g PEG (35 k) US-Bad 70 °C 

blaue Flüssigkeit, 
blauer Nieder-
schlag 

 

Die Precursor-Lösungen wurden je einmal mit und einmal ohne darin gelöstes Polymer (200 

g/L PEG-35k) über Nacht im Ultraschallbad bei 70 °C kristallisiert. 
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Auf den REM-Bildern in Abbildung 13 ist zu erkennen, dass die Kristallisation der 

Peroxomolybdat-Lösung ohne PEG (FG-001-01) zu stäbchenförmigen Partikeln führt, wäh-

rend bei der Probe mit PEG (FG-001-02) würfelförmige Strukturen entstehen. Dabei kommt 

es während des Kristallwachstums zu einer Wechselwirkung zwischen den Polyetherketten 

und den Kristallen. 

Die Stäbchenform, die gelbe Farbe und die Röntgendaten der Probe ohne Polymer weisen auf 

triklines MoO3⋅H2O hin. Die dunkelblaue Farbe der Probe mit PEG lässt auf eine Reduktion 

von Mo(VI) zu Mo(V) schließen.15 Die Probe mit Polymer kann aufgrund ihrer Struktur, ihrer 

Farbe und der Löslichkeit in Wasser am ehesten als ein Polyoxomolybdat beschrieben wer-

den.15 Die Reflexe der Röntgenmessung in Abbildung 14 weisen auf MoO3, MoO3⋅H2O und 

MoO3⋅0.5 H2O hin. 

  
Abbildung 13. REM-Bilder von 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg., US-Bad 70 °C über Nacht; a) ohne 
Polymerzusatz; b) mit 2 g/L PEG (35k). 

a) b)
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Mo-Referenz mit 200 g/L PEG(35k)
MoO3 JCPDS No. 05-0508
MoO3*0.5H20 JCPDS No. 37-519

 

Abbildung 14. Röntgenaufnahmen der Proben a) 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. im US-Bad 70 °C über Nacht   
b) 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg., US-Bad 70 °C über Nacht, 2 g/L PEG (35k). 

In den in Abbildung 15 dargestellten SAXS-Aufnahmen der Probe sind mindestens drei Peaks 

zu erkennen, die auf eine kubische Struktur hinweisen können. Wie in Ref. 24 ergibt der erste 

Reflex bei s = 0.2 nm-1 für den Netzebenenabstand (d = 1/s) 5 nm. Die Kristalle scheinen da-

mit große Gitterabstände zu besitzen. 

 

 

Abbildung 15. SAXS-Aufnahme der Probe mit zugesetztem Polymer (FG-001-02). 
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4.1.1. Versuche mit Poly(ethylen-b-butylen)-co-Polyethylenoxid (P(E/B)-PEO) 

Es wurden Proben mit verschiedenen Gehalten an P(E/B)-PEO (1 Gew.%, 2 Gew.%), mit 

P(E/B)-PEO-Polymeren, die sich im Molekulargewicht und den Kettenlängenverhältnissen 

unterschieden, sowie mit verschiedenen Vorläuferlösungen (Peroxomolybdat-Lsg., 0.25 M, 

0.5 M und 1 M) hergestellt. Des Weiteren wurden verschiedene Lösungsmittel getestet, wobei 

sich herausstellte, dass Cyclohexan für die Proben mit P(E/B)-PEO am besten geeignet ist. 

Die Proben wurden mit den drei in Kap. 3.2.2. beschriebenen Methoden zur Kristallisation 

gebracht. In Tabelle 5 ist eine Übersicht der im Folgenden vorgestellten Proben gegeben. 

Tabelle 5. Übersicht über die in diesem Kap. besprochenen Proben. 

Name der 
Probe 

Tensid Tensid 
menge 

Lösemittel Precursor 
4 g 

Kristallisation 

in mg 

FG-003-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-003-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-003-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-004-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 320  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C  

FG-004-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 320  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C  

FG-004-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 320  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-016-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 160  p-Xylol 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-016-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 160  p-Xylol 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-016-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 160  p-Xylol 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-034-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 160  Cyclohexan 

0.5 M Peroxomolybdat-
Lsg.+PEG (35k) 200 g/L US-Bad 70 °C 

FG-034-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 160  Cyclohexan 

0.5 M Peroxomolybdat-
Lsg.+PEG (35k) 200 g/L Ofen 70 °C 

FG-034-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 160  Cyclohexan 

0.5 M Peroxomolybdat-
Lsg.+PEG (35k) 200 g/L 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-041-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 1 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-041-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 1 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-041-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 1 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-042-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 320 Cyclohexan 1 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-042-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 320 Cyclohexan 1 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-042-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 320 Cyclohexan 1 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-044-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 0.25 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 
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FG-044-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 0.25 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-044-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 0.25 M Peroxomolybdat-Lsg.

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-045-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 320 Cyclohexan 0.25 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-045-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 320 Cyclohexan 0.25 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-045-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 320 Cyclohexan 0.25 M Peroxomolybdat-Lsg.

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-055-01 
 P(E/B)-
PEO-V88 80 

 Cyclohexan 
(8 g) 

2g 0.5 M Peroxomolybdat-
Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-055-02 
 P(E/B)-
PEO-V88 80 

 Cyclohexan 
(8 g) 

2g 0.5 M Peroxomolybdat-
Lsg. Ofen 70 °C 

FG-055-03 
 P(E/B)-
PEO-V88 80 

 Cyclohexan 
(8 g) 

2g 0.5 M Peroxomolybdat-
Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-061-01 
 P(E/B)-
PEO-V88 320 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-061-02 
 P(E/B)-
PEO-V88 320 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-061-03 
 P(E/B)-
PEO-V88 320 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-062-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 400 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-062-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 400 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-062-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 400 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-062-04 
P(E/B)-PEO-
MD78 400 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-066-01 
P(E/B)-PEO-
MD88 160 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-066-02 
P(E/B)-PEO-
MD88 160 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-066-03 
P(E/B)-PEO-
MD88 160 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-067-01 
P(E/B)-PEO-
MD88 320 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-067-02 
P(E/B)-PEO-
MD88 320 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-067-03 
P(E/B)-PEO-
MD88 320 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

 

Zunächst wurden Proben mit einer 0.5 M Peroxomolybdat-Lösung und unterschiedlichen Ge-

halten an P(E/B)-PEO hergestellt. Für die Proben wurden drei verschiedene Reaktionsmetho-

den untersucht (Kristallisation im Ultraschallbad bei 70 °C, Ofen bei 70 °C und im Ölbad bei 

70 °C mit Rückflusskühler). In Abbildung 16 und 17 zeigt sich, dass bei den Proben mit 1 

Gew.% P(E/B)-PEO kugelähnliche Strukturen entstehen, wobei sich bei Erhöhung des 

P(E/B)-PEO-Gehalts auch stäbchenförmige Strukturen zeigen. Bei kugelförmigen Teilchen ist 

anzunehmen, dass sich bei Herstellung der Miniemulsion kugelförmige Tröpfchen gebildet 

haben, und die Partikel, die in diesen Tröpfchen entstanden sind, so ihre Form erhielten. Bei 

der Entstehung stäbchenförmiger Teilchen ist denkbar, dass man sich durch die 
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Tensidkonzentration und sonstige Reaktionsbedingungen in einem Bereich befindet, indem es 

zu zylindrischen Strukturen in der Miniemulsion kommt. Die Bildung von zylindrischen Mi-

zellen ist für unterschiedliche Blockcopolymere bekannt.81 Es besteht nun die Möglichkeit, 

dass sich auch mit P(E/B)-PEO solche zylindrischen Strukturen bilden können. 

Da die Proben nach der Reaktion dunkelblau gefärbt waren, ist anzunehmen, dass das im 

P(E/B)-PEO enthaltene Polyethylenoxid Mo(VI) (gelb) zu Mo(V) (blau) reduziert hat. Bei 

dieser Reduktion ist es wahrscheinlich, dass Alkoholgruppen des Polymers oxidiert werden 

und Säure- oder auch Aldehydgruppen entstehen.82, 83 Wieviel Mo(VI) zu Mo(V) reduziert 

wurde konnte in dieser Arbeit nicht bestimmt werden. Es sind jedoch gemischt-valente Oxide 

mit unterschiedlichen Verhältnissen von Mo(VI) zu Mo(V) bekannt.16, 80 Dabei kann eine 

Blaufärbung der Proben auch schon bei geringen Gehalten an Mo(V) auftreten. Zur Bestim-

mung der Gehalte an Mo(VI) und Mo(V) wurden Komplexometrieversuche durchgeführt, die 

in Kapitel 4.4.1. beschrieben werden. Die Verhältnisse konnten mit dieser Methode jedoch 

nicht bestimmt werden. 

Es wurden von einigen Proben DLS-Messungen zur Partikelgrößenbestimmung gemacht 

(Einzelergebnisse siehe Anhang). Die Werte liegen hierbei zwischen ca. 150 nm und 680 nm. 

Die Standardabweichungen liegen im Bereich ca. 20 bis 60%. Die Partikelgrößen und Stan-

dardabweichungen variieren stark, d. h. die bestimmten Partikelgrößen können als grobe Ein-

 
Abbildung 16. REM-Bilder der Proben mit 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg.; 1 Gew.% P(E/B)-PEO; a) US-Bad 70 °C,   
b) Ofen 70 °C, c) Ölbad 70 °C mit Rückflusskühler. 

  
Abbildung 17. REM-Bilder der Proben mit 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg.; 2 Gew.% P(E/B)-PEO; a) US-Bad 70 °C,   
b) Ofen 70 °C, c) Ölbad 70 °C mit Rückflusskühler. 

b)a) c)

b)a) c)
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schätzung dienen, zur genauen Analyse wurden jedoch andere Methoden untersucht. Durch 

die Verdünnung der Probe für die DLS-Messung sind die Partikel nicht mehr stabil und ver-

lieren somit ihre Form und Größe. Zwar war geplant, Rückstreuungs-DLS-Messungen durch-

zuführen, dies ließ sich jedoch aus gerätetechnischen Gründen nicht realisieren. Weiter wurde 

versucht, die Partikelgrößen mittels Dunkelfeldmikroskop (CitoViva high resolution 

microscope) zu erfassen. Diese Methode erwies sich allerdings ebenfalls als nicht gut geeig-

net, da die Partikel auf den mikroskopischen Aufnahmen nur schwer zu erahnen waren und 

somit nicht vermessen werden konnten. Die Teilchengrößen einiger Proben wurden nun durch 

statistische Auswertung der REM-Bilder bestimmt.  

Um die durch die drei unterschiedlichen Reaktionsmethoden erhaltenen Partikelgrößen zu 

vergleichen, wurden die statistisch bestimmten Teilchengrößen in Histogrammen dargestellt. 

In Abbildung 18 kann man deutlich erkennen, dass mit Kristallisation im US-Bad die kleins-

ten Teilchen und die größte Einheitlichkeit erhalten werden. Durch die Bewegung aufgrund 

des Ultraschalls im Bad wird die Morphologie und Teilchengröße damit stark beeinflusst. 

Außerdem kann es dabei zu lokalen Temperatur- und Konzentrationsschwankungen kommen. 

