
 
 

Komposite aus Aluminium-basierten Metall-organischen 
Gerüstverbindungen und deren Anwendung in der 

Gassorption  

 

 

Inaugural – Dissertation 

 

zur Erlangung des Doktorgrades 

Dr. rer. nat. 

der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultät 

der Heinrich-Heine-Universität Düsseldorf 

 

vorgelegt von 

 

Ülkü Kökçam-Demir 
aus Holzminden 

 

Düsseldorf, Oktober 2021  



aus dem Institut für Anorganische Chemie und Strukturchemie I 

der Heinrich-Heine-Universität Düsseldorf 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gedruckt mit der Genehmigung der  

Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultät der  

Heinrich-Heine-Universität Düsseldorf 

 

Berichterstatter: 

 

1. Prof. Dr. Christoph Janiak 

 

2. Prof. Dr. Christian Ganter 

 

 

Tag der mündlichen Prüfung: 21.12.2021   



Eidesstattliche Erklärung 

Ich versichere an Eides statt, dass die Dissertation von mir selbstständig und ohne 

unzulässige fremde Hilfe unter der Beachtung der „Grundsätze zur Sicherung guter 

wissenschaftlicher Praxis“ an der Heinrich-Heine-Universität Düsseldorf erstellt worden 

ist. Die aus fremden Quellen direkt oder indirekt übernommenen Gedanken sind als 

solche kenntlich gemacht. Die Arbeit wurde bisher weder im Inland noch im Ausland in 

gleicher oder ähnlicher Form einer anderen Prüfungsbehörde vorgelegt. Es wurden keine 

früheren erfolglosen Promotionsversuche unternommen. 

 

 

Ort, Datum       Unterschrift 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Die vorliegende Dissertation wurde zum einen im Rahmen des vom Bundesministerium 

für Bildung und Forschung (BMBF) geförderten Verbundprojekts „Optimierung von 

neuartigen Materialien für zyklische Adsorptionsprozesse“ (OptiMat, 03SF0492C) und 

zum anderen im Rahmen der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) geförderten 

Projekts (Ja466/40-1, Projektnummer 396890929/GRK 2482) angefertigt.  

Teilnehmende Verbundprojektpartner im Projekt OptiMat waren das Fraunhofer-Institut 

für Solare Energiesysteme (ISE) Freiburg, die DencoHappel GmbH Herne (später 

FläktGroup) und die Heinrich-Heine-Universität Düsseldorf (HHU).  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

„Der Fortschritt lebt vom Austausch des Wissens.“ 

Albert Einstein 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Danksagung 

An erster Stelle gebührt ein ganz besonderer Dank Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak für 

die Möglichkeit meine Dissertation in seinem Arbeitskreis anzufertigen. Vielen Dank für 

die konstruktiven Diskussionen, die hilfreichen Anregungen, die Korrekturen der 

Manuskripte und für die Freiheit, die Sie mir in der Gestaltung der Projekte gewährt haben. 

Besonders möchte ich mich für die Möglichkeit zur Teilnahme am Projekt OptiMat, die 

interessante Themenvergabe im Rahmen der Projekte und die Teilnahme an 

Projekttreffen und internationalen Konferenzen danken.  

Herrn Prof. Dr. Christian Ganter danke ich für die Übernahme des Korreferates und der 

hilfreichen Anregungen in den Seminarvorträgen. 

Ein weiterer besonderer Dank geht an Marco Bengsch, Dr. Anna Goldman, Alex Spieß, 

Dr. Niels Tannert und allen anderen Projektpartnern für die enge Zusammenarbeit. Des 

Weiteren möchte ich mich bei meinen ehemaligen Büro- und Laborkollegen, Dr. Subarna 

Dey, Dr. Irina Gruber, Dr. Serkan Gökpınar, Olga Koikolainen, Daniel Komisarek, Dr. 

Tobie Matemb Ma Ntep, Saskia Menzel, Dr. Simon Millan und Dr. Shang Hua Xing 

bedanken. Danke für das angenehme Arbeitsklima, die freundliche Unterstützung und 

Hilfsbereitschaft sowie für die vielen netten Gespräche. In gleicher Weise danke ich Dr. 

Emrah Hastürk und Christian Jansen und allen anderen Doktoranden, Bachelor- und 

Masterstudenten des Arbeitskreises. Darüber hinaus möchte ich mich bei den 

festangestellten Mitarbeitern des Arbeitskreises, Jutta Bourgeois, Marcell Demandt, 

Annette Ricken und Birgit Tommes bedanken.  

Mein allergrößter Dank geht an meine liebe Familie.  

Ich danke meinen Eltern und meinen Schwestern, die mich immer unterstützt und an mich 

geglaubt haben. Danke für Alles! Von ganzem Herzen und am allermeisten danke ich 

meinem Ehemann Ing. Adem Demir. Danke, dass Du immer für mich da bist. Danke fürs 

Zuhören, für deine ehrliche Meinung, für deine Geduld und für deine bedingungslose 

Unterstützung. Du hast mir den Rücken gestärkt, immer weiter zu machen. Ich liebe Dich! 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Für meine Familie 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Kurzzusammenfassung 

 I 

I. Kurzzusammenfassung 

Die vorliegende kumulative Dissertation beschäftigt sich mit zwei Forschungs-

schwerpunkten im Bereich der Metall-organischen Gerüstverbindungen (MOFs). Ein Ziel 

war es, neue mikroporöse, wasserstabile Komposite aus Aluminium-basierten MOFs (Al-

MOFs) mit Graphitoxid (GO) herzustellen und verbesserte Sorptionseigenschaften 

hinsichtlich der Porosität und der Wasseraufnahmekapazität gegenüber den reinen Al-

MOFs zu erzielen. Ein weiteres Ziel bestand darin, eine umfassende Übersicht zu dem 

Thema „MOFs mit offenen Metallstellen“ (open metal sites, OMS) anhand der 

Fachliteratur in Form eines Reviews zusammenzustellen. 

Im Rahmen einer Veröffentlichung wurden neue Al-MOF-GO Komposite vorgestellt. Diese 

Komposite bestehen aus zwei literaturbekannten Al-MOFs, MIL-100 und CAU-10-H, mit 

verschiedenen Anteilen an Graphitoxid (von 2 bis 16 Gew.-%). Die Darstellung der Al-

MOF-GO Komposite erfolgte durch in situ MOF-Synthesen. Die Komposite wurden als 

mikrokristalline Pulver erhalten und anschließend umfassend charakterisiert. Ihre 

Porosität wurde mittels Stickstoffsorption und ihre Wasseraufnahmekapazität mittels 

Wassersorption untersucht. Im Vergleich zu reinen Al-MOFs konnten höhere spezifische 

BET-Oberflächen, (Mikro-) Porenvolumina und Wasseraufnahmen erreicht werden. Dies 

lässt sich auf eine gute Wechselwirkung zwischen dem Al-MOF und GO mit der Bildung 

einer zusätzlichen Grenzfläche zurückführen. Vor allem das MIL-100(Al)-GO Komposit 

mit nur 2 Gew.-% GO zeigte eine 12% höhere BET-Oberfläche, einen 10% höheren 

Gesamtporenvolumen und eine um 23% erhöhte Wasseraufnahme gegenüber dem 

reinem MIL-100(Al) auf. Bei höheren GO-Anteilen (4, 9, 16 Gew.-%) resultierten ebenfalls 

verbesserte Sorptionsergebnisse. Im Gegensatz dazu wurde im Fall von CAU-10-H-GO 

Kompositen mit 2, 5, 8, 15 Gew.-% GO nur eine geringe Zunahme der Porosität und der 

Wasseraufnahme festgestellt. Andererseits wurden in allen vier CAU-10-H-GO 

Kompositen eine hydrophile Verschiebung der steilen Wasseraufnahme der S-förmigen 

Isotherme zu einem niedrigen relativen Druck (p∙p0−1 = ~0.15) im Vergleich zu reinem 

CAU-10-H (p∙p0−1 = ~0.17) beobachtet. Die hydrothermale Stabilität der Al-MOF-GO 

Komposite konnte mittels Wasseradsorptions- und Wasserdesorptionszyklen belegt 

werden. 
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Im Rahmen einer weiteren Veröffentlichung wurde eine umfangreiche theoretische 

Zusammenfassung zu MOFs mit offenen Metallstellen (open metal sites, OMS) gegeben. 

Dieses Review kombiniert alle bisherigen Aspekte der Fachliteratur zu OMS in MOFs. 

MOFs mit offenen Metallstellen können durch die Entfernung von koordinierten labilen 

Lösungsmittelmolekülen mithilfe von Synthesestrategien generiert werden. Die 

erhaltenen OMS-MOFs können mittels analytischer Methoden auf die Beibehaltung der 

Kristallinität und Porosität und auf das Vorhandensein von offenen Metallstellen 

untersucht werden. Die relative Menge an Lewis-Säure Stellen oder OMS in MOFs kann 

anhand weiterer Methoden wie Gas- oder Dampfadsorption, Infrarot-Spektroskopie und 

temperaturprogrammierter Desorption quantifiziert werden. In theoretischen Studien 

werden die Auswirkungen von offenen Metallstellen auf Wirt-Gast-Wechselwirkungen 

thematisiert. OMS in MOFs führen zu einer Verstärkung der Wechselwirkungen zwischen 

den freien Metallstellen und den Gastmolekülen. Beispielsweise besitzen MOFs mit 

offenen Metallstellen eine höhere Affinität gegenüber diversen Gasen wie Wasserstoff, 

Kohlenstoffdioxid oder Stickstoffmonoxid im Vergleich zu MOFs ohne OMS.  
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II. Abstract 

The present cumulative thesis consists of two main parts in the field of metal-organic 

frameworks (MOFs). One objective was to produce microporous, water stable composites 

of aluminum-based MOFs (Al-MOFs) with graphite oxide (GO) and to enhance the gas 

sorption properties with regard to the porosity and the water uptake capacity compared to 

the neat Al-MOFs. Another objective was to compile a complete overview on the subject 

“MOFs with open metal sites” (OMS) based on the literature in form of a review. 

In one publication, new Al-MOF-GO composites were presented. These composites 

consist of two known Al-MOFs MIL-100 and CAU-10-H with different GO loadings (from 2 

to 16 wt%) and were prepared by in situ MOF synthesis. The composites were obtained 

as microcrystalline powders and then fully characterized. The porosity was investigated 

by nitrogen sorption and the water uptake capacity by water sorption. Compared to the 

neat Al-MOFs, it was possible to archive higher specific BET surface areas, (micro) pore 

volumes and water uptakes. This can be explained by the good interaction of Al-MOF and 

GO with the formation of an additional interface with surface area and void volume. In 

particular, the MIL-100(Al)-GO composite with only 2 wt% GO showed an increase of 12% 

in BET surface area, an increase of 10% in total pore volume and an increase of 23% in 

water uptake, in comparison to neat MIL-100(Al). Higher GO loadings (4, 9, 16 wt%) also 

resulted in an increase in sorption properties. To the contrary, in the CAU-10-H-GO 

composites with 2, 5, 8, 15 wt% GO the porosities and water uptakes increase only 

slightly. On the other hand, a hydrophilic shift of the steep water uptake of the S-shaped 

isotherm to slightly lower relative pressure (p∙p0−1 = ~0.15) was observed in all four CAU-

10-H-GO composites, in comparison to neat CAU-10-H (p∙p0−1 = ~0.17). The hydrothermal 

stability of the composites has been proven by water adsorption and desorption cycles. 

In an additional publication, an extensive theoretical summary on MOFs with open metal 

sites (OMS) was given. This review combines all previous aspects of the literature on 

OMS in MOFs. MOFs with open metal sites can be generated by the removal of 

coordinated labile solvent ligand molecules by using synthetic strategies. OMS-MOFs can 

be examined by analytical methods to show the retention of crystallinity, porosity and 

presence of open metal sites. Several other techniques such gas or vapor adsorption, 
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infrared spectroscopy and temperature-programmed desorption can be used to quantify 

the relative amount of Lewis acid sites or OMS in MOFs. The effect of open metal sites 

with host-guest interactions are discussed in theoretical studies. The presence of OMS in 

MOFs causes enhanced interactions between the metal site and guest molecules. For 

example, MOFs with open metal sites provide higher affinity for various gases such as 

hydrogen, carbon dioxide or nitrogen monoxide compared to MOFs without OMS. 
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Einleitung 

1 
 

1 Einleitung 

1.1 Metall-organische Gerüstverbindungen 

Metall-organische Gerüstverbindungen (engl. metal-organic frameworks, MOFs) sind 

potentiell poröse Materialien aus anorganischen Metallknotenpunkten und verbrückenden 

organischen Liganden, die zu zwei- oder drei-dimensionalen Koordinationsnetzwerken 

(engl. porous coordination networks, PCNs) verknüpft sind.1,2,3 Diese Netzwerke sind eine 

Untergruppe der Koordinationspolymere und werden daher auch als poröse 

Koordinationspolymere (engl. porous coordination polymers, PCPs) bezeichnet.4,5,6 Nach 

der IUPAC-Definition (engl. International Union of Pure and Applied Chemistry) werden 

MOFs wie folgt definiert:  

„Eine Metall-organische Gerüstverbindung ist ein Koordinationsnetzwerk mit organischen 

Liganden und potenziellen Hohlräumen.“7,8  

Aus der Definitionserläuterung geht hervor, dass MOFs nicht notwendigerweise kristallin 

vorliegen müssen. Die Gründe dafür sind, dass viele Systeme dynamisch sind und ihre 

Materialstruktur abhängig von physikalischen Größen wie Temperatur, Druck oder 

anderen externen Stimulationen ist, was wiederum zur Änderung der potentiellen 

Porosität und der Porenblockierung durch Lösungsmittelmoleküle führen kann.7,8 

Die Eigenschaften der MOFs, wie die hohe spezifische Oberfläche (bis 7000 m2∙g−1),9 der 

modulare Aufbau durch die Einstellung von Porengrößen und Topologien10,11 und ihr 

damit einhergehender breiter Anwendungsbereich, wie bspw. Gasspeicherung,3,12,13,14 

Separation,15,16 (heterogene) Katalyse3,17,18,19,20,21,22 etc., übertreffen die traditionellen 

porösen Adsorbentien, wie Aktivkohle23 und Zeolithe.24,25,26,27,28,29,30,31,32,33,34,35 In 

Abbildung 1 werden einige anwendungsorientierte Eigenschaften von MOFs aufgezeigt.36 
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Abbildung 1 Schematische Darstellung einiger anwendungsorientierter Eigenschaften von 

MOFs. Reproduziert von Ref. 36 mit Genehmigung, The Royal Society of Chemistry, © 2012. 

