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Kurzfassung 
Im ersten Teil dieser Dissertation wurde auf Basis vorhandener wissenschaftlicher 

Arbeiten der derzeitige Kenntnisstand zu MOFs (metal organic frameworks) im 

Hinblick auf ihre Anwendung für die Adsorptionswärmetransformation untersucht. 

Besonderes Augenmerk lag hierbei auf der Eignung von MOFs für den Einsatz in 

thermisch betriebenen Adsorptionskältemaschinen und Adsorptionswärmepumpen. 

Der aktuelle Stand der Wissenschaft wurde vor diesem Hintergrund eingehend 

betrachtet und evaluiert. 

Die Adsorptionswärmetransformation (AHT) ist ein umweltfreundliches 

Energiesparverfahren, das zur Klimatisierung, d.h. entweder zur Kühlung (auch zur 

Eisbereitung und Kühlung) oder zum Heizen dient. Die AHT basiert auf der zyklischen 

Adsorption und Desorption eines Arbeitsmediums in einem porösen Material. Wenn 

das Arbeitsmedium durch das aktivierte leere Sorptionsmaterial zur Verdampfung 

gebracht wird, wird die benötigte Verdampfungswärme in nutzbare Kälte 

umgewandelt. Die Antriebswärme regeneriert das leere Sorptionsmittel durch 

Desorption des Arbeitsmediums. Die Adsorptionswärme im Sorptionsmaterial und die 

Kondensationswärme des Arbeitsmediums können im 

Adsorptionswärmepumpenbetrieb genutzt werden. Damit trägt die 

Adsorptionswärmeumwandlung zu energiesparenden Technologien bei. Die 

Adsorbentienentwicklung spielt eine entscheidende Rolle für die Verbesserung der 

AHT-Technologien. Neben Kieselgel und Zeolithen als Adsorptionsmittel, die bisher in 

den kommerziell erhältlichen AHT-Geräten eingesetzt werden; erhielten insbesondere 

metall-organische Gerüste (MOFs) mehr und mehr Aufmerksamkeit für diese 

Anwendung in den letzten Jahren. Kompositmaterialien aus Salzen mit Kieselgelen, 

Zeolithen und MOFs sowie Aktivkohlen wurden ebenfalls erforscht, um zu den AHT-

Technologien beizutragen. Die Reduktion der Installations-/Produktionskosten und 
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Erhöhung der Effizienz von AHT-Geräten ist dabei eine notwendige Voraussetzung, 

um den breiten Einsatz von AHT zu ermöglichen. 

Im zweiten Teil dieser Dissertation wurde der Einfluss verschiedener Modulatoren auf 

das Syntheseergebnis von MIL160, einem literaturbekannten MOF, untersucht. 

Modulatoren werden häufig bei der Synthese von metallorganischen Gerüsten (MOFs) 

zur Verbesserung der Porosität und Morphologie eingesetzt. Für Aluminium-MOFs 

wurde bisher selten über Modulationen berichtet, und wie hier am Beispiel des 

Aluminium-Furandicarboxylat-MOFs MIL-160 gezeigt wird, sind die positiven 

Auswirkungen von Modulatoren gering und nachteilige Auswirkungen 

wahrscheinlicher. Ameisensäure als Modulator kann die BET-Oberfläche und das 

Porenvolumen von MIL-160 bis zu einem Modulator:Linker-Verhältnis von 1.25:1 leicht 

erhöhen. Essigsäure zeigt nur beim kleinsten getesteten Verhältnis von 0.125:1 eine 

geringe Zunahme der Oberfläche und des Porenvolumens. Die stärkeren Säuren 

Oxalsäure und Salzsäure mit den ebenfalls stärker aluminiumkoordinierenden Anionen 

haben keinen positiven Porositätseffekt und vermindern die BET-Oberfläche und das 

Porenvolumen schon bei kleinen Mengen. Bei einem Modulator:Linker-Verhältnis von 

1:1 für Oxalsäure und 0.75:1 für Salzsäure bildet sich nach der Analyse durch 

Pulverröntgenbeugung und Stickstoffsorption kein poröses MOF mehr. Die 

thermogravimetrische Analyse und die Rasterelektronenmikroskopie legen nahe, dass 

keiner der getesteten Modulatoren einen merklichen positiven Einfluss auf die 

Entstehung von Linkerdefekten oder die Verbesserung der Kristallinität oder 

Kristallgröße hat. 
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Abstract 
In the first part of this dissertation, the current state of knowledge on MOFs with regard 

to their application for adsorption heat transformation was investigated on the basis of 

existing scientific work. Particular attention was paid to the suitability of MOFs for use 

in thermally driven adsorption chillers and adsorption heat pumps. The current state of 

science was considered and evaluated in detail against this background. 