Die Stabilität der Miniemulsion kann durch den Ultraschall beeinflusst werden, wobei es 

vermutlich eher zu einer Stabilisierung, als zu einer Destabilisierung kommt, da sich Ultra-

schall homogenisierend auf Dispersionen auswirkt. Durch die eventuelle zusätzliche Stabili-

sierung könnten sich damit kleinere Tröpfchen gebildet haben. Die Partikelgrößen liegen für 

die Probe im Ultraschallbad zwischen ca. 10 nm und 40 nm und für die beiden anderen Pro-

ben zwischen ca. 20 nm und 60 nm. Bei der Probe, die im Ölbad und mit Rückflusskühler 

kristallisiert wurde gibt es noch einige Teilchen im Bereich von 100 nm. Bei diesen Teilchen 

könnte es sich allerdings um agglomerierte Teilchen handeln. Bei den Proben, die mit Rück-

flusskühler angesetzt wurden kam es meist zu einer teilweisen Phasentrennung. Durch das 

offene Reaktionsgefäß und der Reaktionstemperatur von 70 °C bei dieser Methode kann 

Cyclohexan (Sdp. 81 °C) teilweise verdampfen. Es kann angenommen werden, dass die durch 

den Rückflusskühler ermöglichte Kondensation von Cyclohexan die Miniemulsion instabil 

werden lässt, wobei die Teilchen agglomerieren können. 
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Abbildung 18. Partikelgrößenverteilung der Proben mit 0.5 M Mo; 1 Gew.% P(E/B)-PEO-MD78; a) US-Bad 70 
°C, b) Ofen 70 °C, c) Ölbad 70 °C mit Rückflusskühler. 

Die kristallographischen Aufnahmen der Proben in Abbildung 19 und 20 weisen auf Mi-

schungen von Molydänoxid (JCPDS No. 05-0508) mit einem Molybdänoxid-Hemihydrat 

(JCPDS No. 37-519) oder eine Molybdänoxid-Wasserstoffbronze (H0.9MoO3 JCPDS No. 53-

1024) hin. Bei der MoO3-Referenz und der Bronze handelt es sich um ein monoklines, bei der 

MoO3⋅0.5 H2O-Referenz um ein orthorhombisches Kristallsystem. Molybdänwasserstoffbron-

zen mit diesem Wasserstoffanteil sind blau gefärbt und könnten für die Blaufärbung der Pro-

ben verantwortlich sein. Für die Probe, die im Ölbad mit Rückflusskühler kristallisiert wurde 

weisen die Röntgenaufnahmen in Abbildung 19c auf ein Hydrogen-Molybdänoxid (H2MoO5 

JCPDS No. 41-0359) hin. Bei dieser Referenz handelt es sich wieder um ein monokklines 

System. Bei den unterschiedlichen Reaktionsmethoden und auch P(E/B)-PEO-

Konzentrationen sind verschieden breite Reflexe zu sehen. Dies kann auf unterschiedliche 

Kristallinitätsgrade, aber auch unterschiedlich große Kristalliten hinweisen. Aus der Debye-

Scherrer-Formel (Gleichung 3) geht hervor, dass sich für kleinere Kristalliten breitere Reflexe 

ergeben, als für große Kristalliten. Die berechneten Kristallitgrößen betragen für beide Proben 

ca. 28 nm (berechnet mit dem MoO3⋅0.5 H2O (JCPDS No. 37-0519) Reflex (001) für die Ult-

raschallprobe und dem H2MoO5 (JCPDS No. 41-0359) Reflex (100) für die Rückflusskühler-

probe). Die Kristallitgrößen sind allerdings schwer vergleichbar, da die erhaltenen Kristall-

phasen verschieden sind. 
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Abbildung 19. Röntgenaufnahmen der Proben mit 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg.; 1 Gew.% P(E/B)-PEO;            
a) US-Bad 70 °C, b) Ofen 70 °C, c) Ölbad 70 °C mit Rückflusskühler. 
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Abbildung 20. Röntgenaufnahmen der Proben mit 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg.; a) 1 Gew.% P(E/B)-PEO;     
US-Bad 70 °C, b) 2 Gew.% P(E/B)-PEO; US-Bad 70 °C. 
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Von beiden Proben (1 Gew.% P(E/B)-PEO und 2 Gew.% P(E/B)-PEO) wurden TGA-

Messungen gemacht. In Abbildung 21 sind die Ergebnisse der Analyse dargestellt. Die Kur-

ven lassen unterschiedliche Zersetzungsstufen zu erkennen. 
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Abbildung 21. TGA-Kurven der Proben mit 0.5 M Mo und a) 1 Gew.% P(E/B)-PEO-MD78, b) 2 Gew.% 
P(E/B)-PEO-MD78. 

Kurve a) zeigt zwei schwächere Stufen als Kurve b). Der erste Übergang bei etwa 160 °C mit 

einem Massenverlust von ca. 7% kann auf Hydratwasser des Hemihydrates hinweisen. Der 

zweite Übergang bei ca. 300 °C kann durch Verbrennen des Polymers entstanden sein. 

Bei Kurve b) sind ebenso zwei Zersetzungsprozesse zu erkennen. Die erste Zersetzung bei ca. 

140 °C mit etwa 20% Massenverlust könnte auf Hydratwasser oder die Umwandlung der er-

haltenen Phasen in wasserfreies MoO3 hindeuten. Der zweite Übergang bei ca. 400 °C ent-

spricht der Zersetzung der größeren Menge an eingesetztem P(E/B)-PEO. 

Wird der Tensidgehalt noch weiter erhöht (2.5 Gew.%), lassen sich die Proben mit dem Ras-

terelektronenmikroskop nur noch schwer untersuchen, da die Strukturen größtenteils von da-

rüber liegendem Polymer verdeckt werden. Auf einigen Bildern in Abbildung 22 sind den-

noch stäbchenförmige Teilchen zu erkennen. Am deutlichsten sind die Stäbchen auf den Bil-

dern der Probe zu erkennen, die im Ofen kristallisiert hat. Das könnte darauf beruhen, dass es 

bei dieser Probe während der Kristallisation zu keiner von außen bewirkten Bewegung der 

Probe kommt. Eventuell in zylindrischer Form vorliegende Tröpfchen werden somit bei die-

ser Methode am wenigsten wahrscheinlich gestört. Die Teilchen im Inneren dieser Tröpfchen 

a)

b)
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können möglicherweise am ehesten in dieser Form wachsen. Bei den Ansätzen mit den beiden 

anderen Reaktionsmethoden könnten zylindrische Tröpfchen durch den Ultraschall bzw. das 

Rühren teilweise zerrissen worden sein. Die Partikel würden somit nur noch teilweise Stäb-

chenform erhalten. 

Abbildung 22. REM-Bilder der Proben mit 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg.; 2.5 Gew.% P(E/B)-PEO; a) US-Bad 70 
°C, b) Ofen 70 °C, c) Ölbad 70 °C mit Rückflusskühler. 

Bei Einsatz der anderen P(E/B)-PEO-Polymere ist eine deutliche Veränderung der 

Partikelmorphologie zu erkennen. Die REM-Aufnahmen der Proben mit 1 Gew.% P(E/B)-

PEO-V88 zeigen unterschiedliche Strukturen. In Abbildung 23 sind gemischte Formen für die 

Kristallisation im Ultraschall-Bad, kugelförmige Partikel für die Probe im Ofen und stäbchen-

förmige Teilchen beim Rückflussansatz zu sehen. Die Stäbchen bei der Probe mit Rückfluss-

kühler könnten entstanden sein, da sich durch die teilweise Phasentrennung aufgrund des 

Rückflusses neue Konzentrationsverhältnisse eingestellt haben. Es wäre denkbar, dass die 

effektive Tensidkonzentration in dem noch stabil-emulgierten Teil der Probe wesentlich höher 

ist, als eigentlich angesetzt. Man könnte sich somit mit den Bedingungen wieder in einem 

Bereich befinden, indem sich zylindrisch geformte Tröpfchen ausbilden.  

Abbildung 23. REM-Bilder der Proben mit 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg.; 1 Gew.% P(E/B)-PEO-V88; a) US-
Bad 70 °C, b) Ofen 70 °C, c) Ölbad 70 °C mit Rückflusskühler. 

Bei Einsetzen von 2 Gew.% P(E/B)-PEO-V88 sind ebenso gemischte Strukturen erkennbar 

(Abbildung 24). 

a) b) c)

a) b) c)
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Abbildung 24. REM-Bilder der Proben mit 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg.; 2 Gew.% P(E/B)-PEO-V88; a) US-
Bad 70 °C, b) Ofen 70 °C, c) Ölbad 70 °C mit Rückflusskühler. 

Um den Einfluss der Kettenlängen von P(E/B)-PEO-Polymeren auf die Partikelgrößen der 

Proben zu untersuchen, wurden REM-Bilder der Proben mit P(E/B)-PEO-MD78 und P(E/B)-

PEO-V88 statistisch ausgewertet. Hierzu wurden die auf den REM-Aufnahmen abgebildeten 

Teilchen der Proben FG-003-01 und FG-055-01 vermessen und aus den erhaltenen Daten 

Histogramme erstellt. 
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Abbildung 25. Partikelgrößenverteilung der Proben mit 0.5 M Mo und a) 1 Gew.% P(E/B)-PEO-MD78,           
b) 1 Gew.% P(E/B)-PEO-V88. 

Die in Abbildung 25 dargestellten Histogramme zeigen, dass bei Verwendung von P(E/B)-

PEO-V88 und P(E/B)-PEO-MD78 etwa gleiche Partikelgrößen entstehen. Die Werte liegen 

dabei zwischen ca. 10 nm und 50 nm. Die Partikelgrößen und deren Verteilung scheinen in 

diesem Beispiel nicht durch die Kettenlängenverhältnisse beeinflusst. 

Die Proben mit 1 Gew.% P(E/B)-PEO-MD88 ergeben für eine Reaktion im Ultraschall-Bad 

und im Ölbad mit Rückflusskühler kugelähnliche Teilchen, die zum Teil agglomeriert zu sein 

a) b) c)
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scheinen. Bei der Kristallisation im Ofen lassen sich in Abbildung 26 Teilchen unterschiedli-

cher Struktur erkennen, die ebenfalls so aussehen, als hätte ein Zusammenschluss stattgefun-

den. Die mit diesem Polymer bedeckten Partikel scheinen also nicht so gut gegen ein Zusam-

menfließen stabilisiert zu sein, wie die Teilchen der zuvor erwähnten Proben mit P(E/B)-

PEO-MD78 und -V88. Da P(E/B)-PEO-MD88 und -V88 allerdings sehr ähnliche Kettenlän-

genverhältnisse und Molekulargewichte besitzen (vgl. Tabelle 3), ist es unwahrscheinlich, 

dass diese Eigenschaften für die eventuell verminderte Stabilität verantwortlich sind. Denkbar 

sind jedoch Unterschiede in der Löslichkeit der Polymere, da die bei der Herstellung und vor 

allem Trocknung der Polymere unterschiedliche Konsistenzen erhalten werden. Ersteres war 

dadurch etwas schwerer löslich. Es ist also möglich, dass die effektive Konzentration an 

Polymer in den Proben mit P(E/B)-PEO-MD88 etwas geringer war, als bei den Proben mit 

den anderen P(E/B)-PEO-Polymeren. 