 

Poröse Materialien – MOFs für die Energiewende 

Seit einigen Jahren wird zudem vermehrt ihr Einsatz in der Gas-Abscheidung und Gas-

Speicherung, insbesondere der Gase Wasserstoff (H2),37,38 Kohlenstoffdioxid (CO2)39,40 

und Methan (CH4), im Rahmen der Energiewende diskutiert.41,42,43,44,45,46,47,48  

Im Hinblick auf den Klimawandel berichtet das Weltklimarat IPCC (Intergovernmental 

Panel on Climate Change) von einer globalen Erwärmung von etwa 1 °C gegenüber dem 

Niveau vor Beginn der Industrialisierung und einer Steigerung auf 1.5 °C zwischen den 

Jahren 2030 und 2052.49 Die Hauptverursacher für die globale Erderwärmung sind 

unumstritten die menschlichen Aktivitäten.49,50 Große Mengen an anthropogenen 

Treibhausgasemissionen (THG-Emissionen), wie CO2, entstehen in der Energiebranche 

(Kraftwerke), in der Industrie (Stahlwerke, Raffinerien, chemische Industrie) und im 

Verkehr (Fahrzeug- und Luftfahrtbranche) durch Einsatz und Verbrennung von großen 

Mengen an fossilen Brennstoffen, wie Kohle, Erdgas und Erdöl.50,51,52,53,54 Auch die 

Landwirtschaft setzt durch die Massentierhaltung und Bodenbearbeitung Emissionen, wie 

CH4 und Lachgas (N2O), frei.50,52,53,54,55 Somit reichern sich unterschiedliche Anteile an 
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anthropogener THG-Emissionen in der Atmosphäre an und verstärken die Wirkung des 

natürlichen Treibhauseffektes, was zur Erwärmung des Erdklimas führt.56,57,58 

Als Maßnahme gegen den Klimawandel wurde im Rahmen der internationalen 

Klimakonferenz im Dezember 2015 das Pariser Klimaschutzabkommen mit dem zentralen 

Ziel, die globale Erderwärmung auf 1.5 °C zu begrenzen verabschiedet.59,60,61,62 Daraufhin 

hat die Bundesregierung im Klimaschutzplan vom November 2016 das Ziel „weitgehende 

THG-Neutralität bis 2050“, d.h. die THG um 95% im Vergleich zu 1990 zu reduzieren, 

festgelegt.63,64,65,66,67,68 Um dieses Langfristziel zu erreichen, sind eine Reihe von 

Maßnahmen, wie Dekarbonisierung (Substitution von fossilen Brennstoffen), Nutzung von 

Biomasse, CO2-Abscheidung und -Speicherung, Wärmedämmungen von Gebäuden, 

Nutzung öffentlicher Verkehrsmittel, Einführung eines generellen Tempolimits auf 

Autobahnen etc., erforderlich.65,67 Betrachtet man nur die chemische Industrie, so ist sie 

für 7% der globalen THG-Emissionen verantwortlich.69 In der Studie „Enabling for Future“ 

berichtet der Weltchemieverband ICCA (International Council of Chemical Associations), 

dass die chemische Industrie mit technologischen Innovationen zur Einsparung von THG 

beitragen kann.70 In dieser Studie wurden insgesamt 17 Technologiecluster zu den 

Bereichen wie Stromerzeugung und -speicherung, Industrie und Produktion, Mobilität und 

Verkehr, Bauen und Wohnen, Ernährung und Landwirtschaft aufgestellt und untersucht. 

Schätzungen zufolge wäre durch die Zusammenarbeit dieser Bereiche eine THG-

Reduzierung von 5 bis 10 GtCO2eq/Jahr (Gigatonne CO2-Äqivalent pro Jahr) bis 2050 

möglich.70 Im Auftrag des Verbands der Chemischen Industrie e.V. (VCI) haben zudem 

DECHEMA (Gesellschaft für Chemische Technik und Biotechnologie) und FutureCamp 

(Beratungsunternehmen) 2019 eine Studie über die Realisierung des Ziels 

„treibhausgasneutrale chemische Industrie bis 2050“ durchgeführt. Diese berichten, dass 

die THG-Ausstöße mithilfe neuer Produktionstechnologien reduziert werden können, 

wenn zudem große Mengen emissionsfreien Stroms aus erneuerbaren Quellen zu 

niedrigen Preisen bezogen werden.71,72,73 Um diese Bedingungen zur THG-Neutralität 

entsprechend gestalten zu können, hat die VCI ergänzend mit dem Verein Deutscher 

Ingenieure e.V. (VDI) die Plattform Chemistry4Climate eingerichtet.73 

Um auf das Thema MOFs für die Energiewende zurückzukommen, wurde bspw. in einer 

Publikation im Jahr 2018 von Long et al.37 die volumetrische H2-Speicherkapazität in 
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MOFs dargestellt. Dabei erwies sich das [Ni2(m-DOBDC)] MOF (H4(m-DOBDC) = 4,6-

Dihydroxyisophthalsäure) als das leistungsstärkste Speichermaterial. [Ni2(m-DOBDC)] 

zeigt Adsorptionskapazitäten von 11.0 g∙L−1 bei 25 °C und 23.0 g∙L−1 in einem 

Temperaturbereich zwischen −75 und 25 °C. Laut Long et al. können diese Art von MOFs 

für die Anwendung in Kraftfahrzeugen (on-board storage in motor vehicles) relevant 

sein.37 Im Rahmen eines EU-finanzierten Projekts berichten Freek Kapteijn et al.74 über 

ihre Forschung zum Thema „Mixed-Matrix Membranen”. Sie entwickelten ein 

energieeffizientes CO2-Filtersystem auf der Grundlage einer M4-Membran (M4 = 

Membrantyp) mit dem Ziel, eine CO2-Emissionsreduktion um 90% bei weniger als 25 Euro 

pro Tonne CO2 zu realisieren. Die Kosten für die M4-CO2-Abtrennung vor der 

Verbrennung wurden auf weniger als 20 Euro pro Tonne CO2 geschätzt und könnten in 

einem speziellen Prozess auf 16 Euro pro Tonne CO2 gesenkt werden. Die Kosten nach 

der Verbrennung wurden auf 28 Euro pro Tonne CO2 kalkuliert.74 Der Einsatz von MOFs 

in der Energiespeicherung wurde auch in der oben genannten „Enabling for Future“ Studie 

aus dem Jahr 2019 dargelegt.70 Des Weiteren berichten Nasruddin et al.75 über die 

industrielle Anwendung von recycelbaren MOFs, auch Bio-MOFs (bio: biologisch) 

genannt, zur CO2-Adsorption. Bio-MOFs weisen für diesen Anwendungsbereich 

geeignete Eigenschaften, wie Gastbindung, Chiralität, starre oder flexible 

Netzwerkstruktur, auf.75 Zur Herstellung von Bio-MOFs werden Bioliganden aus 

Biomolekülen, wie Aminosäuren, Proteine, Peptide und Porphyrine, verwendet.75 Bspw. 

zeigt das Bio-MOF NH2-β-CD-MOF76 (CD = Cyclodextrine) eine CO2-

Adsorptionskapazität von 12.3 cm3∙g−1 und eine hohe selektive Adsorption von CO2/N2 

(974.52) im Vergleich zu bereits bekannten MOFs, Aktivkohle oder Zeolithe.75 In einer 

weiteren Publikation (2021) wurde ein Photokatalysator vorgestellt, der selektiv aus CO2 

mithilfe von sichtbarem Licht CH4 als Kraftstoff umwandeln und CO2-Emissionen senken 

kann.77,78 Der Photokatalysator, Cu2O@Cu3(BTC)2, wurde durch die Einkapselung der 

eindimensionalen Kupferoxid-Nanodrähten (Cu2O) mit einer HKUST-1-Hülle (HKUST-1 = 

Hong Kong University of Science and Technology oder MOF-199, kommerziell erhältlich 

als Basolite® C300 von BASF, [Cu3(BTC)2(H2O)2], H3BTC = 1,3,5-Benzoltricarbonsäure) 

hergestellt.77,78 

 



Einleitung 

5 
 

Aufbau und Eigenschaften 

Die Bezeichnung „metal-organic framework, MOF“ wurde erstmals im Jahr 1995 von 

Omar M. Yaghi verwendet.1,2 In den darauffolgenden Jahren wurden über die ersten wohl 

bekanntesten MOFs, wie das Cu-basierte MOF HKUST-1 von Ian D. Williams und die Zn-

basierten MOFs, MOF-2 bis MOF-5, von Omar M. Yaghi berichtet.10,79,80,81 Heute sind 

mehr als tausend MOF-Strukturen mit permanenter Porosität bekannt.82 Diese 

Verbindungen setzen sich aus zwei Bestandteilen zusammen: einer anorganischen 

Baueinheit (engl. secondary building units, SBUs),83,84,85,86 wie isolierte Metallatome, 

Metall-Sauerstoff-Cluster, -Ketten oder -Schichten, die als Konnektoren im Netzwerk 

dienen und einer bi-, tri- oder multifunktionellen organischen Baueinheit (organischer 

Ligand, engl. linker), der die Zähligkeit und Topologie des Konnektors bestimmt 

(Abbildung 2).82,87,88  

 

Abbildung 2 Schematische Darstellung über den Aufbau von ein-, zwei- und dreidimensionalen 

Koordinationspolymeren aus möglichen Metallionen (oben) und mehrzähnigen, verbrückenden 

Liganden (unten). Nachdruck von Ref. 88 mit Genehmigung, Centre de la Recherche Scientifique 

(CNRS), The Royal Society of Chemistry, © 2010. 
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Diese beiden Baueinheiten sind über Metall-Ligand-Bindungen miteinander verbunden 

und verknüpfen sich zu einem ein-, zwei- oder dreidimensionalen Gerüst (Abbildung 

2).88,89,90 

MOFs können aus einer starren (z.B. MIL-101(Cr),91 MIL = Matériaux de l´Institut 

Lavoisier) oder flexiblen (z.B. MIL-53(Al),92,93 siehe Kapitel 1.2) Netzwerkstruktur 

bestehen.94 Betrachtet man die flexiblen Netzwerke, so weisen diese den sogenannten 

Atmungseffekt (engl. breathing effect) auf. Das „Atmen“ ist hierbei abhängig von 

Temperatur, Druck und Gastmolekülen.95  

Die Porengröße oder die Porenfunktionalität der MOFs wird durch den modularen Aufbau, 

ohne dabei die Netzwerktopologie zu verändern, eingestellt. Dabei werden topologisch 

identische anorganische Baueinheiten mit organischen Liganden unterschiedlicher Länge 

und funktioneller Gruppen (Alkyl-, Amino, Alkohol-, oder Säuregruppen) verknüpft.11,87,96 

Diese Verbindungen werden auch als isoretikuläre MOFs (IRMOFs) bezeichnet.11,87,96 Die 

retikuläre Synthese von MOFs wurde im Jahr 2002 von Omar M. Yaghi eingeführt.11,90,97 

Der bekannteste Vertreter der IRMOF-Reihe ist das kubische MOF-5 

(Zn4O(BDC)3.(DMF)8(C6H5Cl), IRMOF-1, Abbildung 3), welches aus dem Terephthalat-

Liganden (1,4-Benzoldicarbonsäure: 1,4-H2BDC, Abbildung 4) und dem {ZnO(-COO)6}-

Cluster (Abbildung 5) aufgebaut ist und eine BET-Oberfläche (Brunauer-Emmett-

Teller)98,99 von 2205 m2∙g−1 besitzt.10,96 Durch die Substitution der organischen Liganden 

können weitere IRMOFs mit der gleichen pcu-Topologie, höherer Porosität und hoher 

chemischer Stabilität für unterschiedliche Anwendungsbereiche erhalten werden 

(Abbildung 3).11,87,96  
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Abbildung 3 Darstellung des IRMOF-n (n = 1 bis 8, 10, 12, 14, 16) ohne Interpenetration. 

Nachdruck von Ref. 96 mit Genehmigung, American Chemical Society, © 2019. 

In Abbildung 4 sind einige zwei- und mehrzähnige, verbrückende organische Liganden 

wie die Carbonsäure-Liganden und die Stickstoff-Liganden dargestellt. Mithilfe 

unterschiedlicher anorganischer Baueinheiten, SBUs, die je nach eingesetztem 

Metallatom und Ligand resultieren, können zahlreiche MOFs-Strukturen erhalten werden. 

Abbildung 5 zeigt verschiedene SBUs wie bspw. die paddle-wheel SBU [M2(CO2)4].43 
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Abbildung 4 Darstellung einiger ausgewählter Beispiele für Carbonsäure-Liganden (oben) und 

Stickstoff-Liganden (unten), die in der Synthese von MOFs verwendet werden. 

 

Abbildung 5 Darstellung verschiedener SBUs zum Aufbau von MOFs. Farbschema: C schwarz; 

O rot; N grün; S gelb; P lila; Cl hellgrün; Metallionen blaue Polyeder. Wasserstoffatome sind der 

Übersichtlichkeit halber weggelassen. Nachdruck von Ref. 43 mit Genehmigung, American 

Association for the Advancement of Science, © 2013. 
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Synthese 

In der Regel werden MOFs unter konventionellen Synthesemethoden, wie der hydro- oder 

solvothermalen Methode hergestellt.100 Hierbei finden die Synthesen in geschlossenen 

Gefäßen (Autoklaven) unter autogenem Druck und in polaren Lösungsmitteln, wie Wasser 

(H2O), N,N-Dimethylformamid (DMF), N,N-Diethylformamid (DEF), Alkoholen (Methanol 

= MeOH, Ethanol = EtOH) oder Acetonitril, statt.101 Die Reaktionstemperatur liegt dabei 

zwischen 80 bis 260 °C und hängt vom Siedepunkt des Lösungsmittels ab.102,103,104 Die 

hydro- und solvothermale Synthesen sind zwar die meist verwendeten 

Synthesemethoden, allerdings sind diese Methoden durch lange Reaktionszeiten und 

Einsatz von teuren und umweltschädlichen Lösungsmitteln (bei der solvothermalen 

Methode) bekannt.101,105 

 

Abbildung 6 Übersicht der Synthesemethoden, mögliche Reaktionstemperaturen und -produkte 

in der MOF-Synthese. Nachdruck von Ref. 101 mit Genehmigung, American Chemical Society, © 

2011. 
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Im Zuge der MOF-Forschung haben sich infolgedessen verschiedene 

Synthesemethoden, wie z.B. die Mikrowellen-unterstützte, Rückfluss-, Trocken-Gel-
106,107,108 und mechanochemische Synthese, entwickelt und etabliert (Abbildung 

6).101,109,110,111 Das Ziel bestand darin, die Ausbeute, Partikelgröße und Morphologie zu 

steuern sowie schnellere (d.h. kürzere Reaktionszeiten), effizientere und 

umweltfreundlichere Methoden bereitzustellen.101 Im Gegensatz zu den konventionellen 

Methoden zeichnen sich insbesondere die Mikrowellen-unterstützte,112 elektro-,104 

mechano-113 und sonochemische104 Synthesen durch kürzere Reaktionszeiten und 

keinen bis geringen Einsatz von Lösemitteln aus.101 

Die Mikrowellen-unterstützte Synthese bietet neben der Kontrolle über die 

Reaktionsparameter, wie Druck, Leistung, Reaktionszeit und -temperatur auch kurze 

Kristallisationszeiten, enge Partikelgrößenverteilung, einfache Morphologiekontrolle und 

Phasenselektivität.102,112,114 Bei der Mikrowellen-unterstützten Synthese werden 

elektromagnetische Wellen von einem Magnetron – bestehend aus einer metallischen 

Vakuumröhre mit einem Dauermagneten – erzeugt und der Hochspannungs-Gleichstrom 

in hochfrequente Strahlung umgewandelt (Abbildung 7).101,102,112,114,115,116 

 

Abbildung 7 Schematische Darstellung der Grundkomponenten einer Monomode-Mikrowelle. 