Adsorption heat transformation (AHT) is an environmentally friendly energy-saving 

process used for air conditioning, i.e., either cooling (including ice making and 

refrigeration), or heating. AHT is based on the cyclic adsorption and desorption of a 

working fluid in a porous material. When the working fluid is caused to evaporate by 

the activated empty sorption material, the required heat of evaporation is converted to 

useful cold in thermally driven adsorption chillers. The driving heat regenerates the 

empty sorbent by desorption of the working medium. The adsorption heat in the 

sorbent and the condensation heat of the working medium can be used in adsorption 

heat pump operation. Thus, adsorption heat conversion contributes to energy-saving 

technologies. Adsorbent development plays a crucial role in improving AHT 

technologies. In addition to silica gel and zeolites as adsorbents, which have been 

used in the commercially available AHT devices so far; especially metal-organic 

frameworks (MOFs) received more and more attention in recent years for this 

application. Composites of salts with silica gels, zeolites and MOFs, and activated 

carbons have also been explored to contribute to AHT technologies. In this regard, 

reducing the installation/production cost and increasing the efficiency of AHT devices 

is a necessary condition to enable the widespread use of AHT. In the second part of 

this dissertation, the influence of different modulators on the synthesis result of MIL-

160, a literature known MOF, was investigated. 
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Modulators are commonly used in the synthesis of metal-organic frameworks (MOFs) 

to improve porosity and morphology. Modulations have rarely been reported for 

aluminum MOFs. As shown in this work with the aluminum furandicarboxylate MOF 

MIL-160 as an example, the beneficial effects of modulators are small and adverse 

effects are more likely. Formic acid as a modulator can slightly increase the BET 

surface area and pore volume of MIL-160 up to a modulator:linker ratio of 1.25:1. Acetic 

acid shows some increase in surface area and pore volume only at the smallest ratio 

tested of 0.125:1. The stronger acids oxalic acid and hydrochloric acid, with the anions 

also more strongly coordinating with aluminum, have no positive porosity effect and 

decrease BET surface area and pore volume even at small amounts. At a 

modulator:linker ratio of 1:1 for oxalic acid and 0.75:1 for hydrochloric acid, porous 

MOF is no longer formed, according to analysis by powder X-ray diffraction and 

nitrogen sorption. Thermogravimetric analysis and scanning electron microscopy 

suggest that none of the modulators tested have a noticeable positive effect on 

introducing linker defects or improving crystallinity or crystal size. 
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1 Einleitung 
1.1 MOFs 
Metall-organische Gerüste (MOFs) sind potentiell poröse Koordinationsnetzwerke aus 

Metallknoten und organischen Linkern, die sich selbst zu einem ausgedehnten 

(kristallinen) zwei- oder dreidimensionalen Netzwerk zusammenlagern.1,2,3 Ihre hohe 

innere Oberfläche und ein großes Porenvolumen, eine einstellbare dreidimensionale 

Struktur sowie ihre einstellbare innere und äußere Mikroumgebung lassen MOFs für 

eine Vielzahl von Anwendungen geeignet erscheinen.4,5,6,7 Vor allem in der 

Gasspeicherung und -trennung,8,  als poröse Füllstoffe in Mixed-Matrix-

Membranen,10,11,12,13,14 für Katalyseanwendungen,15 als Arzneimittelträgerstoff,16,17 

oder auch zur Enzymimmobilisierung.18 

Jahren haben MOFs sich mehr und mehr als geeignet für spezifische Adsorption von 

Gasen und Dämpfen gezeigt.4,5,6,7 Im Vergleich zu klassischen Sorptionsmaterialien 

wie Aktivkohlen, Kieselgelen oder Zeolithen, lassen sich die Sorptionseigenschaften 

von MOFs besser über die Wahl der organischen Liganden steuern. Aufgrund der 

chemischen Robustheit von MOFs können die Liganden durch organisch-chemische 

Reaktionen (Substitutionen, Additionen) auch noch nach der Synthese modifiziert 

werden. Hierfür wurde für MOFs der Begriff "postsynthetische Modifikation" geprägt.  