Abbildung 26. REM-Bilder der Proben mit 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg.; 1 Gew.% P(E/B)-PEO-MD88; a) US-
Bad 70 °C, b) Ofen 70 °C, c) Ölbad 70 °C mit Rückflusskühler. 

Vergleicht man die Röntgendaten der Probe mit P(E/B)-PEO-MD78 und P(E/B)-PEO-MD88 

in Abbildung 27 kann man erkennen, dass für beide Proben Ähnlichkeiten mit einer MoO3- 

(JCPDS No. 05-0508) und einer Molybdänwasserstoffbronze-Referenz (JCPDS No. 53-1024) 

festzustellen sind. Die Proben unterscheiden sich jedoch durch Reflexe, die bei der P(E/B)-

PEO-MD78 Probe einem Hemihydrat (JCPDS No. 37-519) von MoO3 zugeordnet werden 

können. Bei der Kristallwasser enthaltenden Referenze und der Bronze-Referenz handelt es 

sich um monokline Systeme. Die Molybdänoxid-Referenz entspricht einem orthorhombischen 

Kristallsystem. 

a) b) c)
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Abbildung 27. Röntgenaufnahmen der Proben mit 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg.; 1 Gew.% P(E/B)-PEO;            
a) P(E/B)-PEO-MD78, b) P(E/B)-PEO-MD88. 

Auf den REM-Bildern der Proben mit 2 Gew.% P(E/B)-PEO-MD88 sind in Abbildung 28 

unterschiedliche und wenig einheitliche Partikelstrukturen zu erkennen. Dies könnte wieder 

auf eventuelle Schwankungen der effektiven Konzentration an Polymer aufgrund der mögli-

cherweise schlechteren Löslichkeit des Polymers zurückzuführen sein. 

Abbildung 28. REM-Bilder der Proben mit 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg.; 2 Gew.% P(E/B)-PEO-MD88; a) US-
Bad 70 °C, b) Ofen 70 °C, c) Ölbad 70 °C mit Rückflusskühler. 

Es wurden auch Proben mit p-Xylol angesetzt, um bei der Kristallisation bei 70 °C nicht so 

nah am Siedepunkt des Lösemittels (Cyclohexan 81 °C, p-Xylol 138 °C) zu arbeiten. Die 

Strukturen, die auf den mittels REM erstellten Bildern in Abbildung 29 zu erkennen sind, 

ähneln den Bildern der Proben mit Cyclohexan. Allerdings scheinen die Bilder der Proben mit 

Cyclohexan einheitlichere Strukturen zu zeigen. Alle weiteren Proben wurden deshalb wieder 

mit Cyclohexan hergestellt. Durch die Versuche wurde dennoch gezeigt, dass ein Wechsel des 

Lösemittels durchaus möglich wäre. 

a) b) c)
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Abbildung 29. REM-Bild einer Probe mit 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg., 1 Gew.% P(E/B)-PEO, p-Xylol, Ofen 
70 °C über Nacht 

Aufgrund der interessanten primitiv-kubischen Strukturen bei den Referenzproben mit gelös-

tem PEG (Mw = 35 000) wurden nun auch Miniemulsions-Proben untersucht, bei denen äqui-

valente Mengen PEG(35 k) zugegeben wurden. 

In einigen Bildern aus Abbildung 30a lassen sich wieder würfelförmige Partikel erahnen, al-

lerdings scheinen die Proben viel Polymer zu enthalten, welches die Würfel teilweise ver-

deckt. Die Proben wurden deshalb mit Wasser ausgewaschen und nochmals mittels REM un-

tersucht. Tatsächlich lassen sich die Würfel in den gewaschenen Proben besser erkennen 

(Abbildung 30b). Neben kleinen Teilchen sind auch große Würfel zu sehen. Der 

Templateffekt der Miniemulsion war hier offensichtlich nicht erfolgreich, da die Proben den 

„im Bulk“ kristallisierten Proben ähnlich sind. 

  
Abbildung 30. REM-Bilder der Proben mit 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg.; 1 Gew.% P(E/B)-PEO; 200 g/L PEG 
(35k); a) nicht zusätzlich gewaschen, b) Probe mit Wasser ausgewaschen. 

Bei einer Probe mit zusätzlichem Polymer in der Precursor-Lösung wurde thermogravimet-

risch analysiert. Abbildung 31 zeigt den Vergleich dieser TGA-Kurve mit der TGA-Kurve 

einer Probe ohne Polymerzusatz. In Kurve a) ist ein Zersetzungprozess bei ca. 150 °C zu er-

kennen. Der Massenverlust bei diesem Übergang von ca. 20% könnte auf Hydratwasser zu-

rückgeführt werden. Kurve b) enthält eine Zersetzungsstufe bei ca. 240 °C mit einer Massenab-

nahme von ca. 70%. Da die zugehörige Probe zusätzliches Polymer enthielt, kann angenom-

men werden, dass die Stufe auf das zusätzliche Polymer zurückzuführen ist. 

a) b)
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Abbildung 31. TGA-Kurven der Proben mit 0.5 M Mo, 1 Gew.% P(E/B)-PEO-MD78; a) ohne Polymerzusatz, 
b) mit 2 g/L PEG(35k). 

Alle bisher diskutierten Proben wurden mit einer 0.5 M Peroxomolybdat-Lösung angesetzt. 

Desweiteren wurden zwei Ansätze (einmal mit 1 Gew.% P(E/B)-PEO-MD78 und einmal 2 

Gew.% P(E/B)-PEO-MD78) mit einer 1 M Peroxomolybdat-Lösung durchgeführt. Die meis-

ten mit 1 Gew.% P(E/B)-PEO-MD78 entstandenen Strukturen können als quaderähnlich be-

schrieben werden (Abbildung 32a und c). Wie in Abbildung 32b gezeigt, kommen bei Proben, 

die im Ofen kristallisiert haben, allerdings auch kugelförmige Teilchen vor. Die quaderförmi-

gen Partikel erscheinen vor allem bei der Probe im Ultraschallbad. Die starke Bewegung 

durch den Ultraschall könnte eventuell eine Verformung der kugelförmigen Tröpfchen her-

vorgerufen haben. Die Verformung könnte dabei auch durch die höhere Konzentration an 

Molybdat in der Probe begünstigt worden sein. (Tröpfchen gleichen Volumens sind durch die 

erhöhte Konzentration an Molybdat schwerer. Die Dichte der dispersen Phase unterscheidet 

sich somit noch mehr von der der kontinuierlichen Phase und die Emulsion ist schwerer 

stabilisierbar). Durch diese Störungen der kugelförmigen Tröpfchen könnte es letztlich zu 

einer Verzerrung der Tröpfchen kommen, die sich möglicherweise als Quaderform darstellt. 

Bei der Probe mit Rückflusskühler kann man quaderförmige Teilchen, sowie auch kugelför-

mige Teilchen erkennen. Da das Rühren bei dieser Probe wahrscheinlich eine weniger starke 

Bewegung darstellt, als der Ultraschall, ist es möglich, dass kugelförmige Tröpfchen nur noch 

teilweise durch die Bewegung gestört wurden. Das Wachstum der Molybdänoxidpartikel 

wurde eventuell so durch die noch etwas stabileren Tröpfchen stärker in Richtung Kugelform 

a)

b)
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beeinflusst. Durch die fehlende Bewegung bei der Probe im Ofen ist es denkbar, dass dort die 

kugelförmigen Tröpfchen erhalten blieben und so kugelförmige Partikel entstanden.  

Abbildung 32. REM-Bilder der Proben mit 1 M Peroxomolybdat-Lsg.; 1 Gew.% P(E/B)-PEO-MD78; a) US-
Bad 70 °C, b) Ofen 70 °C, c) Ölbad 70 °C mit Rückflusskühler. 

Bei doppelter Tensidkonzentration treten gemischte Strukturen auf. In Abbildung 33 kann 

man kugelähnliche, stäbchenförmige, quaderähnliche Teilchen und Partikel mit beerenähnli-

chem Aussehen erkennen. Die beerenartigen Strukturen entstehen durch Aggregation von 

kleineren Partikeln. Diese Partikelformen könnten eventuell durch die höhere 

Tensidkonzentration hervorgerufen worden sein. Es ist denkbar, dass aufgrund einer höheren 

Anzahl an Tensidmolekülen kleinere Partikel stabilisiert werden können, als beim Einsatz 

geringerer Tensidmengen. Beim Ausdampfen des Lösemittels während der Probenvorberei-

tung für die REM-Untersuchung könnte es dann möglicherweise zu einer Zusammenlagerung 

der kleinen Teilchen gekommen sein.  

Abbildung 33. REM-Bilder der Proben mit 1 M Peroxomolybdat-Lsg.; 2 Gew.% P(E/B)-PEO-MD78; a) US-
Bad 70 °C, b) Ofen 70 °C, c) Ölbad 70 °C mit Rückflusskühler. 

Zusätzlich wurden noch Proben mit 0.25 M Peroxomolybdat-Lösung hergestellt. Die Struktu-

ren, die auf den REM-Bildern in Abbildung 34 zu sehen sind, weisen wenig Einheitlichkeit 

auf. Die Konzentration an Molybdat in den Tröpfchen der dispersen Phase ist dabei vermut-

lich so gering, dass die Kristallisationsbedingungen den Bedingungen einer Reaktion „im 

Bulk“ ähneln. Die Tröpfchen könnte man sich dabei als kleine Reaktionsgefäße vorstellen, in 

denen eine Reaktion im wässrigen Medium stattfindet. Die wässrige Phase wäre dann in den 

Tröpfchen in Bezug auf die Molybdatkonzentration so im Überschuss, dass die 

a) b) c)

a) b) c)
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Molybdatmoleküle bei ihrer Kristallisation durch die angrenzenden Polymermoleküle nicht 

beeinflusst würden. Auf den REM-Aufnahmen sind tatsächlich zum Teil Strukturen zu erken-

nen, die mit denen der Referenzprobe ohne zugesetztes Polymer übereinstimmen (vgl. Abbil-

dung 13a). Eine so geringe Precursor-Konzentration scheint damit für die Versuche dieser 

Arbeit nicht geeignet zu sein, da die Kristallisationsbedingungen den Bedingungen einer Re-

aktion „im Bulk“ zu ähnlich sind. Es werden dadurch zwar Teilchen erhalten, die denen äh-

neln, die mit Miniemulsionsbedingungen hergestellt wurden. Jedoch entstehen auch gleichzei-

tig Teilchen, die denen entsprechen, die im wässrigen Medium kristallisiert haben.  

 
Abbildung 34. REM-Bild einer Probe mit 0.25 M Peroxomolybdat-Lsg., 1 Gew.% P(E/B)-PEO. 

Mit P(E/B)-PEO konnten unterschiedliche Strukturen von Molybdänoxiden, deren Hydrate 

und Wasserstoffbronzen hergestellt werden. Es zeigte sich, dass die Mehrzahl der entstande-

nen Partikel kugelähnliche Strukturen aufweist, wobei es durch unterschiedliche Einflüsse 

oftmals zu Abweichungen dieser Strukturen kam.  