Nachdruck von Ref. 112 mit Genehmigung, The Royal Society of Chemistry, © 2011.  

Die erzeugte Mikrowellenenergie wird auf die Probe übertragen und von innen erhitzt. Es 

erfolgt eine dielektrische Erwärmung, welches auf der Wechselwirkung nichtleitender 

Stoffe, Dielektrika, mit dem elektrischen Wechselfeld der elektromagnetischen 

Schwingungen beruht.101,102,112,114,115,116 Für die Wärmeerzeugung ist die Polarisation 
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verantwortlich. Beim Bestrahlen der Probe richten sich die Dipole im angelegten Feld aus. 

Das Dipolfeld versucht sich mit dem wechselnden elektrischen Feld neu auszurichten, 

sodass das Feld oszilliert. Dabei wird durch die Molekularreibung und den dielektrischen 

Verlust Energie in Form von Wärme frei.101,102,112,114,115,116 

Zur Aktivierung des MOF-Gerüstes, d.h. die Entfernung von Lösemittelmolekülen aus den 

Poren, werden die synthetisierten MOFs thermisch unter Vakuum behandelt.87 Jedoch ist 

die Aktivierung mittels thermischer Behandlung unter vermindertem Druck bei manchen 

MOFs aufgrund der thermischen Instabilität nicht immer möglich. Um die Gefahr des 

Kollabierens und folglich den Verlust der Kristallinität und Porosität der Gerüststruktur zu 

vermeiden, sind schonende Aktivierungsmethoden, wie überkritische CO2-Trocknung 

(engl. supercritical CO2 drying) oder Lösungsmittelaustausch (engl. solvent exchange), 

auszuwählen (Abbildung 8).102 

 

Abbildung 8 Schematische Darstellung der Aktivierung eines MOF-Gerüstes. Tetraeder und 

gelbe Schnüre symbolisieren Verunreinigungen und Würfel Lösemittelmoleküle in den Poren. 

Nachdruck von Ref. 102 mit Genehmigung, The Royal Society of Chemistry, © 2011.  

Bei der Entfernung von labilen terminalen Liganden, d.h. von koordinierten 

Lösungsmittelmolekülen wie Wasser, Alkoholen (MeOH, EtOH), Acetonitril oder DMF, 
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können offene Metallstellen (engl. open metal sites, OMS) durch Lösungsmittelaustauch 

und thermische, chemische oder photochemische Aktivierung erzeugt 

werden.117,118,119,120 Um stabile OMS-MOFs generieren zu können, ist es wichtig, dass die 

MOF-Struktur nach der Aktivierung nicht kollabiert und ihre Kristallinität und Porosität 

beibehält.121,122 Eines der bekanntesten OMS-MOF ist z.B. das paddle-wheel MOF 

HKUST-1 mit offenen Cu2+ Stellen.79 

 

Charakterisierung mittels analytischer Methoden 

Zur Bestimmung der charakteristischen Eigenschaften von porösen Materialien, MOFs, 

werden analytische Methoden wie die Röntgenpulverdiffraktometrie (engl. Powder X-Ray 

Diffraction, PXRD) und die Gasadsorption eingesetzt.  

 

Röntgenpulverdiffraktometrie (PXRD) 

Die Röntgenpulverdiffraktometrie ist eine Methode zur strukturellen Charakterisierung von 

kristallinen Materialien. Diese Methode basiert auf der Beugung von Röntgenstrahlung an 

geordneten Strukturen wie Kristallen. 1912 wurde die Bragg´sche Gleichung 

n∙λ=2∙d∙ sin θ (n: natürliche Zahl (0, 1, 2, 3, ...) – Ordnung der Interferenz, λ: Wellenlänge 

der Röntgenstrahlung, d: Netzebenenabstand, θ: Glanz- oder Braggwinkel) von William 

L. Bragg zur Erklärung der Röntgenbeugung entwickelt.123 

Treffen Röntgenstrahlen – elektromagnetische Wellen – auf einen Kristall mit 

regelmäßiger Gitterstruktur, so reflektieren sie an der obersten und an folgenden 

Netzebenen des Kristallgitters (Abbildung 9).123 Dadurch kommt es zu Interferenzen. Der 

Einfallswinkel (θ0) des einfallenden Strahls (S0) ist hierbei gleich dem Ausfallswinkel (θ) 

des ausfallenden/reflektierten Strahls (S). Der Winkel zwischen einfallendem und 

ausfallendem Strahl beträgt 2θ und wird auch als Beugungswinkel bezeichnet. Eine 

konstruktive Interferenz liegt vor, wenn der Gangunterschied δ=2∙d∙ sinθ ein ganzzahliges 

Vielfaches der Wellenlänge n∙λ ist. Es entstehen Reflexe, die im Diffraktogramm zu sehen 

sind.123 
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Abbildung 9 Beugungsvorgang an einer Netzebenenschar nach W. L. Bragg (θ0: Einfallswinkel, 

θ: Ausfallswinkel, S0: einfallender Strahl, S: ausfallender Strahl). Reproduziert von Ref. 123 mit 

Genehmigung, © Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 2003. 

 

Physisorption und Porosität 

MOFs zeichnen sich durch sehr hohe spezifische Oberflächen bzw. hohe Porosität aus. 

Diese Eigenschaft ermöglicht die Sorption von verschiedenen inerten Gasen. IUPAC 

definiert die Porendurchmesser für poröse Materialien wie folgt: Mikroporen bis 2 nm, 

Mesoporen zwischen 2 bis 50 nm und Makroporen ab 50 nm.124  

Bei der Gasadsorption wechselwirken die Gasmoleküle (Adsorptiv) mit der Oberfläche 

des zu untersuchenden porösen Materials (Adsorbens) miteinander. Bei der 

Wechselwirkung handelt es sich um Van-der-Waals-Kräfte. Die Anlagerung der 

Gasmoleküle (Adsorbat) an der Oberfläche eines Materials erfolgt mittels physikalischer 

Adsorption, auch Physisorption genannt. Die Physisorption stellt im Gegensatz zur 

Chemisorption einen reversiblen Prozess dar, d.h. die adsorbierten Gasmoleküle können 

unverändert wieder entfernt werden. Dieser Umkehrprozess wird Desorption genannt.99  

Für die Oberflächenbestimmung der mikro- und mesoporösen MOFs wird häufig die 

Stickstoffsorption (N2, bei 77 K) herangezogen.99,125 Da das Stickstoffmolekül aber ein 

Quadrupolmoment aufweist, d.h. eine Wechselwirkung mit funktionellen Oberflächen-
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gruppen und Ionen eingehen kann, die wenn möglich unterdrückt werden sollte, ist Argon 

(Ar, bei 87 K) als Adsorptiv zu bevorzugen. Argon besitzt kein Quadrupolmoment und ist 

weniger reaktiv als das zweiatomige Stickstoffmolekül. Insbesondere für die 

Mikroporenanalyse ist die Argonmessung bei 87 K, mithilfe eines Kryostats oder 

Kryokühlers um die Temperatur konstant zu halten, vorteilhaft.99,125 

Nach der IUPAC-Empfehlung werden Physisorptionsisothermen in sechs 

Isothermentypen unterteilt (Abbildung 10).99  

 

Abbildung 10 Darstellung der verschiedenen Physisorpsionsisothermentypen nach IUPAC. 

Nachdruck von Ref. 99 mit Genehmigung, De Gruyter, IUPAC, © 2015.  
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Die reversible Typ I-Isotherme wird den mikroporösen Feststoffen, wie Aktivkohle und 

Zeolithe, die eine geringe äußere Oberfläche besitzen, zugeordnet. Die geringe 

Aufnahme ist nicht von der inneren Oberfläche, sondern von dem zugänglichen 

Mikroporenvolumen abhängig. Der steile Anstieg der Isotherme bei niedrigem 

Relativdruck lässt auf eine frühe Mikroporenfüllung schließen, welche auf die verstärkte 

Adsorbens-Adsorptiv-Wechselwirkung bei kleineren Poren beruht. Typ I(a)-Isothermen 

sind charakteristisch für Materialien mit Porendurchmesser bis zu 1 nm und Typ I(b)-

Isothermen für Materialien mit Porendurchmesser bis zu 2.5 nm.99 Die reversiblen Typ II-
Isothermen sind spezifisch für nicht-poröse oder makroporöse Adsorbentien. Der 

zunächst steile Verlauf der Isotherme beschreibt die Ausbildung einer Monolage, welche 

bei hohem relativem Druck in Multilagen übergeht.99 Bei Typ III-Isothermen handelt es 

sich ebenfalls um nicht-poröse oder makroporöse Feststoffe. In diesem Fall ist die 

Adsorbens-Adsorbat-Wechselwirkung schwächer, sodass keine Monolagen gebildet 

werden. In Typ II- und Typ III-Isothermen werden bei hohen Relativdrücken keine 

Plateaus erreicht.99 Typ IV-Isothermen sind charakteristisch für mesoporöse Materialien, 

wie Oxidgele, industrielle Adsorbentien und Molekularsiebe. Das Adsorptionsverhalten 

wird durch die Adsorbens-Adsorbat-Wechselwirkung und der Adsorbat-Absorbat-

Wechselwirkung bestimmt. Wie auch in Typ II-Isotherme erfolgt zunächst die Bildung 

einer Monolage, welche anschließend bei hohem relativem Druck durch 

Porenkondensation in Multilagen übergeht. Durch die Sättigung der Poren bei hohen 

Relativdrücken werden Plateaus in Typ IV(a)- und (b)-Isothermen erreicht. Im Fall von 

Typ IV(a)-Isotherme bildet sich eine Hysterese aufgrund einer Kapillarkondensation, 

welche bei der Stickstoff- oder Argonadsorption in Abhängigkeit der Temperatur und 

Porendurchmesser größer 4 nm auftritt, aus. Typ IV(b) zeigt einen reversiblen Verlauf der 

Isotherme.99 Typ V-Isothermen werden bei der Wassersorption an hydrophoben mikro- 

bzw. mesoporösen Materialien beobachtet. Sie verläuft im niedrigen relativen 

Druckbereich ähnlich wie die Typ III-Isotherme und weist schwache Adsorbens-Absorbat-

Wechselwirkungen auf. Bei höheren Relativdrücken findet die Bildung von Clustern und 

die Porenfüllung statt. Analog zu Typ IV(a)-Isotherme kann sich auch hier eine Hysterese 

aufgrund einer Kapillarkondensation ausbilden.99 Die reversible Typ VI-Isotherme zeigt 

die schichtweise Adsorption an einem nicht-porösen Material.99 
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Die Einteilung der Hysteresetypen richtet sich ebenfalls nach der IUPAC-Empfehlung 

(Abbildung 11).99 Die Form der Hysterese, wie in Typ IV(a)-Isotherme und Typ V-

Isotherme zu sehen ist (Abbildung 10), hängt stark von der Kapillarkondensation in den 

Poren ab.99 

 

Abbildung 11 Darstellung der verschiedenen Hysteresetypen nach IUPAC. Nachdruck von Ref. 

99 mit Genehmigung, De Gruyter, IUPAC, © 2015.  

Typ H1-Hysteresen sind charakteristisch für Materialien mit einheitlichen Mesoporen, wie 

bspw. Kieselsäuren (z.B. MCM-41, MCM = Mobil Composition of Matter). Typ H2-

Hysteresen werden bei Materialien mit komplexer Porenstruktur, in denen 

Netzwerkeffekte wie Porenblockierung/Perkolation oder Kavitation auftreten, beobachtet. 

Der Unterschied zwischen Typ H2(a)- und Typ H2(b)-Hysteresen ist die unterschiedliche 

Porenweitenverteilung, welche in Typ H2(b) größer ist als in Typ H2(a). Typ H3-

Hysteresen zeigen sich bei Typ II-Isothermen makroporöser Materialien oder Aggregaten 

mit plättchenförmigen Partikeln. Typ H4-Hysteresen sind charakteristisch für mikro- und 

mesoporöse Materialien. Hierbei ist die Adsorption eine Mischung aus Typ I- und Typ II-

Isothermen. Die ausgeprägte Aufnahme bei niedrigen Relativdrücken lässt auf die 

Mikroporenfüllung schließen. Typ H5-Hysteresen sind typisch für mesoporöse Materialien 

mit offenen und teilweise blockierten Poren.99 
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Bestimmung der spezifischen Oberfläche mit der BET-Methode 

Die Brunauer-Emmett-Teller-Methode, kurz BET-Methode, wird zur Bestimmung der 

spezifischen Oberfläche nichtporöser, meso- und makroporöser Materialien aus Typ II- 

und Typ IV(a)-Isothermen im relativen Druckbereich von 0.05 bis 0.30 verwendet.98,99 

Diese Methode wurde 1938 von Stephen Brunauer, Paul H. Emmet und Edward Teller 

entwickelt und basiert auf der Mehrschichtenadsorption.98 Bei der Mehrschichten-

adsorption wird zunächst eine Monolage an Adsorbat, welche an freien Adsorptionsstellen 

des Adsorbens absorbiert, ausgebildet. Jedes adsorbierte Molekül kann wiederum als 

Adsorptionsstelle dienen, sodass weitere Moleküle adsorbieren und zu einer Multilagen-

Ausbildung führen können.98  

Die BET-Gleichung zur Berechnung der spezifischen Oberfläche setzt sich aus der 

spezifischen Aufnahmekapazität n, der spezifischen Monolagenkapazität nm, der 

positiven C-Konstante, die ein Parameter für die Energie der Monolagenadsorption ist und 

im Wertebereich zwischen 2 bis 150 liegt, und dem Relativdruck p∙p0−1 zusammen. Siehe 

die Gleichung (1).99 

 
 

(1) 

 

Die Ermittlung der spezifischen Monolagenkapazität nm erfolgt durch die Auftragung des 

BET-Plots, (p/p0)/n(1–p/p0) gegen den relativen Druck p/p0. Aus der spezifischen 

Monolagenkapazität nm, der Avogadrokonstante L, der Querschnittsfläche des 

verwendeten Gases σm und der Masse des Adsorbens m lässt sich die spezifische BET-

Oberfläche as(BET) berechnen. Siehe die Gleichung (2).99 

  (2) 
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1.2 Aluminium-basierte MOFs 

Aluminium-basierte MOFs, kurz Al-MOFs, bestehend aus dreiwertigen Metall-Ionen (Al3+-

Kationen), haben in den vergangenen Jahren aufgrund ihrer hohen chemischen und 

thermischen Stabilität zunehmend an Interesse gewonnen.126 Sie bestehen weitgehend 

aus AlO4(OH)2-Oktaedern, die sich in Abhängigkeit der verwendeten Liganden und 

Synthesebedingungen zu unterschiedlichen SBUs verknüpfen können.127 In Abbildung 12 

sind bspw. drei anorganische Baueinheiten in Al-MOFs, CAU-1, CAU-3 und CAU-6 (CAU 

= Christian-Albrechts-Universität) dargestellt.128 

 

Abbildung 12 Darstellung der anorganischen Baueinheit (SBU) in CAU-1 (links), CAU-3 (mitte) 

und CAU-6 (rechts). Nachdruck von Ref. 128 mit Genehmigung, The Royal Society of Chemistry, 

© 2012.  