Vereinfacht dargestellt, bestehen klassische Sorptionsmaterialien wie Zeolithe und 

Kieselgele rein aus SiO4 und AlO4 Bausteinen, die über ihre Ecken zu Netzwerken 

verbunden sind20. Im Vergleich zu MOFs ist eine Modifikation des Aufbaus dieser 

Bausteine ist nur in relativ engen Grenzen möglich Für MOFs steht die im 

Wesentlichen unendliche Vielfalt der organischen Chemie zur Verfügung, um 

Modifikationen von MOF-Liganden vorzunehmen. MOFs sind Rekordhalter für die 

Größe der inneren Oberfläche.21 Spezifische innere Oberflächen von MOFs liegen 

typischerweise in einem Bereich von 1000-4000 m2/g, aber auch von Werten über 
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6000 m2/g wurde berichtet (MIL-210 oder NU-100).22 Im Gegensatz dazu liegen die 

spezifischen inneren Oberflächen von Zeolithen und Silica Gelen nur bei 1000 m2/g 

und darunter2324. Die Porenöffnungen oder Kanaldurchmesser in MOFs reichen von 

0,3 bis 3,4 nm, mit spezifischen Porenvolumina bis zu 1,5-2 cm3/g.25,26.Ein Vorteil von 

MOFs gegenüber amorphen Sorptionsmaterialien wie z. B. Aktivkohle oder Kieselgel 

ist ihre identische Porengröße über die gesamte Netzwerkstruktur. Im Gegensatz dazu 

sind Aktivkohlen und Kieselgele amorphe Materialien, deren Mikrostruktur nicht genau 

bekannt ist.27,28, ,30 In den letzten Jahren hat sich die Wassersorption zu einem immer 

wichtigeren Forschungsgebiet entwickelt.31,32 Dazu gehört auch die mögliche Nutzung 

poröser Materialien zur Adsorption und Desorption von Wasserdampf unter 

atmosphärischen Bedingungen ohne externe Energiequellen als eine 

vielversprechende Methode für die Aufnahme und Abgabe von Wasser in ariden oder 

wüstenartigen Regionen der Welt. Das Potenzial von metallorganischen Gerüsten als 

Wassergewinnungsmaterialien für die Süßwassergewinnung in trockenen Regionen 

mit mittlerer oder hoher Luftfeuchtigkeit während der Nacht wurde zuerst von Kim et 

al. und Trapani et al. im Jahr 2016 entdeckt.33,34 Die mögliche Erzeugung von 

Trinkwasser durch die Adsorption von Feuchtigkeit aus der Luft wurde dann von Yaghi 

et. al. im Jahr 2017 weiterverfolgt.35 Die energieeffiziente Adsorption von 

atmosphärischem Wasser und dessen Abtrennung zur anschließenden Nutzung stellt 

allerdings noch immer eine technische und wirtschaftliche Herausforderung 

dar.,36,37,38,  Ein Hindernis auf dem Weg zu breiteren Anwendungen von MOFs war 

lange Zeit ihre unzureichende hydrothermale Stabilität.40 Inzwischen sind jedoch 

MOFs bekannt, welche stabil gegenüber längerem Kontakt mit Wasser sind. Dies hat 

die potentielle Anwendung der zyklischen Wassersorption mit wasserstabilen MOFs in 

Adsorptionswärmepumpen (AHP), einschließlich Adsorptionskältemaschinen, 

ermöglicht.41 Physikalische Adsorptions- und Desorptionsprozesse an inneren 
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Oberflächen hochporöser Materialien können zur Umwandlung von Wärme in 

Wärmetransformationsprozessen genutzt werden.42 Adsorption ist ein Prozess der 

Anhaftung von Atomen, Molekülen oder Ionen eines Gases oder Flüssigkeit an der 

Oberfläche eines Festkörpers oder einer Flüssigkeit. Ein Großteil der Forschung 

konzentriert sich dabei auf die Adsorption an der Festkörperoberfläche und die 

Physisorption, d.h. der Prozess, bei dem die adsorbierten Spezies keine chemischen 

Bindungen mit der Oberfläche eingehen, sondern nur durch physikalische Kräfte 

(Dispersion, Elektrostatik, etc.) binden. 