4.1.2. Versuche mit Lubrizol U 

Es wurden Proben mit 0.5 M Peroxomolybdat-Lösung und verschiedenen Gehalten an 

Lubrizol U (1 Gew.%, 2 Gew.%, 2.5 Gew.%) hergestellt. Wieder wurde mit den schon vorge-

stellten drei Reaktionsmethoden gearbeitet. Tabelle 6 zeigt eine Übersicht über die in diesem 

Kapitel erwähnten Proben. 

Tabelle 6. Übersicht der in diesem Kap. vorgestellten Proben. 

Name der 
Probe 

Tensid Tensid 
menge 

Lösemittel Precursor 
4 g 

Kristallisation 

in mg 
FG-014-01 Lubrizol U 320 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 
FG-014-02 Lubrizol U 320 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 
FG-019-01 Lubrizol U 160 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 
FG-019-02 Lubrizol U 160 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 
FG-052-01 Lubrizol U 400 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 
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FG-052-02 Lubrizol U 400 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-052-03 Lubrizol U 400 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 
Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

 

Zunächst wurden Proben mit 1 Gew.% Lubrizol U und einer 0.5 M Peroxomolybdat-Lösung 

untersucht. Auf den REM-Bildern erkennt man je nach Kristallisationsart unterschiedliche 

Strukturen. Wie in Abbildung 35a und b gezeigt, sind bei Kristallisation im Ultraschall-Bad 

stäbchenförmige Strukturen, bei Kristallisation im Ofen plättchenförmige Partikel zu erken-

nen. Die durch den Ultraschall verursachte Bewegung in der Probe scheint auch hier wieder 

einen großen Einfluss auf die Partikelstruktur zu besitzen. Für die entstandene Struktur bei der 

Probe, die im Ofen kristallisiert ist, kann Folgendes vermutet werden: Da die Tröpfchen bei 

der Kristallisation im Ofen nicht durch äußere Bewegungseinflüsse gestört wurden, ist es 

denkbar, dass zunächst kugelförmige Teilchen entstanden sind. Beim Ausdampfen des Löse-

mittels während der Probenvorbereitung für die REM-Analyse könnten diese Tröpfchen mög-

licherweise zerplatzt und so die auf den REM-Aufnahmen sichtbaren Plättchen entstanden 

sein. 

  

Abbildung 35. REM-Bilder der Proben mit 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg.; 1 Gew.% Lubrizol; a) US-Bad 70 °C, 
b) Ofen 70 °C. 

In Abbildung 36 sind Proben mit doppelter Lubrizol U-Konzentration dargestellt. Es zeigen 

sich gemischte Strukturen. So sind kugelähnliche Partikel bei Kristallisation im Ultraschall-

Bad, Plättchen und stäbchenförmige Partikel bei der Probe aus dem Ofen vorhanden. 

  

Abbildung 36. REM-Bilder der Proben mit 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg.; 2 Gew.% Lubrizol; a) US-Bad 70 °C, b) Ofen 70 °C. 

a) b)

a) b)
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Noch höhere Tensidkonzentrationen (2.5 Gew.%) ergeben für die Kristallisation im Ultra-

schall-Bad ebenfalls kugelförmige Teilchen. Die Teilchen der Probe aus dem Ofen hatten 

gemischte Strukturen. Die Partikel in Abbildung 37b scheinen zum Teil agglomeriert zu sein. 

Die Miniemulsion der Probe aus dem Ultraschallbad könnte durch die Bewegung durch den 

Ultraschall zusätzlich stabilisiert worden sein. Durch das Fehlen dieser eventuell zusätzlichen 

Stabilisierung bei der Probe, die im Ofen kristallisiert wurde, wäre es wahrscheinlicher, dass 

eine Agglomeration der Teilchen auftritt. 

  

Abbildung 37. REM-Bilder der Proben mit 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg.; 2.5 Gew.% Lubrizol; a) US-Bad 70 
°C, b) Ofen 70 °C. 

Auch die Proben mit Lubrizol U sind nach der Reaktion blau gefärbt. Lubrizol U scheint, ne-

ben der Stabilisierung der inversen Miniemulsion und der Beeinflussung der entstehenden 

Strukturen, ebenfalls eine reduzierende Wirkung auf Mo(VI) zu besitzen. Hier ist es denkbar, 

dass die Oxidation am Succinimidring (vgl. Abbildung 7) stattfindet und es dabei zur Ring-

öffnung kommt. Dabei verläuft die beschriebene Oxidation vermutlich in einem kleineren 

Ausmaß ab, als bei der entsprechenden Oxidation der Alkoholgruppen bei Verwendung von 

P(E/B)-PEO. Diese Vermutung kann aufgrund der wesentlich helleren Blaufärbung der Pro-

ben mit Lubrizol U im Vergleich zur Blaufärbung der Proben mit P(E/B)-PEO angestellt wer-

den. 

Im Vergleich zu den Proben, die mit P(E/B)-PEO als stabilisierendes Tensid hergestellt wur-

den, weisen die Proben mit Lubrizol U weniger einheitliche Strukturen auf. Es kommt zwar 

teilweise ebenfalls zu kugelförmigen Strukturen, allerdings kann man nicht sagen, dass dies 

die Mehrheit der Proben betrifft. Zudem sind die kugelförmigen Partikel wesentlich größer. 

Die unterschiedlichen Partikelgrößen können vermutlich auf die unterschiedliche Struktur der 

Polymere und der daraus folgenden Wirkung an den Grenzflächen zurückgeführt werden. 

a) b)
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4.2. Synthese von Wolframoxiden 

Da sich Molybdän und Wolfram sehr ähnlich sind wurden auch Versuche zur Herstellung von 

Wolframoxiden in inverser Miniemulsion durchgeführt. Die Versuchsbedingen wurden dabei 

analog der Bedingungen für die Versuche mit Molybdän gewählt und variiert. 

4.2.1. Versuche mit P(E/B)-PEO 

Es wurden Proben mit verschieden konzentrierten Peroxowolframat-Lösungen (0.5 M und 1 M) 

und unterschiedlich hohen Tensidgehalten (1 Gew.% und 2 Gew.% P(E/B)-PEO-MD78) her-

gestellt. Für alle Proben wurden jeweils alle drei Reaktionsmethoden untersucht. In Tabelle 7 

ist eine Übersicht über die in diesem Kapitel besprochenen Proben gegeben. 

Tabelle 7. Übersicht der in diesem Kapitel vorgestellten Proben. 

Name der 
Probe 

Tensid Tensid 
menge 

Lösemittel Precursor 
4 g 

Kristallisation 

in mg 

FG-022-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-022-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-022-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-039-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 320 Cyclohexan 0.5 M PeroxoW-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-039-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 320 Cyclohexan 0.5 M PeroxoW-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-039-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 320 Cyclohexan 0.5 M PeroxoW-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-054-01 
P(E/B)-PEO-
V88 80 

 Cyclohexan 
(8 g) 2g 0.5 M PeroxoW-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-054-02 
P(E/B)-PEO-
V88 80 

 Cyclohexan 
(8 g) 2g 0.5 M PeroxoW-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-054-03 
P(E/B)-PEO-
V88 80 

 Cyclohexan 
(8 g) 2g 0.5 M PeroxoW-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-057-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 1 M PeroxoW-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-057-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 1 M PeroxoW-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-057-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 1 M PeroxoW-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-058-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 320 Cyclohexan 1 M PeroxoW-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-058-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 320 Cyclohexan 1 M PeroxoW-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-058-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 320 Cyclohexan 1 M PeroxoW-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 
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Die Partikel der Proben mit 0.5 M Peroxowolframat-Lösung und 1 Gew.% P(E/B)-PEO in 

Abbildung 38 weisen auf den REM-Bildern wieder kugelähnliche Strukturen auf. Dies könnte 

bedeuten, dass kugelförmige Tröpfchen, die bei der Herstellung der Miniemulsion mögli-

cherweise entstanden sind, während der Kristallisation erhalten blieben. Die in Abbildung 39 

gezeigten Röntgendaten aller durch die drei Methoden erhaltenen Proben deuten auf Wolf-

ramoxid (JCPDS No. 89-4477) und ein Wolframoxid-Hydrat (JCPDS No. 87-1203) hin. Bei 

diesen beiden Phasen aus der Datenbank handelt es sich um orthorhombische Systeme. Es 

sind für die unterschiedlichen Reaktionsmethoden wieder unterschiedlich breite Reflexe zu 

erkennen. Dies kann man auch hier als Unterschied in den Kristallinitätsgraden, oder als Grö-

ßenunterschied der Kristallite deuten.  

Abbildung 38. REM-Bilder der Proben mit 0.5 M PeroxoW-Lsg.; 1 Gew.% P(E/B)-PEO-MD78; a) US-Bad 70 
°C, b) Ofen 70 °C, c) Ölbad 70 °C mit Rückflusskühler. 
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Abbildung 39. Röntgenaufnahmen der Proben mit 0.5 M PeroxoW-Lsg.; 1 Gew.% P(E/B)-PEO; a) US-Bad 70 
°C, b) Ofen 70 °C, c) Ölbad 70 °C mit Rückflusskühler. 

Einzelne Proben wurden bei 400 °C kalziniert. Der ausgeheizten Probe kann, wie Abbildung 

40 zeigt, kein Hydrat mehr zugeordnet werden. Die Referenzen überlagern sich zwar teilwei-

se, bei ca. 18° jedoch fehlt in der kalzinierten Probe ein charakteristisches Hydrat-Signal. 

a) b) c)
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Durch das Ausheizen geht damit Kristallwasser verloren. Außerdem ist die Probe durch das 

Erhitzen kristalliner geworden. Das heißt, durch den Temperaturanstieg hat vermutlich erneut 

ein Kristallisationsprozess stattgefunden. Es ist auch denkbar, dass durch diesen Prozess ein 

Zusammenschluss kleinerer Kristallite auftrat, und größere Kristalle entstanden.  Die breiten 

Signale sind größtenteils nicht mehr zu sehen. 
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Abbildung 40. Röntgenaufnahmen der Proben mit 0.5 M PeroxoW-Lsg.; 1 Gew.% P(E/B)-PEO; a) nicht ausge-
heizt, b) bei 400 °C kalziniert. 

Um die Kristallinität der Proben in der Dispersion zu untersuchen, wurden von einigen Pro-

ben SAXS- und WAXS-Aufnahmen gemacht. Auf den in Abbildung 41 dargestellten WAXS-

Aufnahmen zeigen sich unterschiedliche Reflexe. Die Reflexe belegen, dass sich in den Pro-

ben bereits vor Trocknung Anordnungen detektieren lassen. Die Proben erscheinen damit 

teilweise kristallin. 
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Abbildung 41. WAXS-Spektren der Proben a) FG-019-01: Mo; P(E/B)-PEO b) FG-054-01: W; Lubrizol U.

Für verschiedene Proben wurden auch SAXS-Aufnahmen gemacht. Auf den Spektren sind 

keine Reflexe zu erkennen. Die Proben enthalten damit keine unkonventionellen Strukturen, 

wie die Referenzproben, die „im Bulk“ hergestellt wurden. Bei diesen Referenzproben sind 

deutlich Reflexe erkennbar, die auf ungewöhnliche kubische Strukturen hinweisen. In ent-

sprechenden WAXS-Spektren der Referenzproben sind diese Reflexe nicht mehr sichtbar. 