Eines der ersten Al-MOF ist das MIL-53(Al) (kommerziell erhältlich als Basolite® A100 von 

BASF) mit der allgemeinen Formel [Al(OH)(1,4-BDC)] und wurde im Jahr 2004 von Gérard 

Férey et al.92 beschrieben. In MIL-53(Al) sind die Terephthalat-Liganden mit 

eindimensionalen rautenförmigen Kanälen zu einem dreidimensionalen Gerüststruktur 

verknüpft, welche aus unendlichen Ketten trans-eckenverknüpfter AlO6-Polyeder 

bestehen. Zu den Eigenschaften gehören zum einen die hohe thermische Stabilität bis zu 

einer Temperatur von über 400 °C und zum anderen die reversible Gerüstflexibilität 

(Abbildung 13).92,93 Mit Änderung der Gerüststruktur verändern sich auch die 

Zellparameter in Abhängig der Gastmoleküle.87,92  
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Abbildung 13 MIL-53 – Atmungseffekt. Farbschema: C schwarz; O rot; Metall türkis. Nachdruck 

von Ref. 93 mit Genehmigung, The Royal Society of Chemistry, © 2014. 

MOFs, insbesondere Al-MOFs wie Aluminiumfumarat (Alfum, kommerziell erhältlich als 

Basolite® A520 von BASF)30,129, CAU-10,29,130,131,132,133,134,135 MIL-53-TDC (H2TDC = 2,5-

Thiophendicarbonsäure)136,137 und MIL-160,138 haben eine hohe Affinität zu Wasser. Sie 

sind vielversprechende Adsorptionsmaterialien für die Verwendung in wasserbasierten 

Adsorptionswärmepumpen (engl. adsorption heat pumps, AHPs) oder thermisch 

angetriebenen Adsorptionskältemaschinen (engl. thermally driven adsorption chillers, 

TDCs).27,28,139,140,141,142,143,144,145,146,147,148 In AHPs besitzen MOFs vergleichsweise zu 

anderen Sorptionsmaterialien, wie Silica Gele, Zeolithe, SAPO und AlPO (Silica-

Aluminophosphat und Aluminophosphat), eine hohe Wasseraufnahme (Abbildung 14).139 

 

Abbildung 14 Darstellung der Wasseraufnahmemengen verschiedener Sorptionsmaterialien in 

AHPs. Nachdruck von Ref. 139 mit Genehmigung, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, © 2012. 
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Einsatzfähige Adsorptionsmaterialien für die Verwendung in AHPs sind solche, die einen 

hydrophilen Charakter, eine S-förmige Sorptionsisotherme, eine hohe Wasseraufnahme 

in einem engen Partialdruckbereich (zwischen 0.1 bis 0.3 p∙p0−1) und eine hohe Anzahl 

an Adsorptions- und Desorptionszyklen aufweisen.27,28,140,141,142,146,149,150,151 Im 

Allgemeinen erfolgt die Wasseradsorption und -desorption nach drei Mechanismen: (1) 

Adsorption am Metall-Cluster (irreversibel), (2) Adsorption in den Poren (reversibel) und 

(3) Kapillarkondensation in den Poren (irreversibel).28,152 

Die Arbeitsweise eines Adsorptionswärmeumwandlung-Prozesses (engl. adsorption heat 

transformation, AHT) ist in Abbildung 15 dargestellt.146  

 

Abbildung 15 Arbeitsschema eines AHT-Prozesses während des Arbeitszyklus und 

Regenrationszyklus. Nachdruck von Ref. 146 mit Genehmigung, The Royal Society of Chemistry, 

© 2012. 

Im Arbeitszyklus wird eine Arbeitsflüssigkeit, vorzugweise Wasser aufgrund seiner hohen 

Verdampfungsenthalpie und Ungefährlichkeit, bei niedrigem Druck verdampft und die 

Verdampfungswärme Qevap aufgenommen. Während der Anlagerung der Moleküle an der 

Oberfläche eines porösen Materials wird die Adsorptionsenthalpie Qads freigesetzt. Im 

Regenerationszyklus wird die Antriebswärme Qdes für den Übergang der Moleküle von der 

Oberfläche des porösen Materials in die Gasphase aufgenommen. Die gasförmige 

Arbeitsflüssigkeit kondensiert auf mittlerem Temperaturniveau und setzt die 

Kondensationsenthalpie Qcond frei. Je nach Betätigungsrichtung kann das Gerät als 

Adsorptionswärmepumpe oder Adsorptionskältemaschine verwendet werden.146 
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1.3 MOF-Graphitoxid Komposite 

Die Sorptionseigenschaften der MOFs, insbesondere die Zunahme der spezifischen 

Oberfläche und der Adsorptionskapazität, kann durch die Zugabe eines 

Kompositmaterials, wie bspw. Polymer,153,154 Aluminiumoxid,155,156,157,158 Oxide,159 

Kohlenstoffnanoröhrchen,160 funktionalisierter Graphit161 oder Graphitoxid,162,163,164,165,166 

durch die Herstellung von MOF Kompositen verbessert werden. 

Graphitoxid (engl. graphite oxide, GO) ist ein nicht-stöchiometrisches Material, welches 

aus planaren Kohlenstoffschichten mit sp2- und sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen 

besteht.167,168,169,170 GO mit der Summenformel C8O3.7H2.5 wird über die Oxidation von 

Graphit nach der Methode von William S. Hummers und Richard E. Offeman 

erhalten.171,172 Nach dieser Methode wird Graphit unter Einsatz von Natriumnitrat, 

Schwefelsäure und Kaliumpermanganat oxidiert. Die Oxidation von Graphit führt zu 

funktionellen Hydroxy- und Epoxy-Gruppen an den sp2-hypridisierten 

Kohlenstoffatomen.171 Aufgrund seines hydrophilen Charakters kann Graphitoxid in 

Wasser und polaren Lösungsmittel dispergiert und zur Herstellung von hydrophilen 

Kompositen verwendet werden.173  

Die Bildung des MOFs an GO-Schichten ist in Abbildung 16 vereinfacht dargestellt.174 

Demnach geht das MOF, MOF-5, eine Reaktion mit den Epoxidgruppen des GOs ein. 

Diese Reaktion wird der Wechselwirkung zwischen Wassermolekülen und MOF-5 

gleichgesetzt. Es wird davon ausgegangen, dass die Sauerstoffatome der Epoxygruppen 

des GOs die gleiche Rolle wie die Sauerstoffatome in Wasser spielen. Jedoch kommt es 

nicht, wie bei der Zersetzung von MOF-5 in Wasser (Zersetzung, d.h. Austausch von 

Sauerstoffatomen in ZnO4-Tetraedern durch die Sauerstoffatomen in Wasser), zu einem 

Kollaps der MOF-5-Struktur, da nur eine begrenzte Anzahl an Epoxidgruppen vorliegt. 

Des Weiteren führen die Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Hydroxygruppen 

(Donor) des GOs und den Sauerstoffatomen (Akzeptor) in ZnO4-Tetreadern zur 

Verstärkung der Wechselwirkungen zwischen den GO-Schichten und MOF.162,165,174 
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Abbildung 16 Schematische Darstellung der Bildung von MOF-5-GO Kompositen. Nachdruck 

von Ref. 174 mit Genehmigung, WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, © 2009. 

Im Gegensatz zu reinen MOFs weisen MOF-GO-Komposite, wie z.B. in Chrom-,166,175,176 

Kupfer-170,177,178 und Zink-basierten MOFs,179,180 eine verbesserte Porosität und 

Adsorptionskapazitäten auf. Im Vergleich zum Chrom-basierten MOF, MIL-101(Cr), 

wurde für das MIL-101(Cr)-GO Komposit mit einem GO-Anteil von 2 Gew.-% eine 10% 

höhere BET-Oberfläche und ein 22% erhöhtes Porenvolumen erzielt.175 In einer weiteren 

Veröffentlichung wurde für das MIL-101(Cr)-GO Komposit mit einem höheren Anteil von 

6 Gew.-% GO eine Erhöhung der BET-Oberfläche um ca. 22% und des Porenvolumens 

um 35% realisiert.166 Des Weiteren erzielten Sung H. Jhung et al. für das MIL-101(Cr)-

GO Komposit mit einem GO-Anteil von 0.25% eine 22% höhere BET-Oberfläche 

(Abbildung 17a), eine ca. 11% erhöhtes Porenvolumen und eine 30% höhere 

Adsorptionskapazität (Abbildung 17b).176  
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(a) (b)  

Abbildung 17 N2-Sorptionsisothermen (a) und Adsorptionsisothermen – Indol (b) von MIL-

101(Cr) und MIL-101(Cr)-GO Kompositen. Nachdruck von Ref. 176 mit Genehmigung, American 

Chemical Society, © 2013. 

Bei einer Erhöhung des GO-Anteils über 10 Gew.-% lässt sich jedoch ein negativer Trend, 

wie auch in Abbildung 17a zu sehen, beobachten.164,165,170,174,176,181,182 In Tabelle 1 sind 

weitere MOF-GO Komposite und ihr Einsatz in der Gasspeicherung und -separation 

zusammengefasst. 

Tabelle 1 MOFs-GO Komposite für den Einsatz in der Gasspeicherung und -separation. 

MOF-GO Komposite 
 

Gasspeicherung und -separation Referenzen 

HKUST-1-GO H2 Adsorption 
CO2 Adsorption 
H2S Adsorption 
NH3 Adsorption 

CO2/N2 Separation 

170,183,184 

185,186,187,188 

189 

177,190 

191 

MIL-53(Cr)-GO CO2/CH4 Separation 
 

192 

MIL-101(Cr)-GO CO2, CH4, Methylmercaptan Adsorption 
Acetone Adsorption 

Adsorption von n-Alkanen 
Adsorption von n-Hexan 

CO2/CH4 Separation 
 

193 

194 

195 

196 

197 

MOF-5-GO CO2 Adsorption 
H2S Adsorption 
NH3 Adsorption 

 

179 

198 

162,199 

UiO-66-GO CO2 Adsorption 
H2/CH4 und CO2/CH4 Separation 

 

200,201 

202 

ZIF-8-GO 
 

H2 Adsorption 203,204 
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2 Zielsetzung 

Die vorliegende Dissertation setzt sich mit zwei Themengebieten, der Synthese und 

Charakterisierung von MOF Kompositen und dem Verfassen eines Reviews zu dem 

Thema „MOFs mit offenen Metallstellen“, auseinander. 

Der erste Teil dieser Dissertation wird im Rahmen des Projekts „Optimierung von 

neuartigen Materialien für zyklische Adsorptionsprozesse“, kurz OptiMat, angefertigt. Das 

Ziel des Projekts OptiMat ist die Entwicklung neuer, hydrothermal stabiler, mikroporöser, 

schwammartiger Materialien und Komposite für den Einsatz in thermisch angetriebenen 

Wärmepumpen und Klimaanlagen. Relevant sind bspw. Materialien aus der Klasse der 

MOFs, die einen hydrophilen Charakter, eine S-förmige Wassersorptionsisotherme, eine 

hohe Wasseraufnahme in einem engen Partialdruckbereich und eine hohe Anzahl an 

Wasseradsorptions- und Wasserdesorptionszyklen aufweisen.143,146 Al-MOFs erfüllen die 

Anforderungen an Stabilität und S-förmige Wassersorptionsisotherme, lediglich könnte 

versucht werden, ihre Wasseraufnahmekapazitäten zu steigern.27,144,146  

In Abbildung 18 werden die HHU-relevanten Arbeitspakete im Projekt OptiMat dargestellt. 

 

Abbildung 18 Die HHU-relevanten Arbeitspakete im Projekt OptiMat. 

Das Ziel dieser Dissertation liegt dabei in der Synthese von MOF Kompositen. Hierbei 

sollen neue MOF Komposite aus literaturbekannten Al-MOFs mit ca. 2 bis 20 Gew.-% GO 

hergestellt werden. Des Weiteren wird das Ziel der Steigerung der Gasaufnahmen, 
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insbesondere der Wasseraufnahmen im Vergleich zu reinen Al-MOFs verfolgt. Aus der 

Fachliteratur ist bekannt, dass im Vergleich zu reinen MOFs bei den MOF-GO Kompositen 

durch den Einsatz von GO höhere spezifische Oberflächen und Gasaufnahmen erzielt 

werden können.166,170,179 Anschließend sollen die hergestellten Materialien anhand 

analytischer Methoden wie IR-Spektroskopie (Infrarot-Spektroskopie), PXRD und REM 

(Rasterelektronenmikroskopie) umfassend charakterisiert werden. Ferner sind 

Sorptionsuntersuchungen, insbesondere die Wassersorption über mehrere Adsorptions- 

und Desorptionszyklen und Stickstoffsorption, durchzuführen.  

Der zweite Teil dieser Dissertation wird im Rahmen des Projekts „OMS-Review“ erstellt. 

Das Ziel des Reviews „Coordinatively unsaturated metal sites (open metal sites) in metal–

organic frameworks: design and applications“ ist es, anhand der Fachliteratur eine 

umfangreiche Zusammenfassung über MOFs mit offenen Metallstellen (engl. open metal 

sites, OMS) zu geben.  

Abbildung 19 zeigt den schematischen Aufbau des OMS-Reviews. 

 

Abbildung 19 Schematische Darstellung des OMS-Review-Aufbaus. 
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Zu Beginn des Reviews soll eine detaillierte Übersicht der unterschiedlichen 

Synthesestrategien zur Generierung von OMS-MOFs vorgestellt werden. Im Anschluss 

sollen die Auswirkungen von offenen Metallstellen auf Wirt-Gast-Wechselwirkung, die in 

zahlreichen theoretischen Studien in der Fachliteratur thematisiert worden sind, gezeigt 

werden. Anschließend sollen die verschiedenen potentiellen OMS-MOF Anwendungen 

dargestellt werden. 

Das Ziel dieser Dissertation liegt darin, die folgenden Abschnitte zu verschriftlichen: 

Einleitung, Kapitel 2 (ausgenommen die SBU bezogenen Abschnitte; Unterabschnitt 

Quantifying OMS in Zusammenarbeit) und Kapitel 4 (Post functionalization of OMS in 

MOFs, H2 adsorption, NO adsorption, SO2 adsorption, Catalysis and photocatalysis, 

Sensing). Zudem sollen Abbildungen dargestellt und Tabellen angefertigt werden.  
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3 Kumulativer Teil 

In diesem Kapitel werden alle Veröffentlichungen als Erst- und Co-Autorin aufgezeigt.  

Das Kapitel 3.1 beinhalt die wesentlichen Ergebnisse dieser Dissertation, die in Form von 

Veröffentlichungen in internationalen Fachjournalen publiziert wurden. Jede Publikation 

ist in sich geschlossen und enthält einen einleitenden Teil und ein separates 

Literaturverzeichnis. Zu den Publikationen werden eine kurze Zusammenfassung und 

eine Beschreibung der Eigenanteile gegeben. Die Publikationen205,206 werden in zeitlich 

chronologischer Reihenfolge aufgezeigt.  