1.1.1 Aluminium MOFs 
Zu den vielversprechendsten MOFs im Hinblick auf mögliche Anwendungen gehören 

aluminiumbasierte MOFs (Al-MOFS) wie MIL-53,43 Al-Fumarat (Aluminiumfumarat, 

Basolite A520),44,45 CAU-10-H,46 und MIL-16047. Al-MOFs weisen typischerweise 

(helikale) Ketten mit entweder trans- (MIL-53 und Aluminiumfumarat) oder cis- (CAU-

10-H und MIL-160) eckenteilenden AlO6-Oktaedern auf, bei denen die gemeinsamen 

Ecken OH-Anionen oder Sauerstoffatome aus den Carboxylatgruppen der 

organischen Linkermoleküle sind.48  Eine räumliche Darstellung dieser Strukturen ist in 

Abbildung 1 gezeigt. 
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Abbildung 1: Struktur von Aluminumfumarat auf der linken Seite und CAU-10H auf der rechten Seite, 
welches in der Struktur MIL-160 entspricht. Die Aluminiumatome sind polyhedral dargestellt. 
Entnommen aus Referenz 48 mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry. 

Al-MOFs zeigen mikroporöse, enge Porengrößenverteilungen, die von parallelen 

eindimensionalen quadratischen bis rautenförmigen Kanälen ausgehen. Ein Merkmal 

von Al-MOFs ist ihre hohe chemische und hydrothermale Stabilität, ,50,51,52 was sie 

für Anwendungen unter realen Bedingungen prädestiniert, bei denen Wassergehalt 

oder Feuchtigkeit nicht vermieden werden können. Aluminiumfumarat und CAU-10-H 

haben ihre Stabilität bereits über 4500 bzw. 10 000 Wasseradsorptions- und -

Desorptionszyklen bewiesen. ,52 Beide zeigen eine steile s-förmige 

Wassersorptionsisotherme mit Aufnahme in einem relativ niedrigen 

Partialdruckbereich.50,52 Außerdem gilt Aluminium als ungiftig und ist eines der am 

häufigsten vorkommenden (8,3 Gew.-% in der Erdkruste) und preiswerten Metalle. 

Aluminium-MOFs haben besondere Aufmerksamkeit in den Bereichen hierarchische 

Porosität,53,54 Gasspeicherung und Gastrennung,55 Adsorption von organischen 

Stoffen,56 Katalyse,57,58 mechanische Energiespeicherung,  Wasser- und 

Luftreinigung/-sanierung,60,61,62 Wassergewinnung,63,64,65 Entsalzung,38 Sensorik,66 

Protonenleitfähigkeit,67 Mixed-Matrix-Membranen68 und in 

Wärmetransformationsanwendungen erhalten.50,52, ,70,71,72,73,74 In den letzten Jahren 
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sind Aluminiumfumarat und CAU-10-H daher von Materialien für die 

Grundlagenforschung zu Adsorbentien in vorindustriellen Großgeräten 

geworden.63,67,68 ,73,74 

1.1.2 MOF-Modulation 
Die Fähigkeiten von MOFs haben sich in ihren chemischen Eigenschaften in vielen 

verschiedenen Dimensionen als beinflussbar erwiesen,75 was zu einem immer noch 

steigenden wissenschaftlichen und kommerziellen Interesse an diesem Gebiet führt, 

was die verschiedenen potentiellen Anwendungen betrifft.76,77,78, ,80,81,82,83,84,85 Um 

ihre Eigenschaften für spezielle Anwendungen gezielt einzustellen, wurde das 

Engineering von MOFs in den Fokus genommen, um beispielsweise Morphologie, 

Kristallitgröße oder Defekte in MOF-Netzwerken gezielt zu verändern.86,87,88 Ein 

vielversprechender Ansatz, um die Eigenschaften von MOFs in günstige Richtungen 

zu beeinflussen, ist die Modulation der Synthese. ,  Dabei wird die Kinetik der 

Wechselwirkungen zwischen Metallionen und Liganden während des 

Kristallwachstums durch Modulatormoleküle innerhalb der Synthese beeinflusst. Die 