Bei Verdopplung des Tensidgehalts für die Proben mit Wolfram sind auf den REM-

Aufnahmen kugel- und beerenförmige Partikel zu sehen (Abbildung 42). Die kugelförmigen 

Partikel auf den REM-Aufnahmen der Ultraschallprobe sind sehr klein. Die kleine 

Partikelgröße könnte durch die höhere Tensidkonzentration verursacht worden sein. Bei die-

ser Probe scheinen die Partikel nicht so aggregiert zu sein, wie bei den anderen beiden Pro-

ben. Durch die starke Bewegung mittels Ultraschall während der Kristallisation wurde even-

a) b)
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tuell ein Zusammenlagern der Teilchen verhindert. Die Proben, die im Ofen und im Ölbad mit 

Rückflusskühler kristallisiert haben, könnten wieder als Cluster der sehr kleinen aggregierten 

Partikel gesehen werden. Da diese Proben nicht, oder nicht so stark durch von außen bewirkte 

Bewegung beeinflusst wurden, ist ein Zusammenlagern der Teilchen wahrscheinlicher. 

Abbildung 42. REM-Bilder der Proben mit 0.5 M PeroxoW-Lsg.; 2 Gew.% P(E/B)-PEO-MD78; a) US-Bad 70 
°C, b) Ofen 70 °C, c) Ölbad 70 °C mit Rückflusskühler. 

Für die Ansätze mit einer 1 M Peroxowolframat-Lösung ergeben sich sowohl für hohe, als 

auch für niedrigere Tensidkonzentration ähnliche Strukturen. Auf den REM-Bildern in Abbil-

dung 43 sind kugelähnliche Partikel zu erkennen. Die Teilchen scheinen teilweise agglome-

riert. Die Agglomeration tritt bei den Proben, die im Ultraschallbad und im Ofen kristallisiert 

wurden auf. Es kann angenommen werden, dass die Tensidkonzentration für eine höhere 

Konzentration an Wolframat in der dispersen Phase zur vollständigen Stabilisierung der 

Tröpfchen während der gesamten Kristallisation nicht ausreicht. Die Tröpfchen der dispersen 

Phase sind durch die höhere Dichte aufgrund der höheren Wolframatkonzentration schwerer 

zu stabilisieren. Bei den Proben, die im Ölbad mit Rückflusskühler kristallisiert haben, trat 

wieder Phasentrennung auf. Die effektive Tensidkonzentration in dem noch stabil emulgierten 

Teil der Probe ist somit höher, als bei den anderen Proben. Die Partikel könnten eventuell aus 

diesem Grund besser stabilisiert worden sein und es trat keine Agglomeration auf. 

a) b) c)

a) b) c)
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Abbildung 43. REM-Bilder der Proben mit 1 M PeroxoW-Lsg.; a) 1 Gew.% P(E/B)-PEO-MD78; US-Bad 70 °C, 
b) 1 Gew.% P(E/B)-PEO-MD78; Ofen 70 °C, c) 1 Gew.% P(E/B)-PEO-MD78; Ölbad 70 °C mit Rückflussküh-
ler, d) 2 Gew.% P(E/B)-PEO-MD78; US-Bad 70 °C, e) 2 Gew.% P(E/B)-PEO-MD78; Ofen 70 °C f) 2 Gew.% 
P(E/B)-PEO-MD78; Ölbad 70 °C mit Rückflusskühler. 

Bei den Proben mit Wolfram traten vorwiegend kugelartige Strukturen auf. Einige Partikel 

sehen auf den REM-Aufnahmen agglomeriert oder aggregiert aus. Die Röntgen-

diffraktogramme der erhaltenen Proben ließen auf Wolframoxide und deren Hydrate schlie-

ßen. Wie erwartet zeigte sich damit, dass die Proben den Proben mit Molybdän ähnlich sind. 

4.3. Synthese von gemischten Molybdän-Wolfram-Oxiden 

4.3.1. Versuche mit P(E/B)-PEO 

Zur Synthese gemischter Molybdän/Wolfram-Oxide wurden je 0.5 M Precursor-Lösungen der 

beiden Metalle in drei verschiedenen Verhältnissen gemischt (1:1, 1:3 und 3:1). Es wurde 

konstant 1 Gew.% P(E/B)-PEO-MD78 eingesetzt. Die Kristallisation wurde wieder mittels 

aller drei Reaktionsmethoden durchgeführt. In Tabelle 8 sind die in diesem Kapitel vorgestell-

ten Proben aufgeführt. 

 

Tabelle 8. Übersicht der in diesem Kap. aufgeführten Proben. 

Name der 
Probe Tensid Tensid  Lösemittel Precursor Kristallisation 

    
Menge in 
mg   4 g   

FG-023-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan

1:1 0.5 M PeroxoW-0.5 M Perox-
omolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-023-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan

1:1 0.5 M PeroxoW-0.5 M Perox-
omolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-023-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan

1:1 0.5 M PeroxoW-0.5 M Perox-
omolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C 
Rückfluss 

FG-035-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan

1:3 0.5 M PeroxoW-0.5 M Perox-
omolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-035-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan

1:3 0.5 M PeroxoW-0.5 M Perox-
omolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-035-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan

1:3 0.5 M PeroxoW-0.5 M Perox-
omolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C 
Rückfluss 

d) e) f)



 

50 

FG-036-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan

3:1 0.5 M PeroxoW-0.5 M Perox-
omolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-036-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan

3:1 0.5 M PeroxoW-0.5 M Perox-
omolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-036-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan

3:1 0.5 M PeroxoW-0.5 M Perox-
omolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C 
Rückfluss 

 

Bei einem Mischungsverhältnis von 1:1 zeigen die REM-Bilder kugelförmige Partikel 

(Abbildung 44). Die kugelförmigen Partikel könnten wieder auf stabile kugelförmige 

Tröpfchen hinweisen, die bei der Herstellung der Miniemulsion entstanden und während der 

Kristallisation stabil geblieben sind. Die Proben wurden für die Röntgenanalysen je einmal 

nicht ausgeheizt und einmal nach Kalzinierung bei 400 °C gemessen. Die gemessenen Daten 

sind in Abbildung 45 dargestellt. 

Abbildung 44. REM-Bilder der Proben mit 1:1 W/Mo; 1 Gew.% P(E/B)-PEO-MD78; a) US-Bad 70 °C, b) Ofen 
70 °C, c) Ölbad 70 °C mit Rückflusskühler. 
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Abbildung 45. Röntgenaufnahmen der Proben mit 1:1 W/Mo; 1 Gew.% P(E/B)-PEO-MD78 a) ohne Ausheizen, 
b) bei 400 °C kalziniert. 

a) b) c)
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Den Proben mit gemischtem Precursor können durch die Röntgendaten gemischte Wolfram-

Molybdänoxide zugeordnet werden. Bei der Referenz, die den Spektren am besten entspricht, 

handelt es sich um (Mo0.72W0.28)5O14 (JCPDS No. 88-2221). Das Kristallsystem dieser Refe-

renz ist monoklin. 

Die einheitlichsten Kugelstrukturen wurden bei der Probe erhalten, die im Ölbad mit Rück-

flusskühler kristallisierte. Der effektive Tensidgehalt in dieser Probe könnte durch die auftre-

tende Phasentrennung wieder stark beeinflusst worden sein. Möglicherweise ist die 

Tensidkonzentration, die in dem nach teilweise stattgefundener Phasentrennung noch stabilen 

emulgierten Teil der Probe vorliegt, noch wirkungsvoller für die Stabilisierung der Teilchen. 

So könnte das teilweise aufgetretene geringe Agglomerieren, das bei den anderen beiden Pro-

ben zu sehen ist, verhindert worden sein. Diese Probe wurde im Muffelofen ausgebrannt und 

nochmals im REM untersucht. Bei beiden Bildern aus Abbildung 46 wurden die 

Partikelgrößen statistisch ausgewertet, und es zeigte sich, dass die Größenverteilung durch das 

Ausbrennen der Probe nicht wesentlich beeinflusst wurde. Das heißt durch das Erhöhen der 

Temperatur beim Kalzinierungsprozess fanden keine Kristallisationsprozesse statt, bei denen 

sich die Größe der Partikel verändert hat. Die Partikelgrößen liegen zwischen ca. 40 nm und 

100 nm. Zudem behielten die Partikel ihre Form auch dann, wenn das Polymer entfernt wur-

de. Daraus kann geschlossen werden, dass die Partikel nach dem Entfernen des Lösemittels 

auch ohne Polymer ihre Form beibehalten.  

Die Probe wurde mittels TEM/EDX (FEI Tecnai F20) und FIB/EDX (FEI Nova 600 Nanolab 

Dualbeam system) untersucht (Abbildung 47), da die vorhandene Probenmenge für eine Rönt-

genmessung nicht ausreichend war. Für die TEM-Messung wurde die Probe auf ein Kupfer-

Grid aufgetragen. Die Probenvorbereitung für die FIB-Messung erfolgte analog zur Vorberei-

tung für die REM-Messungen (Auftropfen auf Silizium-Wafer und Trocknen an der Luft). 

Ziel dieser Messungen war es, die Molybdän-Wolfram-Verteilung in den Partikeln zu erfas-

sen. Man könnte diese Analyse auch mit einem REM/EDX-Gerät untersuchen. Zur Zeit der 

Diplomarbeit stand ein solches Gerät jedoch noch nicht zur Verfügung. Da die Probenvorbe-

reitung zur Messung der ausgebrannten Probe mittels TEM nicht trivial und aufwendig ist, 

wurde die Analyse letztlich mit dem FIB/EDX durchgeführt. 
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Abbildung 46. 1:1 0.5 M Peroxomolybdat-PeroxoW-Lsg.; 1 Gew.% P(E/B)-PEO-MD78; Ölbad 70 °C mit Rück-
flusskühler; a) ohne Ausheizen, b) bei  400 °C kalziniert. 

Abbildung 47. EDX-Spektren mit 1:1 W/Mo; 1 Gew.% P(E/B)-PEO-MD78; Ölbad 70 °C mit Rückflusskühler, 
a) ohne Ausheizen, b) kalziniert bei 400 °C. 

 
 

In den EDX-Spektren sind die Verhältnisse von W zu Mo für die nicht ausgeheizte Probe 3:1 

und für die ausgeheizte Probe 4:1. Da bei den meisten Proben in dieser Arbeit leichte Nieder-

a)

a)

b)

b)

a) b)a) ZnNO3⋅6H2O) a) ZnNO3⋅6H2O)
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schläge auftraten, ist es denkbar, dass sich vorwiegend Molybdän im Niederschlag befand und 

so die Molybdänkonzentration in der Dispersion geringer war. Eine weitere Methode, die 

noch durchgeführt werden könnte um die Molybdän- und Wolframkonzentrationen in der 

Probe zu detektieren ist die Untersuchung mittels ICP-OES (inductively-coupled plasma opti-

cal emission spectrometry). 