In Kapitel 3.2 folgt ein kurzer Einblick in weitere Veröffentlichungen als Co-Autorin. Zu 

diesen Publikationen werden eine kurze Zusammenfassung und eine Beschreibung der 

Eigenanteile gegeben. Die Publikationen207,208,209,210,211,212,213,214,215,216 werden in zeitlich 

chronologischer Reihenfolge aufgezeigt. 
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3.1 Veröffentlichungen als Erstautorin 

3.1.1 Improving porosity and water uptake of aluminum metal-organic 

frameworks (Al-MOFs) as graphite oxide (GO) composites 

Ülkü Kökçam-Demir, Niels Tannert, Marco Bengsch, Alex Spieß, Carsten Schlüsener, 
Sandra Nießing, Christoph Janiak*, 

Microporous Mesoporous Mater., 2021, 326, 111352. 
DOI: 10.1016/j.micromeso.2021.111352, Referenz [205]  

Impact Faktor: 4.157 (2019) 

Nachdruck von Ref. 205 mit Genehmigung, Elsevier Inc., © 2021. 

 

Zusammenfassung 

In dieser Arbeit werden Komposite aus zwei Al-basierten Metall-organischen 

Gerüstverbindungen (Al-MOFs) mit Graphitoxid (GO) vorgestellt. Im Vergleich zu reinen 

Al-MOFs konnten MIL-100(Al)-GO und CAU-10-H-GO Komposite mit höherer 

spezifischer Oberfläche und Wasseraufnahme hergestellt werden. Dabei wurden 

Komposite aus 2 bis 16 Gew.-% GO synthetisiert. Es wird gezeigt, dass das MIL-100(Al)-

GO Komposit mit 2 Gew.-% GO eine um 23% erhöhte Wasseraufnahme gegenüber dem 

reinen MIL-100(Al) aufweist. Des Weiteren wurde eine hydrophile Verschiebung der S-

förmigen Wasseraufnahme in CAU-10-H-GO Kompositen beobachtet. Darüber hinaus 

wird gezeigt, dass die Al-MOF-GO Komposite nach fünf Wasseradsorptions- und 

Wasserdesorptionszyklen unveränderte Wasseraufnahmen besitzen. 
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Anteile an der Publikation: 

 

 Die Idee zum Projekt ist in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. Niels Tannert und Herrn 

Prof. Dr. Christoph Janiak entstanden. 

 Die Synthesen von MIL-100(Al) und MIL-100(Al)-GO Kompositen wurden 

eigenständig und die Synthesen von CAU-10-H und CAU-10-H-GO Kompositen 

wurden von Herrn Marco Bengsch (Bachelorarbeit) durchgeführt. Die Auswertung, 

Darstellung und Verschriftlichung der Ergebnisse wurden eigenständig 

vorgenommen. 

 Die GO-Synthese wurde von Herrn Dr. Niels Tannert durchgeführt. Die 

Auswertung, Darstellung und Verschriftlichung der Ergebnisse wurden 

eigenständig vorgenommen. Die GO-Analyse erfolgte mittels PXRD, IR-

Spektroskopie, Stickstoff- und Wassersorption (Marco Bengsch, Bachelorarbeit) 

und Elementaranalyse (eigenständig). Die Auswertung, Darstellung und 

Verschriftlichung der Ergebnisse wurden eigenständig vorgenommen. 

 Die eigenständige Durchführung, Auswertung, Darstellung und Verschriftlichung 

der PXRD- und Sorptions-Ergebnisse. 

 Die eigenständige Konzipierung, Erstellung der Abbildungen und Tabellen, 

Aufarbeitung und Verschriftlichung der kompletten experimentellen Ergebnisse 

und Verschriftlichung der theoretischen Zusammenhänge in Form einer 

wissenschaftlichen Publikation.  

 Die umfassende und eigenständige Literaturrecherche.  

 Die REM Untersuchungen wurden von Frau Dr. Sandra Nießing, Herrn Dr. Carsten 

Schlüsener und Herrn Alex Spieß durchgeführt und dargestellt. Die Auswertung 

und Verschriftlichung der Ergebnisse wurden eigenständig vorgenommen. 

 Im Rahmen ihrer Bachelorarbeit haben Herr Marco Bengsch und Herr Alex Spieß 

an dem Projekt zeitweise mitgewirkt.  
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 Die Einreichung in dem internationalen Journal „Microporous and Mesoporous 

Materials“ und finale Überarbeitung des Manuskriptes erfolgten in Zusammenarbeit 

mit Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak. 

 Die finale Überarbeitung des Manuskriptes, auch nach der Durchsicht der 

Gutachter (Revision) und die Anfertigung des Revisionsscheins erfolgten in 

Zusammenarbeit mit Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak. 
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3.1.2 Coordinatively unsaturated metal sites (open metal sites) in metal–

organic frameworks: design and applications 

Ülkü Kökçam-Demir,‡a Anna Goldman,‡a Leili Esrafili,b Maniya Gharib,b Ali Morsali,‡*b 
Oliver Weingartc, Christoph Janiak‡*a, 

Chem. Soc. Rev., 2020, 49, 2751–2798. 
DOI: 10.1039/c9cs00609e, Referenz [206] 

Impact Faktor: 40.443 (2018/2019) 

Nachdruck von Ref. 206 mit Genehmigung, The Royal Society of Chemistry, © 2020. 

 

Zusammenfassung 

In dieser Arbeit werden eine Vielzahl an Metall-organischen Gerüstverbindungen mit 

offenen Metallstellen (open metal sites, OMS), wie bspw. HKUST-1, MOF-74 oder MIL-

101, gezeigt. MOFs können OMS oder koordinativ ungesättigte Stellen (coordinatively 

unsaturated sites, CUS) oder offene Koordinationsstellen (open coordination sites, OCS) 

enthalten, wenn freie Lewis-Säure-Stellen auf den Metallionen oder Clusterknoten 

erzeugt werden. Dieses Review gibt eine umfangreiche Zusammenfassung über die 

verschiedenen Synthesestrategien, über die theoretischen Studien und über die 

verschiedenen OMS-MOF Anwendungen. Im experimentellen Teil dieser Arbeit liegt der 

Fokus auf MOFs mit nachgewiesener OMS-Bildung, die durch gezielte Methoden 

eindeutig analysiert wurden. 
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Anteile an der Publikation: 

 

 Die Projektidee erfolgte durch Herrn Prof. Dr. Ali Morsali. 

 Die Konzipierung, umfassende Literaturrecherche, der Aufbau, die 

Verschriftlichung und kontinuierliche Überarbeitung des Manuskriptes erfolgte in 

Zusammenarbeit mit Frau Dr. Anna Goldman zu gleichen Anteilen. 

 Die Verschriftlichung der Einleitung, des Kapitels 2 sowie des Kapitels 4 mit den 

folgenden Abschnitten „Post functionalization of OMS in MOFs”, „H2 adsorption”, 

„NO adsorption”, „SO2 adsorption”, „Catalysis and photocatalysis” und „Sensing”. 

Die Darstellung der Abbildungen 1 und 3 und die Anfertigung der Tabellen 2 und 

3. 

 Die Verschriftlichung des Abschnitts 2.IV erfolgte in Zusammenarbeit mit Frau Dr. 

Anna Goldman und Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak. 

 Die SBU bezogene Abschnitte in Kapitel 2, Kapitel 3 sowie in Kapitel 4 die 

Abschnitte „Gas sorption“, „CO2 adsorption“, „CO adsorption“, „C2H2 sorption“, 

„CH4 adsorption“, „SO2 adsorption“ und „Separation“ wurden von Frau Dr. Anna 

Goldman verfasst. Die Darstellung der SBUs anhand von kristallographischen 

Daten und Anfertigung der Tabellen 1 und S1 bis S3 erfolgte durch Frau Dr. Anna 

Goldman. 

 Die Überarbeitung und Korrektur des Kapitels 3 erfolgte durch Herrn PD Dr. Oliver 

Weingart. 

 Die Literaturrecherche und Durchsicht des Manuskriptes erfolgte durch Frau Leili 

Esrafili, Frau Maniya Gharib und Herrn Prof. Dr. Ali Morsali. 

 Die Überarbeitung und Korrektur des Manuskriptes erfolgten durch Herrn Prof. Dr. 

Christoph Janiak. 

 Die Einreichung in dem internationalen Journal „Chemical Society Reviews – Royal 

Society of Chemistry“ erfolgte in Zusammenarbeit mit Frau Dr. Anna Goldman und 

Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak. 

 Die finale Überarbeitung und Anfertigung des Revisionsscheins erfolgten in 

Zusammenarbeit mit Frau Dr. Anna Goldman und Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak. 
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3.2 Veröffentlichung als Co-Autorin  

3.2.1 Wassersorptionsuntersuchungen 

Im Folgenden werden zu der Veröffentlichung eine kurze Zusammenfassung und eine 

Beschreibung der Eigenanteile gegeben. Es wurden PXRDs und Wassersorptions-

isothermen aufgenommen. 

 

Rana Dalapati,a Ülkü Kökçam-Demir,b Christoph Janiakb, Shyam Biswas*a, 

The effect of functional groups in the aqueous-phase selective sensing of Fe(III) ions by 
thienothiophene-based zirconium metal-organic frameworks and the design of molecular 
logic gates; 

Dalton Trans., 2018, 47, 1159–1170. 
DOI: 10.1039/C7DT04130F, Referenz [207]  

 

In dieser Arbeit wird die solvothermale Synthese von vier Zr-basierten MOFs mit 

Thienothiophen-basierten Liganden vorgesellt. Die Liganden wurden systematisch mit 

Methyl- und Phenylgruppen zur Abstimmung des Fluoreszenz- und hydrophoben 

Verhaltens der MOFs modifiziert. Diese Thienothiophen-basierten MOFs zeigen eine 

hohe Selektivität und Sensitivität beim Nachweis von Fe3+-Ionen in rein wässrigem 

Medium.  

 

Tabelle 2 Ergebnisse der H2O-Sorptionsmessungen von 1´, 2´, 3´, 4´. Reproduziert von Ref. 207 

mit Genehmigung, The Royal Society of Chemistry, © 2018. 

MOF Water loading (g∙g−1) 
 at p/p0 = 0.5 at p/p0 = 0.9 
1´ 
2´ 
3´ 
4´ 

0.30 
0.21 
0.06 
0.04 

0.39 
0.35 
0.31 
0.16 
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(a) (b)  

(c) (d)  

Abbildung 20 H2O-Sorptionsisothermen von (a) 1´, (b) 2´, (c) 3´ und (d) 4´ bei 20 °C. Reproduziert 

von Ref. 207 mit Genehmigung, The Royal Society of Chemistry, © 2018. 
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Abbildung 21 PXRDs von 1´, 2´, 3´, 4´ vor und nach den Wassersorptionsmessungen. 

Reproduziert von Ref. 207 mit Genehmigung, The Royal Society of Chemistry, © 2018. 

Anteil an der Publikation: 

 Die Probenvorbereitung und Messung der Proben 1´, 2´, 3´, 4´mittels PXRD, 

Stickstoff- und Wassersorption. 

 Die Auswertung, Darstellung und Interpretation der PXRD- und Wassersorptions-

Ergebnisse. 

 Die Verschriftlichung des Abschnitts „Hydrophobic properties“; insbesondere 

PXRD- und Wassersorptions-Ergebnisse. 

 Die Anfertigung der Tabelle 1 „Water loading (g∙g−1)“. 

 Die Überarbeitung und Korrektur des Abschnitts „Hydrophobic properties“ erfolgte 

durch Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak. 

 Die Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskriptes als Co-Autorin. 
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3.2.2 Strukturuntersuchungen mittels Röntgenpulverdiffraktometrie 

Im Rahmen dieser Dissertation wurde das Röntgenpulverdiffraktometer Bruker D2 

PHASER durch mich betreut. Für verschiedene Veröffentlichungen wurden Materialien 

mittels Röntgenpulverdiffraktometrie untersucht. Im Folgenden werden zu diesen 

Veröffentlichungen eine kurze Zusammenfassung gegeben, PXRDs dargestellt und die 

jeweiligen Eigenanteilen aufgelistet. Die Publikationen werden in zeitlich chronologischer 

Reihenfolge aufgezeigt. 

 

Mathias Getzlaff, Miriam Leifels, Paula Weber, Ülkü Kökçam-Demir, Christoph Janiak,  

Magnetic nanoparticles in toner material; 

Nano-Structures & Nano-Objects, 2020, 22, 100462. 
DOI: 10.1016/j.nanoso.2020.100462, Referenz [208] 

 

In dieser Arbeit werden verschiedene Tonermaterialien, die in Drucker bzw. Kopierer 

verwendet werden, hinsichtlich Materialzusammensetzung, Form, Größe und Kristallinität 

untersucht. Es wird gezeigt, dass aus den Tonermaterialien magnetische Nanopartikeln 

erhalten werden können.  

(a) (b)  

Abbildung 22 PXRDs von (a) Samsung, (b) Kyrocera Tonermaterialien nach 

Hintergrundsubtraktion und Magnetit (RRUFF ID: R061111.9). Nachdruck von Ref. 208 mit 

Genehmigung, Elsevier B.V., © 2020. 



Kumulativer Teil 

123 
 

Anteile an der Publikation: 

 Die Probenvorbereitung und Durchführung der PXRD-Messungen. 

 Recherche: PXRD von Magnetit, RRUFF ID: R061111.9. 

 Die Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskriptes als Co-Autorin. 

 

Philippe Belle Ebanda Kedi, Chick Christian Nanga, Awawou Paboudam Gbambie, Vandi 
Deli, Francois Eya’ane Meva, Hamza Elsayed Ahmed Mohamed, Agnes Antoinette 
Ntoumba, Moise Henri Julien Nko’o, Ülkü Kökçam-Demir, Bastian Moll, Houatchaing 
Kouemegne Armelle Michelle, Peter Teke Ndifon, Emmanuel Albert Mpondo Mpondo, 
Alain Bertrand Dongmo, Christoph Janiak, Malik Maaza, 

Biosynthesis of Silver Nanoparticles from Microsorum Punctatum (L.) Copel Fronds 
Extract and an In-Vitro Anti-Inflammation Study; 

J. Nanotechnol. Res., 2020, 2, 025–041. 
DOI: 10.26502/jnr.2688-85210014, Referenz [209] 

 

In dieser Arbeit wird die Synthese von Silber-Nanopartikeln (AgNPs) unter Verwendung 

des Pflanzenextraktes Microsorum punctatum vorgestellt. Die entstandenen Partikeln 

wurden auf die entzündungshemmende Wirkung hin untersucht. Es konnte eine positive 

Wirkung gegenüber Proteindenaturierung festgestellt werden. 

 

Abbildung 23 PXRD von Silber-Nanopartikeln. Nachdruck von Ref. 209 mit Genehmigung, 

Fortune Journals, © 2020. 
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Anteile an der Publikation: 

 Unterstützung bei den PXRD-Messungen an der Heinrich-Heine-Universität. 

 Die Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskriptes als Co-Autorin. 

 

Dana Bejan, Lucian Gabriel Bahrin, Sergiu Shova, Narcisa Laura Marangoci, Ülkü 
Kökçam-Demir, Vasile Lozan, Christoph Janiak, 

New Microporous Lanthanide Organic Frameworks. Synthesis, Structure, Luminescence, 
Sorption, and Catalytic Acylation of 2-Naphthol; 

Molecules, 2020, 25, 3055. 
DOI: 10.3390/molecules25133055, Referenz [210] 

 

In dieser Arbeit werden die Synthesen von neuen Lanthan-, Cerium-, Neodym-, 

Europium-, Gadolinium-, Dysprosium- und Holmium-basierten Metall-organischen 

Gerüstverbindungen mit dem 1,3,5-Tris(4-carboxyphenyl)-2,4,6-trimethylbenzol-

Liganden (H3L) vorgestellt. Mittels Röntgeneinkristalldiffraktometrie konnten neue 

dreidimensionale MOFs mit der Summenformel [LnL(H2O)2]n∙xDMF∙yH2O (Ln = La, Ce, 

Nd) aufgeklärt werden. Diese Ln-MOFs zeigen eine permanente Porosität mit 

spezifischen Oberflächen bis 400 m2∙g−1, eine thermische Stabilität bis 500 °C und weisen 

katalytische Aktivitäten auf. 