Modulatoren binden intermittierend an das Metallion, konkurrieren mit dem Linker und 

verlangsamen dadurch den Kristallwachstumsprozess. Die Modulatoren beeinflussen 

so das Koordinationsgleichgewicht des Metalls mit dem Linker während der Synthese 

des MOFs. Auch der teilweise dauerhafte Einbau des Modulators anstelle eines 

Linkers in das Netzwerk ist möglich87,88,.  , , , ,  Dies kann verschiedene, zum Teil 

positive Auswirkungen auf das MOF haben, wobei sich die verschiedenen 

Modulatoren sowohl in ihrer Wirksamkeit als auch in ihrer Wirkungsweise 

unterscheiden. So ist Ameisensäure als Modulator dafür bekannt, die Bildung von 

MOF-Kristallen zu beschleunigen und so im Fall von UiO-MOFs (MOFs die in der 

Universitet i Oslo publiziert wurden) Defekte zu induzieren , indem sie die Reaktion 

mit Formiat anreichert. Starke Säuren wie Salzsäure hingegen verlangsamen die 
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MOF-Entstehung, indem sie den Linker protoniert in der Lösung halten und können so 

unter Umständen die erhaltene BET-Oberfläche ebenso wie die Ausbeute der 

Reaktion erhöhen.  So konnten Zhao et al. für MIL- 101(Cr) zeigen, dass die Zugabe 

von Salpetersäure sowohl die Ausbeute als auch die Porosität des MOFs verbessert, 

während die stärkeren anorganischen und schwachen organischen Kohlenstoffsäuren 

zu abnehmender Ausbeute und Porosität führten.  Gleichzeitig fanden Zhao et al. 

heraus, dass das MOF-Wachstum unterdrückt wurde, wenn Essigsäure als Modulator 

für MIl-101(Cr) verwendet wurde, was zu einer kleineren Partikelgröße führt. Große 

Mengen Essigsäure veränderten sogar die Morphologie des MOFs. ,100 Eine 

Veränderung der Morphologie wurde auch von Yang et al. beobachtet, die die Bildung 

von MIL-88B(Cr) anstelle von MIL101(Cr) in Gegenwart großer Mengen von 

Benzoesäure zeigten.101 Ähnliche Effekte konnten für UiOs gezeigt werden. Gökpinar 

et al. beobachteten einen Anstieg der gemessenen BET-Oberflächen, sowie steigende 

Ausbeuten durch die Verwendung von HCl.  Morphologische Effekte durch den 

Einsatz von Modulatoren sind ebenfalls für UiOs bekannt. So fanden Moll et al. heraus, 

dass die Verwendung von sehr hohen Mengen an Mercaptoessigsäure auf UiO-66 zu 

einer Phasenumwandlung von fcu zu hcp führt.  Der Einsatz von Modulatoren zeigt 

aber nicht immer vorteilhafte Ergebnisse. So wurde von Defekten in MOFs berichtet, 

die eine unvollständige Aktivierung der Porosität bewirken. Dies führte zu einer 

Verstopfung der Poren durch Gastmoleküle, was sich negativ auf die Oberfläche und 

die Adsorptionskapazität auswirkte.102,103 

Aluminiumbasierte MOFs wie MIL-53,104 Aluminiumfumarat (Basolite A520),44,105,106 

CAU-10107 oder MIL-160108 können aufgrund ihrer chemischen und hydrothermalen 

Stabilität zu den vielversprechendsten MOFs für Anwendungen gezählt 

werden. ,110,111,112,113  Aluminium ist ein weltweit reichlich vorhandenes und 

kostengünstiges Leichtmetall mit geringer Toxizität111,112,114,115 Dieser Vorteil macht die 
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Al-MOFs besonders geeignet für Wärmetransformationsanwendungen.54,55 