Bei einem Precursor-Mischungsverhältnis von 1:3 und 3:1 Peroxomolybdat-Lsg. zu 

Peroxowolframat-Lsg. erkennt man auf den REM-Bildern in Abbildung 48 wieder kugelähn-

liche Strukturen. Dabei sind die Partikel der Proben mit größerem Molybdänanteil kugelför-

miger, als die der Proben mit höherem Wolframgehalt. Die Teilchen der Proben mit größerem 

Wolframanteil scheinen, wie in  Abbildung 48d-f zu erkennen, auch mehr agglomeriert. Dies 

könnte durch die unterschiedlichen Dichten der Lösungen mit unterschiedlichen Mischungs-

verhältnissen hervorgerufen worden sein. Die Lösungen mit höherem Wolframanteil haben 

eine höhere Dichte, als die mit mehr Molybdänanteil, da Wolfram ein höheres Molekularge-

wicht besitzt, als Molybdän. Durch die höhere Dichte der dispersen Phase unterscheidet diese 

sich noch mehr von der kontinuierlichen Phase und kann so schwerer stabilisiert werden. Da 

für alle Proben die gleiche Tensidmenge eingesetzt wurde, sind die Proben mit höherem 

Wolframanteil möglicherweise schlechter stabilisiert und die Teilchen können eventuell leich-

ter agglomerieren. 

Abbildung 48. REM-Bilder der Proben mit 1 Gew.% P(E/B)-PEO-MD78; a) 1:3 W/Mo; US-Bad 70 °C, b) 1:3 
W/Mo; Ofen 70 °C, c) 1:3 W/Mo; Ölbad 70 °C mit Rückflusskühler, d) 3:1 W/Mo; US-Bad 70 °C, e) 3:1 W/Mo; 
Ofen 70 °C, f) 3:1 W/Mo; Ölbad 70 °C mit Rückflusskühler. 

a) b) c)

d) e) f)
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In Abbildung 49 ist ein Vergleich der kristallographischen Aufnahmen der Proben mit 

unterschiedlichen Mischungsverhältnissen an Molybdän- und Wolfram-Precursor dargestellt. 

Man kann erkennen, wie sich die Signale je nach Mischungsverhältnis in Richtung der Peaks 

der Proben mit nur einem Metall verschieben. 
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Abbildung 49. Röntgendaten der Proben mit 1 Gew.% P(E/B)-PEO-MD78; a) nur Mo, b) 1:3 W/Mo, c) 1:1 
W/Mo, d) 3:1 W/Mo, e) nur W. 

In Abbildung 50 sind die statistisch ausgewerteten Partikelgrößenverteilungen aus den REM-

Aufnahmen der unterschiedlichen Mischungsverhältnisse dargestellt. Die Partikel der 1:1 Mi-

schung (a) scheinen die größten zu sein. Auf den REM-Bildern sehen diese Teilchen am ein-

heitlichsten aus. Die Teilchen der Probe mit einem Mischungsverhältnis 1:3 W/Mo (b) sind 

im Histogramm kleiner, allerdings mit breiterer Größenverteilung. Die Partikelgrößen der 3:1 

W/Mo-Mischung (c) sind die kleinsten. Durch das Agglomerieren der Teilchen konnten je-

doch nicht alle Partikel erfasst werden, sondern nur die nicht-agglomerierten Kügelchen. 

Durch den eventuellen Zusammenschluss der Teilchen, der auf den REM-Bildern zu sehen 

ist, scheint diese Probe keine große Homogenität in Bezug auf die Partikelgröße zu besitzen. 

Die freien, vermessenen Teilchen weisen allerdings eine gewisse Einheitlichkeit in der Größe 

auf.  
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Abbildung 50. Statistisch ausgewertete Partikelgrößenverteilungen der Proben mit 1 Gew.% P(E/B)-PEO-
MD78 und 0.5 M Peroxometallat-Lösungen im Mischungsverhältnis a) 1:1 W/Mo, b) 1:3 W/Mo, c) 3:1 W/Mo. 

4.3.2. Versuche mit Lubrizol U 

Mit 1 Gew.% Lubrizol U wurden auch Proben mit einem Mischungsverhältnis W/Mo = 1:1 

hergestellt. In Tabelle 9 sind die Daten der Proben aufgelistet. 

Tabelle 9. Daten der in diesem Kapitel besprochenen Proben. 

Name der 
Probe 

Tensid Tensid 
menge 

Lösemittel Precursor 
4 g 

Kristallisation 

in mg 

FG-032-01 Lubrizol U 160  Cyclohexan 
1:1 0.5 M PeroxoW-0.5 M 
Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-032-02 Lubrizol U 160  Cyclohexan 
1:1 0.5 M PeroxoW-0.5 M 
Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-032-03 Lubrizol U 160  Cyclohexan 
1:1 0.5 M PeroxoW-0.5 M 
Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

 

Die Partikel, die auf den REM-Bildern in Abbildung 51 zu sehen sind, haben kugelähnliche 

Strukturen. Auch hier scheint die Stabilisierung der kugelförmigen Tröpfchen während der 

Kristallisation ausreichend gewesen zu sein, um eine Agglomeration der Teilchen bei allen 

drei Reaktionsmethoden größtenteils zu verhindern. 
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Abbildung 51. REM-Bilder der Proben mit 1 wt % Lubrizol U; 1:1 W/Mo; a) US-Bad 70 °C, b) Ofen 70 °C,   
c) Ölbad 70 °C + Rückflusskühler. 

Für die gemischten Oxide konnten mit allen Bedingungen kugelförmige Teilchen erhalten 

werden. Diese besondere Einheitlichkeit in der Struktur der Partikel und meist auch in ihrer 

Größe konnte vorwiegend bei diesen Proben erreicht werden. Für die Stabilisierung der Mini-

emulsionen scheint P(E/B)-PEO am besten geeignet. Auf den REM-Aufnahmen ergaben sich 

für Proben, die mit diesem Tensid stabilisiert waren, einheitlichere Partikelgrößen, als für die 

Proben mit Lubrizol U. 

4.4. Weitere Versuche 

4.4.1. Komplexometrieversuche zur Bestimmung des Mo(VI)/Mo(V)-

Verhältnisses innerhalb der Proben 

Um den Gehalt an Mo(VI) und Mo(V) in den blaugefärbten Proben zu ermitteln, wurde ver-

sucht für Mo(VI) und Mo(V) spezifische Komplexe zu bilden und deren Konzentration an-

schließend mittels UV-Detektor zu bestimmen. Mit diesen Methoden wurden die Referenz-

proben FG-001-01 und FG-001-02 untersucht. 

Abbildung 52 zeigt die Kalibriergeraden der beiden Versuche und die daraus berechneten 

Werte für die Proben. Es ist deutlich erkennbar, dass die Messpunkte der Thiocyanat-

Komplexe nicht durch eine Gerade beschrieben werden können und die berechneten Mo(V)-

Gehalte der untersuchten Proben somit sicher nicht den tatsächlichen Werten entsprechen. 

Auch die Werte aus der Bestimmung von Mo(VI) scheinen nicht zuverlässig zu sein, da das 

Schaubild zeigt, dass die Probe FG-001-02 einen höheren Mo(VI)-Gehalt aufweist, als die 

Probe FG-001-01. Es sollte jedoch umgekehrt sein, da die Probe FG-001-02 blau gefärbt war 

und somit angenommen wird, dass ein Teil des Mo(VI) zu Mo(V) reduziert wurde und somit 

weniger Mo(VI) in der Probe sein müsste, als in der gelben, vermutlich nicht reduzierten Pro-

be FG-001-01. 

a) b) c)
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Abbildung 52. Kalibriergeraden und berechnete Mo(VI)/Mo(V)-Gehalte aus den Komplexometrieversuchen. 

4.4.2. Versuche mit anderen Tensiden 

Es wurden noch andere Tenside als Stabilisatoren untersucht (Tabelle siehe Anhang). Dabei 

zeigte sich jedoch, dass P(E/B)-PEO und Lubrizol U am besten für die Versuche geeignet 

sind. 

Einige Proben wurden mit Tensiden hergestellt, die einen Polyethylenoxidteil und entweder 

einen Polystyrol- oder einen Polymethylmethacrylatteil enthielten. Für diese Proben musste 

Toluol als Lösemittel verwendet werden, da die Miniemulsionen mit Cyclohexan nach der 

Homogenisierung mittels Ultraschall nicht stabil blieben. Dies ist auf die Löslichkeit der un-

terschiedlichen Blöcke der Polymere in der kontinuierlichen Phase zurückzuführen. Ist der 

hydrophile Teil eines Tensids in der kontinuierlichen Phase zu gut löslich, können die 

Tröpfchen der Miniemulsion nicht mehr gut stabilisiert werden. Alle Proben enthielten als 

Vorläufer eine 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. und 1 Gew.% Tensid. Die REM-Bilder in Abbil-

dung 53 zeigen entweder gemischte Strukturen oder stäbchenförmige Partikel. 

  
Abbildung 53. 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg., 1 Gew.% PMMA-PEO1; a) Ofen 70 °C, b) Ölbad 70 °C mit 
Rückflusskühler. 

a) b)
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In Abbildung 54 sind Strukturformeln der eingesetzten PS-PEO und PMMA-PEO-Polymere 

angegeben. 

Auch wurden Proben mit den Tensiden Pluronics F127 (Polyethylenoxidx-b-

Poly(propylenoxid)y), Lutensol AT50 (Polyethylenoxid50-Hexadecylether), Brij 76 und 700 

(Polyethylenoxidx-Oleylether) untersucht. Diese Proben erwiesen sich allerdings als instabil 

und die Tenside damit als wenig geeignet. Die Polymere besitzen jeweils einen hydrophoben 

Block, der für die Stabilisierung der in dieser Arbeit aufgeführten inversen Miniemulsionen 

vermutlich zu hydrophil ist. 

4.4.3. Versuche zur Herstellung von Zinkoxid 

Um die Erweiterung der Methode für andere Übergangsmetalloxide zu überprüfen wurden 

Versuche zur Herstellung von Zinkoxid durchgeführt. Dabei fungierte 1 Gew.% Lubrizol U 

als Tensid. Als Precursor wurde eine 1:1 Mischungen einer Zn(NO3)2⋅6 H2O -Lsg. mit einer 

Urotropin-Lsg. hergestellt. Beide Lösungen wurden so angesetzt, dass sie dieselbe Molarität 

besaßen (0.25 M). Bei den Proben zeigen sich auf den REM-Bildern in Abbildung 55 deutlich 

kugelähnliche Teilchen. Die Parameter dieser Synthese sollten allerdings noch optimiert wer-

den. 

 

Abbildung 55. REM-Bild einer Probe mit 0.25 M Zn(NO3)2⋅6 H2O-Urotropin-Lösung; 1 Gew.% Lubrizol U. 

  

Abbildung 54. Strukturformeln von a) PS-b-PEO, b) PMMA-b-PEO. 

a) b)
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5. Zusammenfasssung und Ausblick 

Es konnten unterschiedliche Metalloxide, deren Hydrate und zum Teil Metalloxid-

Wasserstoffbronzen mit Hilfe inverser Miniemulsion hergestellt werden. Bei der Mehrzahl 

der Proben handelt es sich dabei um Molybdän- und Wolframverbindungen und Verbindun-

gen mit Mischungen dieser beiden Metalle. Vereinzelt wurden auch Versuche mit Zink 

durchgeführt. 