(a) (b)  
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(c) (d)  

(e) (f)  

(g) (h)  
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(i) (j)  

(k)  

Abbildung 24 PXRDs von Ln-MOFs (a bis k). Nachdruck von Ref. 210 mit Genehmigung, MDPI, 

© 2020. 

Anteile an der Publikation: 

 Die Probenvorbereitung und Durchführung der PXRD-Messungen. 

 Unterstützung bei der Auswertung der PXRDs an der Heinrich-Heine-Universität. 

 Die Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskriptes als Co-Autorin. 
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Phillipe Belle Ebanda Kedi, Berthe Ngangue Etah, Vandi Deli, Awawou Paboudam 
Gbambie, Agnes Antoinette Ntoumba, Ülkü Kökçam-Demir, Bastian Moll, Hamza Elsayed 
Ahmed Mohamed, Judith Caroline Ngo Nyobe, Chick Christian Nanga, Jean Yves Sikapi 
Fouda, Loick Pradel Kojom Foko, Emmanuel Edmond Tchoumbi, Armelle Michelle 
Houatchaing, Yvon Kevin Dimitri Manfred Kotto Modi, Francois Eya’ane Meva, Peter Teke 
Ndifon, Alain Bertrand Dongmo, Malik Maaza, Siegfried Didier Dibong, Emmanuel Albert 
Mpondo Mpondo, Christoph Janiak, 

In vitro and in vivo anti-inflammatory activity of green synthesized silver nanoparticles from 
the aqueous bark extract of Mangifera indica Linn. (Anacardiaceae); 

Int. J. Green Herbal Chem., 2020, 9, 345–360. 
DOI: 10.24214/IJGHC/HC/9/3/34560, Referenz [211] 

 

In dieser Arbeit wird die Synthese von Silber-Nanopartikeln (AgNPs) unter Verwendung 

des Rindenextraktes Mangifera indica (MI) vorgestellt. 

 
Abbildung 25 PXRD von MI-AgNPs. Nachdruck von Ref. 211 mit Genehmigung, IJGHC, © 2020. 

Anteile an der Publikation: 

 Unterstützung bei den PXRD-Messungen an der Heinrich-Heine-Universität. 

 Die Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskriptes als Co-Autorin. 
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Mohammed Enamullah, Kazi Saima Banu, Mohammed Anwar Hossain, Ülkü Kökçam-
Demir, 

High-spin bis[(S or R)-N-1-(Ar)ethyl-salicylaldiminato-к2N,O]-Λ/Δ-iron(II): Combined 
studies of syntheses, spectroscopy, diastereoselection, electrochemistry, paramagnetic, 
thermal, PXRD and DFT/TDDFT; 

J. Mol. Struct., 2020, 1199, 126947. 
DOI: 10.1016/j.molstruc.2019.126947, Referenz [212] 

 

In dieser Arbeit werden high-spin Bis[(S oder R)-N-1-(Ar)ethyl-salicylaldiminato-κ2N,O]-

Λ/∆-Eisen(II) Komplexe {Ar = C6H5 (FeSL1 oder FeRL1), p-OMeC6H4 (FeSL2 oder FeRL2) 

und p-BrC6H4 (FeSL3 oder FeRL3)} durch die Reaktion von (S oder R)-N-1-(Ar)ethyl-

salicylaldimin (S oder R-HL) mit Eisen(II)-chlorid vorgestellt. 

 

Abbildung 26 PXRDs von (R)-L3, CoRL3 und FeRL3. Nachdruck von Ref. 212 mit Genehmigung, 

Elsevier B.V., © 2019. 

Anteile an der Publikation: 

 Unterstützung bei den PXRD-Messungen an der Heinrich-Heine-Universität. 
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 Die Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskriptes als Co-Autorin. 

 

Mathias Getzlaff, Miriam Leifels, Paula Weber, Ülkü Kökçam-Demir, Christoph Janiak, 

Nanoparticles in toner material; 

SN Appl. Sci., 2019, 1:489. 
DOI: 10.1007/s42452-019-0501-9, Referenz [213] 

 

In dieser Arbeit werden verschiedene Tonermaterialien, die in Drucker bzw. Kopierer, 

verwendet werden, hinsichtlich Materialzusammensetzung, Form, Größe und Kristallinität 

untersucht. Es wird gezeigt, dass aus den Tonermaterialien Siliciumdioxid- und amorphe 

Kohlenstoff-Nanopartikeln erhalten werden können. 

 

Abbildung 27 PXRDs von Epson – Tonermaterial nach Hintergrundsubtraktion. Nachdruck von 

Ref. 213 mit Genehmigung, SN Applied Sciences, © 2019. 

Anteile an der Publikation: 

 Die Probenvorbereitung und Durchführung der PXRD-Messung. 

 Die Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskriptes als Co-Autorin. 
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Francois Eya’ane Meva, Joel Olivier Avom Mbeng, Cecile Okalla Ebongue, Carsten 
Schlüsener, Ülkü Kökҫam-Demir, Agnes Antoinette Ntoumba, Phillipe Belle Ebanda Kedi, 
Etienne Elanga, Evrard-Rudy Njike Loudang, Moise Henri Julien Nko’o, Edmond 
Tchoumbi, Vandi Deli, Christian Chick Nanga, Emmanuel Albert Mpondo Mpondo, 
Christoph Janiak, 

Stachytarpheta cayennensis Aqueous Extract, a New Bioreactor towards Silver 
Nanoparticles for Biomedical Applications; 

J. Biomater. Nanobiotechnol., 2019, 10, 102–119. 
DOI: 10.4236/jbnb.2019.102006, Referenz [214] 

 

In dieser Arbeit wird die Synthese und Charakterisierung von Silber-Nanopartikeln 

vorgestellt. Die Silber-Nanopartikeln wurden unter Verwendung des wässrigen Extrakts 

von Stachytarpheta cayennensis hergestellt und auf die entzündungshemmende und 

antioxidativen Eigenschaften hin analysiert. 

 

Abbildung 28 PXRD von Silber-Nanopartikeln. Nachdruck von Ref. 214 mit Genehmigung, 

Scientific Research Publishing Inc., © 2019. 

Anteile an der Publikation: 

 Unterstützung bei den PXRD-Messungen an der Heinrich-Heine-Universität. 

 Die Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskriptes als Co-Autorin. 
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Francois Eya’ane Meva, Agnes Antoinette Ntoumba, Philippe Belle Ebanda Kedi, Edmond 
Tchoumbi, Alexa Schmitz, Laura Schmolke, Maximilian Klopotowski, Bastian Moll, Ülkü 
Kökçam-Demir, Emmanuel Albert Mpondo Mpondo, Leopold Gustave Lehman, Christoph 
Janiak, 

Silver and palladium nanoparticles produced using a plant extract as reducing agent, 
stabilized with an ionic liquid: sizing by X-ray powder diffraction and dynamic light 
scattering; 

J. Mater. Res. Technol., 2019, 8, 1991–2000. 
DOI: 10.1016/j.jmrt.2018.12.017, Referenz [215] 

 

In dieser Arbeit wird die Synthese und Charakterisierung von Silber- und Palladium-

Nanopartikeln vorgestellt. Die Nanopartikeln wurden unter Verwendung des wässrigen 

Avocado-Pflanzenextrakts von Persea americana (PA) hergestellt. Zur Stabilisierung der 

Nanopartikeln wurde die ionische Flüssigkeit 1-Ethyl-3-Methylimidazolium Tosylat 

([EMIm][Tos]) zugegeben.  

(a) (b)  

(c) (d)  

Abbildung 29 PXRDs von (a) EMF10AgRem, (b) EMFDEILAg, (c) EMFPaPd und (d) 

EMFPAILPd. Nachdruck von Ref. 215 mit Genehmigung, Elsevier Editora Ltda., © 2019. 
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Anteile an der Publikation: 

 Unterstützung bei den PXRD-Messungen an der Heinrich-Heine-Universität. 

 Die Durchsicht und Korrektur des finalen Manuskriptes als Co-Autorin. 

 

Bernd Engelkamp, Mhamed El Achhab, Björn Fischer, Ülkü Kökçam-Demir, Klaus 
Schierbaum, 

Combined Galvanostatic and Potentiostatic Plasma Electrolytic Oxidation of Titanium in 
Different Concentrations of H2SO4, 

Metals, 2018, 8, 386. 
DOI: 10.3390/met8060386, Referenz [216] 

 

In dieser Arbeit wird die plasmaelektrolytische Oxidation von Titan vorgestellt. 

 

Abbildung 30 PXRDs von Proben mit unterschiedlicher H2SO4-Konzentration. Nachdruck von 

Ref. 216 mit Genehmigung, MDPI, © 2018. 

Anteile an der Publikation: 

 Unterstützung bei den PXRD-Messungen an der Heinrich-Heine-Universität. 

 Die Durchsicht des finalen Manuskriptes als Co-Autorin. 
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4 Unveröffentlichte Ergebnisse 

In den folgenden Kapiteln werden weitere Ergebnisse dargestellt und diskutiert. Diese 

Ergebnisse wurden bislang nicht in wissenschaftlichen Veröffentlichungen publiziert. 

4.1 Weitere Untersuchungen zu Al-MOFs Kompositen 

Al-MOF-GO Komposite wurden in der Veröffentlichung „Improving porosity and water 

uptake of aluminum metal-organic frameworks (Al-MOFs) as graphite oxide (GO) 

composites“ in Kapitel 3.1.1 dargestellt. Hierzu werden in Kapitel 4.1.1 ergänzende 

Ergebnisse zur Untersuchung der thermischen Stabilität von GO in Syntheselösungen 

und -bedingungen aufgezeigt und beschrieben.  

Des Weiteren werden in Kapitel 4.1.2 in Anlehnung an die Veröffentlichung in Kapitel 3.1.1 

neue Komposite aus MIL-100(Al) mit Aeroperl® und Aerosil® dargestellt. 

 

4.1.1 Thermische Stabilität von Graphitoxid in Lösung 

Über die thermische Stabilität von GO im Vakuum bei verschiedenen Temperaturen 

wurde bereits in Kapitel 3.1.1 berichtet.  

Um die thermische Stabilität von GO in Syntheselösungen zu untersuchen, wurde das 

GO zunächst mit Wasser, wie bei der Synthese von MIL-100(Al) und MIL-100(Al)-GO 

Kompositen, versetzt und bei 60 °C, 100 °C, 140 °C und 190 °C für je 10 Minuten in der 

Mikrowelle behandelt und anschließend getrocknet. Zusätzlich wurde das GO mit einem 

Lösungsmittelgemisch aus Wasser und DMF (4:1), wie bei der Synthese von CAU-10-H 

und CAU-10-H-GO Kompositen, versetzt und bei 60 °C, 100 °C, 135 °C und 180 °C für 

jeweils 24 h unter Rückfluss erhitzt und getrocknet.  

Im Anschluss wurden PXRDs (Abbildung 31) und IR-Spektren (Abbildung 32) 

aufgenommen.  
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(a) (b)  

Abbildung 31 PXRDs von (a) GO, welches bei unterschiedlichen Temperaturen in Wasser für 

10 min in der Mikrowelle zur Reaktion gebracht wurde, (b) GO, welches bei unterschiedlichen 

Temperaturen in einer Wasser/DMF-Lösung (4:1) unter Rückfluss erhitzt wurde. Das rote 

Diffraktogramm ist von GO, welches bei Raumtemperatur gelagert wurde. 

Die PXRDs in Abbildung 31a zeigen ab 60 °C eine Verbreitung des Reflexes bei ca. 

11 ° 2 Theta und bei 190 °C eine Veränderung des Diffraktogrammes im Vergleich zu 

unbehandeltem GO (rotes Diffraktogramm). Der Reflex bei ca. 23 ° 2 Theta wird TRGO 

(thermisch reduziertes GO) zugeschrieben. Die PXRDs in Abbildung 31b zeigen ab 

100 °C die Veränderungen der Diffraktogramme und das Entstehen von TRGO. In 

Abbildung 32a,b werden die IR-Spektren gezeigt. 

(a) (b)  

Abbildung 32 IR-Spektren von (a) GO, welches bei unterschiedlichen Temperaturen in Wasser 

für 10 min in der Mikrowelle zur Reaktion gebracht wurde und (b) GO, welches bei unter-

schiedlichen Temperaturen in einer Wasser/DMF-Lösung (4:1) unter Rückfluss erhitzt wurde.  

 



Unveröffentlichte Ergebnisse 

135 
 

Anteile an den Ergebnissen – Thermische Stabilität von Graphitoxid in Lösung: 

 Thermische Untersuchungen von GO in Lösungsmitteln (analog zur Synthese von 

MIL-100(Al) und MIL-100(Al)-GO Kompositen wurden eigenständig durchgeführt; 

analog zur Synthese von CAU-10-H und CAU-10-H-GO Kompositen wurden von 

Herrn Marco Bengsch (Bachelorarbeit) durchgeführt. Die Auswertung und 

Darstellung der PXRD und IR-Ergebnisse wurden eigenständig vorgenommen. 

 Die GO-Synthese nach der Hummers Methode wurde von Herrn Dr. Niels Tannert 

durchgeführt. Die Auswertung, Darstellung und Verschriftlichung der Ergebnisse 

wurden eigenständig vorgenommen. 

 Die eigenständige Konzipierung, Erstellung der Abbildungen, Aufarbeitung und 

Verschriftlichung der kompletten experimentellen Ergebnisse. 

 Im Rahmen seiner Bachelorarbeit hat Herr Marco Bengsch an den Ergebnissen 

zeitweise mitgewirkt.  
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4.1.2 Komposite aus MIL-100(Al) mit Aeroperl® und Aerosil®  

Analog zu den MIL-100(Al)-GO Kompositen205 wurden zwei weitere MIL-100(Al)-

Komposite mit pyrogenen Kieselsäuren, Aeroperl® 300/30217 und Aerosil® 300,218 

hergestellt. Aeroperl® 300/30 und Aerosil® 300 sind Silica-Materialien mit hydrophilen 

Eigenschaften. Aeroperl® 300/30 weist eine BET-Oberfläche von 270 bis 330 m2∙g−1 bei 

einem Porenvolumen von 1.5 bis 1.9 mL∙g−1 und einen Siliciumdioxid (SiO2) Gehalt von 

≥ 99.0% auf.217 Aerosil® 300 weist ebenfalls eine BET-Oberfläche von 270 bis 330 m2∙g−1 

und einen SiO2 Gehalt von > 99.8% auf.218  

Die Komposite aus MIL-100(Al) mit Aeroperl® und Aerosil® wurden mit fünf verschiedenen 

Aeroperl®- und Aerosil®-Anteilen (von 2 bis 21 Gew.-%) hergestellt. Zur Identifizierung der 

synthetisierten Komposite wurden PXRDs aufgenommen, welche in Abbildung 33 mit 

dem simulierten Diffraktogramm von MIL-100(Al), den Diffraktogrammen von Aeroperl® 

und Aerosil® und dem Diffraktogramm von reinem MIL-100(Al) dargestellt sind.  