Insbesondere MIL-160 ist aufgrund des Heteroatoms im Furan-Anteil des Linkers ein 

hydrophiles MOF. Dies führte zu einem sehr hydrothermal stabilen Material mit 

vielversprechenden Wassersorptionseigenschaften. Die Syntheseroute von MIL-160 

ist umweltfreundlich, da der Linker aus erneuerbarer Biomasse über die Oxidation von 

5-(Hydroxy-methyl)furfural (5-HMF) in industriellen Maßstab hergestellt werden kann 

und Wasser das einzige Lösungsmittel ist.116,117 MIL-160 wurde auch von Cadiau et 

al. als das vielversprechendste Al-MOF für Wärmepumpenanwendungen bezeichnet, 

da es sowohl Aluminiumfumarat als auch CAU-10-H in Bezug auf gravimetrische 

Wasserbeladungen übertrifft.  
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2 Motivation und Zielsetzung 
In der Entwicklung der MOF-Forschung hat sich das Überwinden der Schwelle zur 

Anwendungsreife als eine essentielle Herausforderung erwiesen um das Potential 

dieser Materialklasse vollumfänglich auszuschöpfen. Ein Teilbereich dieser Potentiale 

ist die Verwendung von MOFs als Sorptionsmaterialien für 

Wärmetransformationsprozesse, im Gegensatz zu den bisher verwendeten 

klassischen Materialien. Die Literatur umfasst zu diesem Themenkomplex eine Vielfalt 

von Forschungsschwerpunkten. Darunter die Sorptions- und Desorptions 

Eigenschaften verschiedenster MOFs, ihre (Lösungs-) Stabilität, Hydro- und Lipophilie 

und ihre Sorptiv- Affinitäten. Anhand der Literatur soll im ersten Teil dieser Arbeit dieser 

Aspekt untersucht werden, indem die Sorptionseigenschaften für 

Wärmetransformationsprozesse verschiedener MOFs diskutiert werden und eine 

Übersicht des bisherigen Kenntnisstands zusammengestellt wird. Diese Übersicht soll 

helfen, die vorhandenen Potentiale von MOFs im Hinblick auf 

Wärmetransformationsprozesse zu erweitern und die Erschließung von 

Anwendungsmöglichkeiten zu verbessern. 

Im zweiten Teil der Dissertation soll der Einfluss von Modulatormolekülen in der MOF-

synthese untersucht werden. Der Einsatz von Modulatoren in der MOF-Synthese ist 

einer von mehreren Ansätzen des sogenannten MOF-Engineerings, welches 

bestimmte MOF-Eigenschaften gezielt in eine gewünschte Richtung verändern soll. 

Für zirkoniumbasierte MOFs wird die Modulation schon länger erfolgreich eingesetzt 

um zum Beispiel die Porosität und die Kristallinität zu verbessern.118, ,120,121 Es 

sollen die Auswirkungen von Modulatoren auf ein aluminiumbasiertes MOF untersucht 

werden, um herauszufinden ob sich die Erkenntnisse zu den modulierten Zirkonium-

MOFs auf aluminiumbasierte MOFs übertragen lassen. Ein vielversprechendes Al-

MOF ist MIL-160, welches umweltfreundlich und kostengünstig herzustellen ist und 



 
 

über ansprechende Sorptionscharakteristika verfügt. Um einen breiten Bereich an 

Modulatoreinflüssen abzudecken, soll MIL-160 mit Ameisensäure, Essigsäure, 

Oxalsäure und Salzsäure moduliert werden. Ameisen- und Essigsäure als 

Monocarbonsäuren verschiedener Kettenlänge, Oxalsäure als Dicarbonsäure und 

Salzsäure als anorganische Säure. 