Die meisten Versuche dienten der Herstellung von Molybdänoxiden. Dabei wurden unter-

schiedliche Parameter, wie Tensid und Tensidkonzentration, Precursor-Konzentration, Löse-

mittel und Reaktionsmethode variiert. Es stellte sich heraus, dass sich als Lösemittel 

Cyclohexan und zur Stabilisierung der Miniemulsion die Polymere P(E/B)-PEO und Lubrizol 

U am besten eignen. Bei der Herstellung der Partikel entstanden unterschiedliche Formen, 

wobei eine kugelähnliche Struktur der Teilchen auf den erstellten REM-Bildern überwiegt. 

Durch unterschiedliche Einflüsse ergeben sich außer dieser Kugelform auch andere Struktu-

ren, wie zum Beispiel stäbchenförmige Partikel. Die Partikelgrößen liegen für die hergestell-

ten Proben zwischen ca. 10 nm und 60 nm und wurden statistisch durch Ausmessen der Teil-

chen auf den REM-Aufnahmen ermittelt. Die Röntgenanalyse wies für die Proben mit Mo-

lybdän auf Molybdänoxide, unterschiedliche Molybdänoxidhydrate und Molybdänoxid-

Wasserstoffbronzen hin. Meist kam es bei der Reaktion der Ansätze mit Molybdän zu einem 

Farbwechsel von gelb zu blau. Es wird angenommen, dass dies auf eine Reduktion von 

Mo(VI) zu Mo(V) zurückzuführen ist.  

Für die Herstellung von Wolframoxiden wurden ebenso einige Parameter variiert. Dazu zäh-

len die Tensidkonzentration, die Precursor-Konzentration und unterschiedliche Reaktionsme-

thoden. Auf den REM-Bildern sind wieder vorwiegend kugelähnliche Teilchen zu sehen. 

Auch für Wolfram deuten die Daten aus der Röntgenanalyse auf Wolframoxid und Wolfram-

oxidhydrate hin. 

Die für die Herstellung gemischter Molybdän-Wolfram-Oxide variierten Parameter sind die 

Mischungsverhältnisse der Precursor-Lösungen, das eingesetzte Tensid und die unterschied-

lichen Reaktionsmethoden. Es wurden für alle Proben kugelförmige Partikel erhalten. Dabei 

waren die Teilchen bei den Proben mit einer 1:1 Mischung der Peroxometallat-Lösungen be-

sonders einheitlich in Struktur und Größe. Unterschiedliche Anaylsen deuteten darauf hin, 
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dass die entstandenen Partikel sowohl Molybdän, als auch Wolfram enthalten. Es handelt sich 

bei den Proben damit vermutlich tatsächlich um gemischte Oxide und nicht um ein Gemisch 

aus Molybdänoxid und Wolframoxid. 

Es bleibt noch zu untersuchen, welche Oxidationsstufen in den Proben nach der Kristallisation 

vorliegen und vor allem in welchem Verhältnis die Oxidationsstufen auftreten. Zwar wurde 

dies schon mittels komplexometrischen Methoden (Thiocyanat-Komplexe mit Mo(V)84 und 

Thiazolyl Blue Tetrazolium-Komplex mit Mo(VI)85) versucht, es wurden jedoch keine zufrie-

denstellenden Ergebnisse erhalten. Es ist denkbar, dass Mo(V) und Mo(VI) durch ESR-

Messungen analysiert werden können, da Mo(V) ungepaarte Elektronen besitzt, Mo(VI) da-

gegen nicht. Die Zusammensetzung der Proben scheint sehr komplex zu sein, so dass sich 

eine vollständige quantitative Analyse der unterschiedlichen Strukturen in den Proben als 

schwierig erweisen könnte. Die Proben enthalten vermutlich gemischte Strukturen, unter-

schiedliche Phasen dieser Strukturen und Molybdän und Wolfram in unterschiedlichen ganz-

zahligen und gemischten Oxidationszahlen. Die denkbaren Möglichkeiten der Zusammenset-

zung der Proben sind äußerst vielseitig und sicherlich schwer zu erfassen. 

Ein weiterer Punkt der noch untersucht werden sollte, ist die Herstellung von anderen Metall-

oxidpartikeln in inverser Miniemulsion. Hierzu wurden schon Versuche zur Herstellung von 

Zinkoxid durchgeführt. Die Parameter dieser Synthese sollten noch weiter optimiert werden.  

Einen interessanten Aspekt bieten die Proben, die mit Rückflusskühler angesetzt wurden. Es 

kam bei diesen Proben immer wieder zur Phasentrennung. Nun sollte noch genauer untersucht 

werden, wie die Phasen zusammengesetzt sind. Interessant dabei wären eine reine Wasserpha-

se und eine Ölphase mit eingeschlossenen Metalloxid-Partikeln zu erhalten. So befände das 

Wasser nicht mehr als eventueller Störfaktor in den Tröpfchen. In den Partikeln der Dispersi-

on wäre somit nur noch das hergestellte Produkt enthalten. 
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Anhang 

Proben mit Mo und P(E/B)-PEO 

Name der 
Probe 

Tensid Tensid 
menge 

Lösemittel Precursor 
4 g 

Kristallisation 

in mg 

FG-002-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-002-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-002-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-003-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-003-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-003-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-004-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 320  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C  

FG-004-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 320  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C  

FG-004-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 320  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-006-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 160  p-Xylol 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-006-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 160  p-Xylol 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C  

FG-006-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 160  p-Xylol 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-016-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 160  p-Xylol 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-016-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 160  p-Xylol 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-016-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 160  p-Xylol 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-017-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 160  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-017-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 160  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-018-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 320  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-018-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 320  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-034-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 160  Cyclohexan 

0.5 M Peroxomolybdat-
Lsg.+PEG (35k) 200 g/L US-Bad 70 °C 

FG-034-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 160  Cyclohexan 

0.5 M Peroxomolybdat-
Lsg.+PEG (35k) 200 g/L Ofen 70 °C 

FG-034-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 160  Cyclohexan 

0.5 M Peroxomolybdat-
Lsg.+PEG (35k) 200 g/L 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-038-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 320  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-038-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 320  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-038-03 P(E/B)-PEO- 320  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ölbad 70 °C Rück-

Formatierte Tabelle
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MD78 fluss 

FG-041-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 1 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-041-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 1 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-041-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 1 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-042-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 320 Cyclohexan 1 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-042-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 320 Cyclohexan 1 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-042-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 320 Cyclohexan 1 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-044-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 0.25 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-044-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 0.25 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-044-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 0.25 M Peroxomolybdat-Lsg.

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-045-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 320 Cyclohexan 0.25 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-045-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 320 Cyclohexan 0.25 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-045-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 320 Cyclohexan 0.25 M Peroxomolybdat-Lsg.

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-055-01 
 P(E/B)-
PEO-V88 80 

 Cyclohexan 
(8 g) 

2g 0.5 M Peroxomolybdat-
Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-055-02 
 P(E/B)-
PEO-V88 80 

 Cyclohexan 
(8 g) 

2g 0.5 M Peroxomolybdat-
Lsg. Ofen 70 °C 

FG-055-03 
 P(E/B)-
PEO-V88 80 

 Cyclohexan 
(8 g) 

2g 0.5 M Peroxomolybdat-
Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-061-01 
 P(E/B)-
PEO-V88 320 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-061-02 
 P(E/B)-
PEO-V88 320 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-061-03 
 P(E/B)-
PEO-V88 320 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-062-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 400 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-062-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 400 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-062-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 400 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-062-04 
P(E/B)-PEO-
MD78 400 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-066-01 
P(E/B)-PEO-
MD88 160 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-066-02 
P(E/B)-PEO-
MD88 160 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-066-03 
P(E/B)-PEO-
MD88 160 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-067-01 
P(E/B)-PEO-
MD88 320 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-067-02 
P(E/B)-PEO-
MD88 320 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-067-03 
P(E/B)-PEO-
MD88 320 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 
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Name der 
Probe 

ME Stabil 
nach Kristal-
lisation 

Aussehen DLS-
Partikelgröße 
in nm 

Abweichung 

    
FG-003-01 ja blaue Flüssigkeit, blauer NS 676.6 63.6% 
FG-003-02 ja blaue Flüssigkeit, blauer NS 470.8 27.6% 
FG-003-03 ja gelbe Flüssigkeit, blauer NS 440.3 25.7% 
FG-004-01 ja blaue Flüssigkeit, blauer NS   
FG-004-02 ja gelb-trübe Flüssigkeit, wenig blauer NS   

FG-004-03 nein 
2 Phasen: oben gelbe Flüssigkeit, unten 
farblose Flüssigkeit mit blauem NS   

FG-006-01 ja gelb-trübe Flüssigkeit, gelber NS 276.6 32.9% 
FG-006-02 ja blau-trübe Flüssigkeit, blauer NS 633.6 31.2% 

FG-006-03 nein 
2 Phasen: oben gelbe Flüssigkeit, unten 
farblose Flüssigkeit 423.4 39.7% 

FG-016-01 ja gelb-milchige Flüssigkeit+gelber NS 648.5 15.0% 
FG-016-02 ja blau-trüb mit hellblau/weißem NS   
FG-016-03 ja eigelb trübe Flüssigkeit 1443.9 76.8% 
FG-017-01 ja dunkelblaue Lsg. + blauer NS 427.0 10.5% 
FG-017-02 nein 2 Phasen: oben gelbe Lsg., unten blauer NS 584.7 55.7% 
FG-018-01 ja gelb-milchige Lsg. 319.9 26.7% 
FG-018-02 ja gelb-milchige Lsg. 297.6 34.1% 
FG-034-01 ja dunkelblau homogene Lsg. 285.6 47.8% 
FG-034-02 ja gelb-leicht-trübe Fl.+wenig gelber NS   
FG-034-03 ja dunkelblaue homogene Lsg.   
FG-038-01 ja dunkelblaue homogene Lsg. 312.9 34.2% 
FG-038-02 ja gelb milchige Lsg. 
FG-038-03 nein 2 Phasen: oben dunkelblaue homogene Lsg., unten klare farblose Fl.   
FG-041-01 ja dunkelblaue Lsg. + weißer NS 
FG-041-02 ja gelb trübe Lsg. 
FG-041-03 ja dunkelblau homogene Lsg. 
FG-042-01 ja dunkelblaue Lsg. + weißer NS 
FG-042-02 ja gelbe Lsg. + blauer NS 
FG-042-03 nein 2 Phasen: oben dunkelblaue homogene Lsg., unten klare farblose Fl. 
FG-044-01 ja dunkelblaue Lsg. + weißer NS 
FG-044-02 ja gelb trübe Lsg. 
FG-044-03 nein 2 Phasen: oben dunkelblaue homogene Lsg., unten klare farblose Fl. 
FG-045-01 ja dunkelblaue Lsg. + weißer NS 
FG-045-02 ja gelb trübe Lsg. 
FG-045-03 nein 2 Phasen: oben hellblaue Lsg.; unten klare farblose Fl. 
FG-055-01 ja dunkelblau trübe Lsg. 
FG-055-02 ja gelb milchige Lsg. 
FG-055-03 nein 2 Phasen: oben: blau milchige Lsg.; unten: dunkelblau/klare Lsg. 
FG-061-01 ja hellgelb milchige Lsg. 
FG-061-02 ja hellgelb milchige Lsg. 
FG-061-03 nein 2 Phasen: oben: gelbe trübe Lsg.; unten: klare Fl. 
FG-062-01 ja dunkelblaue Lsg. + weißer NS 
FG-062-02 ja hellblau milchige Lsg.+ unten gelb milchige Lsg. 
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FG-062-03 nein 2 Phasen: oben: dunkelblaue Lsg.; unten: klare Lsg. 
FG-062-04 nein 3 Phasen: oben: dunkelblaue Lsg.; unten: klare Lsg. 
FG-066-01 ja dunkelblau milchige Lsg. + weißer NS 
FG-066-02 ja dunkelblaue Fl. + gelber NS 
FG-066-03 nein 2 Phasen: oben: dunkelblaue Lsg.; unten: klare Lsg. 
FG-067-01 ja dunkelblau milchige Lsg. + weißer NS 
FG-067-02 ja dunkelblaue Fl. + gelber NS 
FG-067-03 nein 3 Phasen: oben: dunkelblaue Lsg.; unten: klare Lsg. 