Im weiteren Verlauf werden die Komposite MIL-100(Al)-Aeroperl und MIL-100(Al)-Aerosil 

bezeichnet. Aeroperl® wird mit AP und Aerosil® mit AS abgekürzt.  

Die Diffraktogramme der MIL-100(Al)-AP und MIL-100(Al)-AS Komposite stimmen mit 

dem simulierten Diffraktogramm von MIL-100(Al) und dem Diffraktogramm von reinem 

MIL-100(Al) überein.  

(a) (b)  

Abbildung 33 PXRDs von MIL-100(Al) (simuliert; CCDC 789872, CSD-Refcode BUSPIP),145 

Aeroperl®, Aerosil®, MIL-100(Al), (a) MIL-100(Al)-AP_2, 5, 9, 18, 21 Gew.-% und (b) MIL-100(Al)-

AS_2, 6, 8, 17, 20 Gew.-% Kompositen. 
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Die Morphologien der hergestellten Komposite wurden über REM-Aufnahmen untersucht. 

Abbildung 34 zeigt exemplarische REM-Aufnahmen von MIL-100(Al)-AP und MIL-100(Al)-

AS Kompositen mit > 20 Gew.-% AP und AS. 

(a)  

(b)  

Abbildung 34 REM-Aufnahmen von (a) MIL-100(Al)-AP (> 20 Gew.-%) und (b) MIL-100(Al)-AS 

(> 20 Gew.-%) Kompositen. 
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Die spezifischen BET-Oberflächen von MIL-100(Al)-AP und MIL-100(Al)-AS Kompositen 

wurden mittels N2-Sorption (Abbildung 35) untersucht. Zusammenfassend lässt sich 

festhalten, dass im Vergleich zu reinem MIL-100(Al) bei MIL-100(Al)-AP Komposit mit 21 

Gew.-% AP die BET-Oberfläche um 8% gesteigert werden konnte. 

(a) (b)  

Abbildung 35 N2-Sorptionsisothermen von MIL-100(Al), (a) MIL-100(Al)-AP_2, 5, 9, 18, 21 Gew.-

% und (b) MIL-100(Al)-AS_2, 6, 8, 17, 20 Gew.-% Kompositen. 

Des Weiteren wurden H2O-Sorptionsisothermen von MIL-100(Al)-AP und MIL-100(Al)-AS 

Kompositen aufgenommen (Abbildung 36). Bei MIL-100(Al)-AP Komposit mit 5 Gew.-% 

AP konnte eine Steigerung der Wasseraufnahme um 12% im Vergleich zu reinem MIL-

100(Al) erzielt werden. 

(a) (b)  

Abbildung 36 H2O-Sorptionsisothermen von MIL-100(Al), (a) MIL-100(Al)-AP_2, 5, 9, 18, 21 

Gew.-% und (b) MIL-100(Al)-AS_2, 6, 8, 17, 20 Gew.-% Kompositen.  
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Die N2- und H2O- Sorptionsergebnisse von MIL-100(Al)-AP und -AS Kompositen sind in 

Tabelle 3 zusammengefasst. 

Tabelle 3 Ergebnisse der N2- und H2O-Sorptionsmessungen von MIL-100(Al)-AP und MIL-

100(Al)-AS Kompositen. 

Probea S (BET) 

(m2∙g−1)b 

Vpore(total) 

(cm3∙g−1)c 

Vpore(micro) 

(cm3∙g−1)d 

Wasseraufnahme (mg∙g−1)  

at p∙p0−1 = 

    0.3 0.5 0.9 
Aeroperl® 271 0.55 - 29 47 191 

Aerosil® 433 0.63 - 29 46 218 

       
MIL-100(Al) Lit. 1576 [148] n/a [148] n/a [148] ≤ 200 [146] ≤ 400 [146] 500 

[27,146] 

       

MIL-100(Al) 1317 0.67 0.44 273 429 492 

       

MIL-100(Al)-AP_2 1277 0.63 0.42 190 438 492 

MIL-100(Al)-AP_5 803 0.64 0.12 271 490 553 

MIL-100(Al)-AP_9 1197 0.60 0.43 239 390 452 

MIL-100(Al)-AP_18 856 0.55 0.27 178 389 464 

MIL-100(Al)-AP_21 1418 0.67 0.48 145 262 344 

       

MIL-100(Al)-AS_2 1027 0.58 0.32 117 290 337 

MIL-100(Al)-AS_6 779 0.44 0.25 183 290 377 

MIL-100(Al)-AS_8 783 0.51 0.27 172 198 318 

MIL-100(Al)-AS_17 881 0.58 0.28 146 326 431 

MIL-100(Al)-AS_20 81 0.21 - 157 194 338 
a In MIL-100(Al)-AP_x oder MIL-100(Al)-AS_x bezieht sich “x” auf das Gew.-% von AP oder AS im Komposit 
(siehe präparativen Teil). Bspw. weist MIL-100(Al)-AP_2 einen AP-Anteil von 2 Gew.-% im Komposit auf. 
b N2-Sorptionsisothermen wurden bei 77 K durchgeführt. Die BET-Oberflächen S(BET) wurden aus fünf 
Adsorptionspunkten im Druckbereich von 0.04 < p∙p0−1 < 0.1 für MIL-100(Al) und 0.02 < p∙p0−1 < 0.1 für MIL-
100(Al)-AP_x und MIL-100(Al)-AS_x Kompositen ermittelt. 
c Das totale Porenvolumen, Vpore(total) wurde aus den Daten der N2-Sorptionsisotherme bei 77 K (p∙p0−1 = 
0.95 für MIL-100(Al) und Komposite) für Poren ≤ 20 nm berechnet. 
d Das Mikroporenvolumen, Vpore(micro) bezieht sich nur auf die Mikroporen und wurde nach der V−t Methode 
mit der thickness Methode “DeBoer” im Bereich von 0.2 < p∙p0−1 < 0.4 für MIL-100(Al), MIL-100(Al)-AP_x 
und MIL-100(Al)-AS_x Kompositen erhalten. 
Alle Werte sind gerundet. 
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Anteile an den Ergebnissen – MIL-100(Al)-AP und MIL-100(Al)-AS Komposite: 

 Eigenständige Synthese von MIL-100(Al), MIL-100(Al)-AP und MIL-100(Al)-AS 

Kompositen sowie die Auswertung und Darstellung der Ergebnisse. 

 Eigenständige analytische Untersuchungen mittels PXRD, Stickstoff- und 

Wassersorption sowie die Auswertung und Darstellung der experimentellen 

Ergebnisse. 

 PXRDs, Stickstoff- und Wassersorptionsisothermen von reinem Aeroperl® und 

Aerosil® wurden von Herrn Dr. Niels Tannert aufgenommen. 

 Die REM Untersuchungen wurden von Frau Dr. Sandra Nießing und Herrn Dr. 

Carsten Schlüsener durchgeführt und dargestellt. Die Auswertung und 

Verschriftlichung der Ergebnisse wurden eigenständig vorgenommen. 

 Die eigenständige Konzipierung, Erstellung der Abbildungen, Aufarbeitung und 

Verschriftlichung der kompletten experimentellen Ergebnisse und Verschriftlichung 

der theoretischen Zusammenhänge. 

 Umfassende und eigenständige Literaturrecherche.  
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5 Experimentalteil 

5.1 Allgemeine Hinweise 

Alle Versuche wurden unter atmosphärischen Bedingungen durchgeführt. Zur Reinigung 

wurden alle verwendeten Glasgeräte für mindestens 24 h in Kaliumhydroxid/Isopropanol 

aufbewahrt und für mindestens 2 bis 3 h in verd. HCl-Bad neutralisiert. Anschließend 

wurden die Glasgeräte mit deionisiertem (deion.) Wasser gewaschen und im 

Trockenschrank bei 60 °C getrocknet.  

 

5.2 Verwendete Chemikalien 

Alle kommerziell erworbenen Chemikalien wurden ohne Aufreinigung eingesetzt (Tabelle 

4).  

Tabelle 4 Übersicht über die verwendeten Chemikalien mit Angabe des Herstellers und der 

Reinheit. 

Chemikalie 
 

Formel Hersteller Reinheit [%] 

1,3-Benzoldicarbonsäure (H2BDC) C8H6O4 Alfa Aesar 99 
1,3,5-Benzoltricarbonsäure (H3BTC) C9H6O6 abcr GmbH 98 
Aeroperl® 300/30 – Evonik > 99 
Aerosil® 300 – Evonik > 99.8 
Aluminium(III)chlorid-Hexahydrat AlCl3 6H2O Janssen Chemicals 99 
Aluminium(III)nitrat-Nonahydrat Al(NO3)3 9H2O Alfa Aesar 98–102 
Ethanol  C2H6OH Aldrich p.a. 
Graphitpulver – Alfa Aesar 99 
Kaliumpermanganat KMnO4 Grüssing GmbH 99 
Natriumnitrat NaNO3 PanReac AppliChem 99 
N,N-Dimethylformamid (DMF) C3H7NO Fischer Chemical p.a. 
SAPO-34 – Clarinat – 
Schwefelsäure H2SO4 VWR Chemicals 95–97 
Wasserstoffperoxid H2O2 Chemsolute 30 
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5.3 Geräte und Parameter 

Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie). Die IR-Spektren wurden an einem Bruker 

Tensor 37 FT-IR-Spektrometer (Bruker Optics, Ettlingen, Germany) im Bereich von 

4000 cm−1 bis 400 cm−1 und im ATR/KBr-Modus (Platinum ATR-QL, Diamond) 

durchgeführt. 

Mikrowelle. Für die Mikrowellenreaktionen wurde die Discover SP Mikrowelle der Firma 

CEM verwendet.  

Rasterelektronenmikroskop (REM). Die REM-Aufnahmen wurden an einem JEOL JSM-

6510LV QSEM Advanced Elektronenmikroskop (Jeol, Akishima, Japan) mit einer LaB6-

Kathode (5–20 keV) aufgenommen.  

Röntgenpulverdiffraktometrie (PXRD). Die Röntgenpulverdiffraktogramme wurden bei 

Umgebungstemperatur an einem D2 Phaser der Firma Bruker (300 W, 30 kV, 10 mA; 

Bruker, Billerica, US) unter Nutzung von Cu-Kα Strahlung (λ = 1.54182 Å) im Bereich von 

5° < 2θ < 50° mit einer Abtastrate von 0.1501 bis 0.0548 °/s aufgenommen. Die 

Diffraktogramme wurden auf einem low-background silicon sample holder durchgeführt. 

Die Auswertung der Diffraktogramme erfolgte mithilfe der Software Match! der Firma 

Crystal Impact in der Version 3.3.0. 

Stickstoffsorptionsmessungen (N2-Sorption). N2-Physisorptionsisothermen (Reinheit 

99.9990%, 5.0) wurden an einem NOVA 4000e der Firma Quantachrome bei 77 K 

durchgeführt. Die Proben wurden vor den Messungen im Vakuum (<10−2 mbar) bei 

materialspezifischen Temperaturen für ein paar Stunden entgast. Die BET-Oberflächen 

wurden mit Rouquerol-Plots (r > 0.998) berechnet. 

Vakuumofen. Die Trocknung der Produkte erfolgte im VACUTHERM Vakuumofen der 

Firma Heraeus. 

Wassersorptionsmessungen (H2O-Sorption). H2O-Sorptionsisothermen wurden an 

einem Vapor Sorption Analyzer (VStar4) und an einem Autosorb iQ MP der Firma 

Quantachrome bei 293 K gemessen. Die Proben wurden vor den Messungen an einem 
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FloVac Degasser im Vakuum (<10−3 mbar) bei materialspezifischen Temperaturen für ein 

paar Stunden entgast. 

Zentrifuge. Zentrifugiert wurde im EBA 8S der Firma Hettich mit einer maximalen 

Drehzahl von 6000 rpm. 

 

5.4 Präparativer Teil 

5.4.1 Thermische Stabilität von Graphitoxid in Lösung 

Graphitoxid 

Graphitoxid wurde durch die Hummers-Methode171 hergestellt. Dabei wurden 

Graphitpulver (5.0 g) und Natriumnitrat (NaNO3, 5.0 g) in Schwefelsäure (H2SO4, 

>230 mL) dispergiert. Die Suspension wurde gerührt und in einem Eisbad auf 0 °C 

abgekühlt. Anschließend wurde Kaliumpermanganat (KMnO4, 30.1 g) langsam über einen 

Zeitraum von 30 min zugegeben. Nach 60 min Rühren im Eisbad wurde die Suspension 

bei Raumtemperatur für 48 h weiter gerührt. Nach 48 h wurden deion. Wasser (1500 mL) 

und Wasserstoffperoxid (H2O2, 120 mL) zugegeben und über Nacht weiter gerührt. Der 

Ansatz wurde durch Zentrifugation getrennt. Nach mehrmaligem Waschen mit Wasser 

(5x), zentrifugieren (5x) und Soxhlet-Extraktion mit Wasser wurde Graphitoxid erhalten. 

Graphitoxid in Lösung 

(1) Es wurden insgesamt vier analoge Ansätze hergestellt. Je zwei Spatelspitzen 

Graphitoxid wurden mit 2 mL Wasser versetzt und 5 min bei Raumtemperatur gerührt. 

Anschließend wurden die Suspensionen in der Mikrowelle für 10 min bei 60 °C, 100 °C, 

140 °C und 190 °C zur Reaktion gebracht (Einstellungen: 150 W, 20 bar). Alle Ansätze 

wurden zentrifugiert, der Überstand abdekantiert und der Rückstand bei 60 °C im 

Vakuumofen über Nacht getrocknet. 

PXRDs: Abbildung 31a, IR-Spektren: Abbildung 32a 
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(2) Es wurden insgesamt vier analoge Ansätze hergestellt. Je zwei Spatelspitzen 

Graphitoxid wurden mit 5 mL einer Lösung aus Wasser und DMF (4:1) versetzt und für 

24 h bei 60 °C in den Ofen gestellt. Die drei weiteren Ansätze wurden bei 100 °C, 135 °C 

und 180 °C für 24 h unter Rückfluss erhitzt. Alle Ansätze wurden zentrifugiert, der 

Überstand abdekantiert und der Rückstand bei 60 °C im Vakuumofen über Nacht 

getrocknet. 

PXRDs: Abbildung 31b, IR-Spektren: Abbildung 32b  

 

5.4.2 Komposite aus MIL-100(Al) mit Aeroperl® und Aerosil® 

Synthese von MIL-100(Al) 

 

Abbildung 37 Schematische Darstellung der Synthese von MIL-100(Al). SAPO-34 wurde als 

Induktionsreagenz zur schnelleren und kontrollierten Synthese von MIL-100(Al) verwendet.148 

Die mikrowellen-unterstützte Synthese von MIL-100(Al) basiert auf der Veröffentlichung 

von Qui et al.148 Alle Parameter wurden aus dieser Veröffentlichung modifiziert. In einem 

10 mL Mikrowellenröhrchen wurden 132 mg (0.35 mmol) Al(NO3)3∙9H2O, 61.2 mg 

(0.29 mmol) Trimesinsäure (H3BTC) und 3.1 mg (0.05 mmol) SAPO-34 mit 2 mL deion. 

Wasser versetzt und 5 min bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde die 

Suspension in der Mikrowelle für 10 min bei 190 °C zur Reaktion gebracht (Einstellungen: 

150 W, 20 bar). Das Produkt wurde zentrifugiert, der Überstand abdekantiert und der 

Rückstand mit DMF (3 x 2 mL) und Ethanol (3 x 2 mL) gewaschen. Anschließend wurde 

das Produkt bei 120 °C für 3 h im Vakuumofen getrocknet. 

PXRD: Abbildung 33, N2-Sorptionsisotherme: Abbildung 35, H2O-Sorptionsisoterme: 

Abbildung 36, N2- und H2O-Sorptionsdaten: Tabelle 3 

 



Experimentalteil 

145 
 

Tabelle 5 Synthesedaten von MIL-100(Al). 

Probe Edukt Menge (mg) Ausbeute (mg; %) 

MIL-100(Al) Al(NO3)3·9H2O 132 22.3; 27 
H3BTC 61.2 
SAPO-34 3.1 

 

Synthese von MIL-100(Al)-Aeroperl 

 

Abbildung 38 Schematische Darstellung der Synthese von MIL-100(Al)-AP Kompositen.  

In einem 10 mL Mikrowellenröhrchen wurden 0.4, 1.2, 2, 4, 6 mg Aeroperl®, 132 mg 

(0.35 mmol) Al(NO3)3∙9H2O, 61.2 mg (0.29 mmol) Trimesinsäure (H3BTC) und 3.1 mg 

(0.05 mmol) SAPO-34 mit 2 mL deion. Wasser versetzt und 5 min bei Raumtemperatur 

gerührt. Anschließend wurde die Suspension in der Mikrowelle für 10 min bei 190 °C zur 

Reaktion gebracht (Einstellungen: 150 W, 20 bar). Das Produkt wurde zentrifugiert, der 

Überstand abdekantiert und der Rückstand mit DMF (3 x 2 mL) und Ethanol (3 x 2 mL) 

gewaschen. Anschließend wurde das Produkt bei 120 °C für 3 h im Vakuumofen 

getrocknet. Aeroperl (Gew.-%) wurde wie folgt berechnet: Masse AP

Masse MOF-AP 100%. Es resultierten 2, 5, 9, 18, 21 Gew.-% AP. Die Proben wurden 

folgendermaßen bezeichnet: MIL-100(Al)-AP_x (x = 2, 5, 9, 18, 21 Gew.-%). 

PXRDs: Abbildung 33a, REMs: Abbildung 34a, N2-Sorptionsisothermen: Abbildung 35a, H2O-
Sorptionsisotermen: Abbildung 36a, N2- und H2O-Sorptionsdaten: Tabelle 3 
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Tabelle 6 Synthesedaten von MIL-100(Al)-AP Kompositen. 

Probe Edukt Menge (mg) Ausbeute (mg; %) AP (wt%) 
MIL-100(Al)-AP_2 Al(NO3)3·9H2O 132 20.9; 26 1.91 = 2 

H3BTC 61.2 
SAPO-34 3.1 
AP 0.4 

MIL-100(Al)-AP_5 Al(NO3)3·9H2O 132 22.1; 27 5.43 = 5 
H3BTC 61.2 
SAPO-34 3.1 
AP 1.2 

MIL-100(Al)-AP_9 Al(NO3)3·9H2O 132 21.5; 26 9.30 = 9 
H3BTC 61.2 
SAPO-34 3.1 
AP 2 

MIL-100(Al)-AP_18 Al(NO3)3·9H2O 132 22.0; 27 18.18 = 18 
H3BTC 61.2 
SAPO-34 3.1 
AP 4 

MIL-100(Al)-AP_21 Al(NO3)3·9H2O 132 28.6; 35 20.98 = 21 
H3BTC 61.2 
SAPO-34 3.1 
AP 6 
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Synthese von MIL-100(Al)-Aerosil 

 

Abbildung 39 Schematische Darstellung der Synthese von MIL-100(Al)-AS Kompositen. 

In einem 10 mL Mikrowellenröhrchen wurden 0.4, 1.2, 2, 4, 6 mg Aerosil®, 132 mg 

(0.35 mmol) Al(NO3)3∙9H2O, 61.2 mg (0.29 mmol) Trimesinsäure (H3BTC) und 3.1 mg 

(0.05 mmol) SAPO-34 mit 2 mL deion. Wasser versetzt und 5 min bei Raumtemperatur 

gerührt. Anschließend wurde die Suspension in der Mikrowelle für 10 min bei 190 °C zur 

Reaktion gebracht (Einstellungen: 150 W, 20 bar). Das Produkt wurde zentrifugiert, der 

Überstand abdekantiert und der Rückstand mit DMF (3 x 2 mL) und Ethanol (3 x 2 mL) 

gewaschen. Anschließend wurde das Produkt bei 120 °C für 3 h im Vakuumofen 

getrocknet. Aerosil (Gew.-%) wurde wie folgt berechnet: Masse AS

Masse MOF-AS 100%. Es resultierten ca. 2, 6, 8, 17, 20 Gew.-% AS. Die Proben 

wurden folgendermaßen bezeichnet: MIL-100(Al)-AS_x (x = 2, 6, 8, 17, 20 Gew.-%). 

PXRDs: Abbildung 33b, REM: Abbildung 34b, N2-Sorptionsisothermen: Abbildung 35b, H2O-
Sorptionsisotermen: Abbildung 36b, N2- und H2O-Sorptionsdaten: siehe Tabelle 3 
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Tabelle 7 Synthesedaten von MIL-100(Al)-AS Kompositen. 

Probe Edukt Menge (mg) Ausbeute (mg; %) AS (wt%) 

MIL-100(Al)-AS_2 Al(NO3)3·9H2O 132 21.4; 26 1.87 = 2 
H3BTC 61.2 
SAPO-34 3.1 
AS 0.4 

MIL-100(Al)-AS_6 Al(NO3)3·9H2O 132 21.7; 27 5.53 = 6 
H3BTC 61.2 
SAPO-34 3.1 
AS 1.2 

MIL-100(Al)-AS_8 Al(NO3)3·9H2O 132 25.0; 31 8.00 = 8 
H3BTC 61.2 
SAPO-34 3.1 
AS 2 

MIL-100(Al)-AS_17 Al(NO3)3·9H2O 132 23.5; 29 17.02 = 17 
H3BTC 61.2 
SAPO-34 3.1 
AS 4 

MIL-100(Al)-AS_20 Al(NO3)3·9H2O 132 30.0; 37 20.00 = 20 
H3BTC 61.2 
SAPO-34 3.1 
AS 6 
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6 Zusammenfassung und Ausblick 

In der vorliegenden Dissertation wurden zwei Ziele, die Synthese und Charakterisierung 

von MOF Kompositen und das Verfassen eines Reviews, verfolgt. Die daraus 

resultierenden Ergebnisse wurden in Form von Veröffentlichungen in internationalen 

Fachjournalen publiziert, siehe Kapitel 3.1.1 und 3.1.2.205,206 

Im ersten Teil dieser Dissertation konnten im Rahmen einer Veröffentlichung neue 

Forschungsergebnisse zu MOF Kompositen vorgestellt werden.205 Hierbei wurden neue 

Al-MOF-GO Komposite aus literaturbekannten Al-MOFs, MIL-100(Al) und CAU-10-H, mit 

Graphitoxid dargestellt. Dabei wurden MIL-100(Al)-GO und CAU-10-H-GO Komposite aus 

2 bis 16 Gew.-% GO erfolgreich synthetisiert. Die in situ Synthesen wurden zum einen 

unter Mikrowellenbestrahlung (MIL-100(Al) und Komposite) und zum anderen unter 

Rückflussbedingungen (CAU-10-H und Komposite) durchgeführt. Die erhaltenen 

Materialien wurden anhand analytischer Methoden wie IR-Spektroskopie, PXRD, REM, 

Stickstoff- und Wassersorption umfassend charakterisiert. Im Vergleich zu den reinen Al-

MOFs, MIL-100(Al) und CAU-10-H, konnten MIL-100(Al)-GO und CAU-10-H-GO 

Komposite mit höherer spezifischer BET-Oberfläche und Wasseraufnahme hergestellt 

werden (Abbildung 40).205 Dies lässt auf eine gute Wechselwirkung zwischen MOF und 

GO-Schichten mit der Bildung einer zusätzlichen Grenzfläche schließen.205 

(a) (b)  

Abbildung 40 Graphische Darstellung der spezifischen BET-Oberflächen und der 

Wasseraufnahmen von (a) MIL-100(Al), MIL-100(Al)-GO_2, 4, 9, 16 Gew.-% Kompositen und (b) 

CAU-10-H, CAU-10-H-GO_2, 5, 8, 15 Gew.-% Kompositen. Reproduziert von Ref. 205 mit 

Genehmigung, Elsevier Inc., © 2021. 
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Im Einzelnen konnte eine Zunahme der spezifischen BET-Oberfläche von 8 bis 12% und 

eine Zunahme des Gesamtporenvolumens von 7 bis 10 % bei MIL-100(Al)-GO 

Kompositen mit 2, 4 und 9 Gew.-% GO erzielt werden. Bei CAU-10-H-GO Kompositen mit 

2 und 5 Gew.-% GO wurde eine Zunahme des Gesamtporenvolumens von 4 bis 7% 

gegenüber dem reinen CAU-10-H beobachtet (Abbildung 40).205  

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass das MIL-100(Al)-GO Komposit mit 2 Gew.-% GO 

eine um 23% erhöhte Wasseraufnahme im Vergleich zu reinem MIL-100(Al) aufweist. Bei 

höheren GO-Anteilen wie bei MIL-100(Al)-GO Kompositen mit 4, 9 und 16 Gew.-% GO 

resultierten um 7 bis 16% erhöhte Wasseraufnahmen. Im Gegensatz dazu zeigten die 

CAU-10-H-GO Komposite mit 2, 5 und 8 Gew.-% GO nur eine um 4 bis 6% erhöhte 

Wasseraufnahme (Abbildung 40). Des Weiteren wurde in allen vier CAU-10-H-GO 

Kompositen mit 2, 5, 8 ,15 Gew.-% GO eine hydrophile Verschiebung der S-förmigen 

Wasseraufnahme zu einem niedrigen relativen Druck (p∙p0−1 = ~0.15) im Vergleich zu 

reinem CAU-10-H (p∙p0−1 = ~0.17) beobachtet (Abbildung 41).205 

 

Abbildung 41 H2O-Adsorptionsisothermen von CAU-10-H und CAU-10-H-GO_2, 5, 8, 15 

Gew.- % Kompositen. Nachdruck von Ref. 205 mit Genehmigung, Elsevier Inc., © 2021. 

Ferner wurde gezeigt, dass die MIL-100(Al)-GO_2, 4 Gew.-% und CAU-10-GO_2, 5 

Gew.-% Komposite nahezu unveränderte Wasseraufnahmen nach fünf Adsorptions- und 

Desorptionszyklen aufweisen (Abbildung 42).205 
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(a) (b)  

Abbildung 42 Graphische Darstellung der spezifischen BET-Oberflächen und der 

Wassersorptionsergebnissen von (a) MIL-100(Al)-GO_2, 4 Gew.-% Kompositen und (b) CAU-10-

H-GO_2, 5 Gew.-% Kompositen vor und nach fünf Ad- und Desorptionszyklen.205 

Im zweiten Teil dieser Dissertation konnte anhand der Fachliteratur eine umfangreiche 

theoretische Zusammenfassung zu den Synthesestrategien, den Eigenschaften, den 

Computerstudien und den Anwendungen von MOFs mit offenen Metallstellen gegeben 

werden.206 Es wurde eine Vielzahl an MOFs mit OMS, wie bspw. HKUST-1 (M = Cu2+), 

MIL-100 (M = Sc3+, V3+, Cr3+, Fe3+), MOF-74 (M = Mg2+, Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Cd2+), 

UiO-66 (M = Zr4+) etc., aufgezeigt.206 

 

Abbildung 43 Schematische Darstellung zur Generierung von OMS in MOF durch 

Lösungsmittelaustausch eines weniger flüchtigen Lösungsmittels (z.B. DMF) mit einem leicht 

flüchtigen Lösungsmittel (z.B. MeOH) und anschließende Aktivierung. Nachdruck von Ref. 206 

mit Genehmigung, The Royal Society of Chemistry, © 2020. 



Zusammenfassung und Ausblick 

152 
 

Unter Synthesestrategien sind Verfahren, im Allgemeinen Aktivierungsmethoden, zur 

Generierung bzw. Erzeugung von offenen Metallstellen in MOFs gemeint. Offene 

Metallstellen in MOFs können durch die Entfernung von koordinierten labilen 

Lösungsmittelmolekülen, wie Wasser, Alkoholen, Acetonitril oder DMF, generiert werden. 

Hierbei kommen die Aktivierungsmethoden wie der Lösungsmittelaustausch und die 

thermische, chemische oder photochemische Aktivierung zum Einsatz. Dabei ist es 

besonders wichtig, dass die MOF-Struktur nicht kollabiert und ihre Eigenschaften wie 

Kristallinität und Porosität beibehält (Abbildung 43). Die Überprüfung läuft im Allgemeinen 

mittels PXRD ab.206 

Um das Vorhandensein von offenen Metallstellen bestätigen zu können, sind weitere 

analytische Methoden wie die Kernspinresonanzspektroskopie (engl. nuclear magnetic 

resonance, NMR), die thermogravimetrische Analyse (TGA), die FT-IR-Spektroskopie in 

Zusammenhang mit Gassorptionsstudien heranzuziehen. Zur Quantifizierung von OMS 

in MOFs, d.h. zur Bestimmung der relativen Menge (Prozentsatz) an Lewis-Säure Stellen 

oder offenen Metallstellen in MOFs, können Techniken wie die Gas- oder 

Dampfadsorption, die IR-Spektroskopie und die temperaturprogrammierte Desorption 

gewählt werden. Es stellte sich heraus, dass diese Techniken bislang nur in wenigen 

OMS-Arbeiten Anwendung finden. Die Computerstudien können als Grundlage zur 

Untersuchung der Interaktion von offenen Metallstellen mit verschiedenen 

Gastmolekülen, die nicht aus Experimenten abgeleitet werden können, und zur 

Vorhersage der Sorptionseigenschaften dienen. Hierbei liefert eine Kombination der 

dispersionskorrigierten DFT (engl. density functional theory) und high-level ab-initio 

Methoden, wie z.B. das DFT-D und das CC (engl. coupled cluster) Verfahren, den 

genauesten Ansatz.206 

Das Vorhandensein von OMS in MOFs führt zur Verstärkung der Wechselwirkungen 

zwischen den freien Koordinationsstellen am Metall und den Gastmolekülen. Diese 

Eigenschaft bewirkt eine breite Anwendung in Gassorption, Separation, Katalyse oder 

Sensorik. Bspw. sind offene Metallstellen primäre Adsorptionsstellen für diverse Gase wie 

Wasserstoff, Kohlenstoff- oder Sticktoffmonoxid.206 
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