 

 

Proben mit Mo und Lubrizol U 

Name der 
Probe 

Tensid Tensid 
menge 

Lösemittel Precursor 
4 g 

Kristallisation 

in mg
FG-008-01 Lubrizol U 160  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 
FG-008-02 Lubrizol U 160  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 
FG-014-01 Lubrizol U 320  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 
FG-014-02 Lubrizol U 320  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 
FG-019-01 Lubrizol U 160  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 
FG-019-02 Lubrizol U 160  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 
FG-048-01 Lubrizol U 160 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 
FG-049-01 Lubrizol U 80 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 
FG-049-02 Lubrizol U 80 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-049-03 Lubrizol U 80 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 
Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-052-01 Lubrizol U 400 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 
FG-052-02 Lubrizol U 400 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-052-03 Lubrizol U 400 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 
Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-052-04 Lubrizol U 400 Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 
Ölbad 70 °C Rück-
fluss Verdunkelt 

 

Name der 
Probe 

ME Stabil 
nach Kristalli-
sation 

Aussehen DLS-
Partikelgröße 
in nm 

Abweichung 

    
FG-008-01 ja weiß-blaue Flüssigkeit, weißblauer NS 207.5 36.4% 
FG-008-02 ja weiß-blaue Flüssigkeit, weißblauer NS   
FG-014-01 ja blau homogene Lsg.   

FG-014-02 nein 
2 Phasen: oben leicht blau, leicht trüb, 
unten trüb mit blauem NS   

FG-019-01 ja weiß-blaue Flüssigkeit, weißer NS 449.5 30.8% 
FG-019-02 ja hellblau-trübe Fl. +gelber NS   
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FG-048-01 ja blaue Fl. + weißer NS 
FG-049-01     
FG-049-02 ja gelb trübe Fl.+gelber NS 

FG-049-03 nein 
2 Phasen: oben: blaue Fl.+ weißer NS; 
unten: leicht blau trübe Fl. 

FG-052-01 ja blau weißl. Milchige Lsg. 
FG-052-02 ja blau weißl. Milchige Lsg. 

FG-052-03 nein 
2 Phasen: oben: blaue Fl.+ weißer NS; 
unten: leicht blau trübe Fl. 

FG-052-04 nein 
3 Phasen: oben: blaue Fl.+ weißer NS; 
unten: leicht blau trübe Fl. 

 

 

Proben mit W und P(E/B)-PEO 

Name der 
Probe 

Tensid Tensid 
menge 

Lösemittel Precursor 
4 g 

Kristallisation 

in mg 

FG-022-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 160  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-022-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 160  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-022-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 160  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-039-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 320  Cyclohexan 0.5 M PeroxoW-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-039-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 320  Cyclohexan 0.5 M PeroxoW-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-039-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 320  Cyclohexan 0.5 M PeroxoW-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-054-01 
P(E/B)-PEO-
V88 80 

 Cyclohexan 
(8 g) 2g 0.5 M PeroxoW-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-054-02 
P(E/B)-PEO-
V88 80 

 Cyclohexan 
(8 g) 2g 0.5 M PeroxoW-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-054-03 
P(E/B)-PEO-
V88 80 

 Cyclohexan 
(8 g) 2g 0.5 M PeroxoW-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-057-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 1 M PeroxoW-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-057-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 1 M PeroxoW-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-057-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 1 M PeroxoW-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-058-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 320 Cyclohexan 1 M PeroxoW-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-058-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 320 Cyclohexan 1 M PeroxoW-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-058-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 320 Cyclohexan 1 M PeroxoW-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 
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Name der 
Probe 

ME Stabil 
nach Kristalli-
sation 

Aussehen DLS-
Partikelgröße 
in nm 

Abweichung 

FG-022-01 ja hellgelb-trübe Lsg. 394.3 17.8% 
FG-022-02 ja hellgelb-trübe Lsg.   
FG-022-03 ja hellgelb-trübe Lsg.   
FG-039-01 ja gelb-milchige Flüssigkeit 
FG-039-02 ja gelb-milchige Flüssigkeit 

FG-039-03 nein 
2 Phasen: oben türkisgrau trübe Lsg.; unten grau leicht trübe 
Lsg. 

FG-054-01 ja hellgelb milchige Lsg. 
FG-054-02 ja hellgelb milchige Lsg. 
FG-054-03 ja leicht blau milchige Lsg. 
FG-057-01 ja hellgelb milchige Lsg. 
FG-057-02 ja gelb milchige Lsg. 

FG-057-03 nein 
2 Phasen: oben: blau milchige Lsg.; unten: gräulich/klare 
Lsg. 

FG-058-01 ja hellgelb milchige Lsg. 
FG-058-02 ja gelb milchige Lsg. 

FG-058-03 nein 
2 Phasen: oben: blau milchige Lsg.; unten: gräulich/klare 
Lsg. 

Proben mit W/Mo und P(E/B)-PEO 

Name der 
Probe 

Tensid Tensid 
menge 

Lösemittel Precursor 
4 g 

Kristallisation 

in mg 

FG-023-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 

1:1 0.5 M PeroxoW-0.5 M 
Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-023-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 

1:1 0.5 M PeroxoW-0.5 M 
Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-023-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 

1:1 0.5 M PeroxoW-0.5 M 
Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-033-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 

1:1 0.5 M PeroxoW-0.5 M 
Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-033-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 

1:1 0.5 M PeroxoW-0.5 M 
Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-033-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 

1:1 0.5 M PeroxoW-0.5 M 
Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-035-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 

1:3 0.5 M PeroxoW-0.5 M 
Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-035-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 

1:3 0.5 M PeroxoW-0.5 M 
Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-035-03 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 

1:3 0.5 M PeroxoW-0.5 M 
Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

FG-036-01 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 

3:1 0.5 M PeroxoW-0.5 M 
Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-036-02 
P(E/B)-PEO-
MD78 160 Cyclohexan 

3:1 0.5 M PeroxoW-0.5 M 
Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-036-03 P(E/B)-PEO- 160 Cyclohexan 3:1 0.5 M PeroxoW-0.5 M Ölbad 70 °C Rück-
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MD78 Peroxomolybdat-Lsg. fluss 

 

Name der 
Probe 

ME Stabil 
nach Kristalli-
sation 

Aussehen DLS-
Partikelgröße 
in nm 

Abweichung 

      
FG-023-01 ja dunkelblaue Lsg.+dunkelblauer NS 462.8 6.0% 
FG-023-02 ja gelbtrübe Lsg. + gelber NS     
FG-023-03 ja dunkelblaue Lsg.+dunkelblauer NS     
FG-033-01 ja dunkelblaue homogene Lsg. 582.5 44.3% 
FG-033-02 ja gelb-milchige Lsg.     

FG-033-03 nein 
2 Phasen: oben dunkelblaue homogene 
Lsg., unten klare farblose Fl.     

FG-035-01 ja dunkelblaue homogene Lsg. 490.7 37.8% 
FG-035-02 ja gelb milchige Lsg.     

FG-035-03 nein 
2 Phasen: oben dunkelblaue homogene 
Lsg., unten klare farblose Fl.     

FG-036-01 ja hellgelb milchige Lsg. 530.5 67.3% 

FG-036-02 nein 
2 Phasen: oben bläulich leicht trüb, unten 
hellgelb michlig     

FG-036-03 ja gelb milchige Lsg.     

 

Proben mit W/Mo und Lubrizol U 

Name der 
Probe 

Tensid Tensid 
menge 

Lösemittel Precursor 
4 g 

Kristallisation 

in mg 

FG-032-01 Lubrizol U 160 Cyclohexan 
1:1 0.5 M PeroxoW-0.5 M 
Peroxomolybdat-Lsg. US-Bad 70 °C 

FG-032-02 Lubrizol U 160 Cyclohexan 
1:1 0.5 M PeroxoW-0.5 M 
Peroxomolybdat-Lsg. Ofen 70 °C 

FG-032-03 Lubrizol U 160 Cyclohexan 
1:1 0.5 M PeroxoW-0.5 M 
Peroxomolybdat-Lsg. 

Ölbad 70 °C Rück-
fluss 

 

Name der 
Probe 

ME Stabil 
nach Kristalli-
sation 

Aussehen 

    
FG-032-01 nein 2 Phasen: oben blaugrau trübe Fl., unten weißgrau schlammiger NS 
FG-032-02 nein 2 Phasen: oben gelb-milchige Fl., unten gelbe Fl. 
FG-032-03 nein 2 Phasen: oben gelb leicht trübe Fl., unten dunkelgelbe Fl. 
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Proben mit anderen Tensiden 

Name der 
Probe 

Tensid Tensid 
menge 

Lösemittel Precursor 
4 g 

    in mg   
FG-024-01 
bis 03 PS-PEO-1 80  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg.(2g) 
FG-025-01 
bis 03 PS-PEO-2 80  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg.(2g) 
FG-026-01 
bis 03 PS-PEO-3 80  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg.(2g) 

FG-027-01 
PMMA-
PEO-1 80  Toluol 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

FG-027-02 
PMMA-
PEO-1 80  Toluol 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

FG-027-03 
PMMA-
PEO-1 80  Toluol 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

FG-028-01 
PMMA-
PEO-2 80 Toluol 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg.

FG-028-02 
PMMA-
PEO-2 80  Toluol 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

FG-028-03 
PMMA-
PEO-2 80  Toluol 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

FG-029-01 PS-PEO-1 80  Toluol 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 
FG-029-02 PS-PEO-1 80  Toluol 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 
FG-030-01 PS-PEO-2 80  Toluol 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 
FG-030-02 PS-PEO-2 80  Toluol 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 
FG-031-01 PS-PEO-3 80  Toluol 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 
FG-031-02 PS-PEO-3 80  Toluol 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 
FG-007-01 
u. 02 

Pluronics 
F127 160  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

FG-009-01 Brij 76 160  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 
FG-009-02 Brij 76 160  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 
FG-010-01 
u. 02 Brij 700 160  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 
FG-011-01 
u. 02 

Pluronics 
F127 320  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

FG-012-01 
u. 02 Brij 700 320  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 
FG-013-01 
u. 02 

Lutensol 
AT50 160  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 

FG-015-01 Brij 76 320  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 
FG-015-02 Brij 76 320  Cyclohexan 0.5 M Peroxomolybdat-Lsg. 
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