Die relevanten Ergebnisse dieser Arbeit sollten in internationalen wissenschaftlichen 

Journalen veröffentlicht werden. 
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3 Kumulativer Teil 
Die folgenden Kapitel beinhalten die Ergebnisse der Dissertation, die in Form von 

Publikationen mit einer Erstautorenschaft in internationalen Journalen veröffentlicht, 

bzw. eingereicht, wurden. Die Publikationen werden in chronologischer Reihenfolge 

aufgeführt, beginnend mit der ersten Veröffentlichung als Erstautor. Jede Publikation 

steht mit eigenem Literaturverzeichnis für sich. Abbildungen, Schemata und Tabellen 

folgen nicht der Nummerierung des Haupttextes, sondern der Nummerierung der 

Publikation selbst. Jede Publikation wird durch ein kurzes Profil eingeleitet, das den 

Titel, den Namen der Autoren und des Journals sowie eine Kurzfassung und die 

Eigenanteile des Autors an den Publikationen beinhaltet. 
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3.1 Metal-Organic Frameworks as Sorption Materials for Heat 
Transformation Processes 
Dominik Moritz Steinert, Sebastian-Johannes Ernst, Stefan K. Henninger, Christoph 

Janiak: “Metal-Organic Frameworks as Sorption Materials for Heat Transformation 

Processes” 

Eur. J. Inorg. Chem. 2020, 4502-4515. DOI: 10.1002/ejic.202000834 

Kurzfassung: 

Zyklische physikalische Adsorptions- und Desorptionsprozesse an porösen 

Materialien können für die Umwandlung von Wärme in 

Wärmetransformationsprozessen genutzt werden, was dem Arbeitsprinzip in 

Adsorptionswärmepumpen (AHP) entspricht. Umweltfreundliches Wasser mit seiner 

hohen Verdampfungsenthalpie ist das Arbeitsmittel der Wahl in AHPs. 

Metallorganische Gerüstverbindungen (MOFs) können große Mengen an Wasser oder 

Methanol bis zu ihrem eigenen Gewicht adsorbieren. MOFs könnten eine Alternative 

zu Kieselsäuregelen, Zeolithen oder Aluminiumphosphaten für Wärmeumwandlungen 

bei niedrigen Temperaturen in AHPs sein. 
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Anteile an der Publikation: 

 Idee und Übergabe des Projekts erfolgte durch Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak. 

 Konzeption, Aufbau und Verschriftlichung des Reviews auf der Basis einer 

ausgiebigen Literaturrecherche erfolgte eigenständig. 

 Herr Dr. Sebastian-Johannes Ernst und Herr Dr. Stefan Kai Henninger lieferten 

Informationen und Abbildungen für die Abschnitte „Application“ und „Open 

cycles“.  

 Die Verschriftlichung der Abschnitte „Application“ und „Open cycles“ erfolgte in 

Abstimmung mit Herrn Dr. Sebastian-Johannes Ernst und Herrn Dr. Stefan Kai 

Henninger.  

 Kommunikation und finale Abstimmung des Manuskripts mit den externen 

Kooperationspartnern Herrn Dr. Sebastian-Johannes Ernst und Herrn Dr. 

Stefan Kai Henninger.  

 Die Korrekturen und die konstruktive Durchsicht des Manuskripts erfolgten 

durch Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak. 

 Das Einreichen in dem internationalen Journal „European Journal of Inorganic 

Chemistry“ und die finale Abstimmung, sowie der Revision des Manuskripts 

erfolgte in Zusammenarbeit mit Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak. 
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3.2 A caveat on the effect of modulators in the synthesis of the 
aluminum furandicarboxylate metal-organic framework MIL-160 

Dominik Moritz Steinert, Alexa Schmitz, Marcus Fetzer, Philipp Seiffert, Christoph 

Janiak: 

“A caveat on the effect of modulators in the synthesis of the aluminum 

furandicarboxylate 

metal-organic framework MIL-160“ 

Z. Allg. Anorg. Chem. 2022, e202100380 DOI: 10.1002/zaac.202100380 

Kurzfassung: 

Modulatoren werden häufig bei der Synthese von metallorganischen 

Gerüstverbindungen (MOFs) zur Verbesserung der Porosität und Morphologie 

eingesetzt. Für Aluminium-MOFs wurde bisher selten über Modulationen berichtet, 

und wie hier am Beispiel des Aluminium-Furandicarboxylat-MOFs MIL-160 gezeigt 

wird, sind die positiven Auswirkungen von Modulatoren gering und nachteilige 

Auswirkungen wahrscheinlicher. Ameisensäure als Modulator kann die BET-

Oberfläche und das Porenvolumen von MIL-160 bis zu einem Modulator:Linker-

Verhältnis von 1.25:1 leicht erhöhen. Essigsäure zeigt nur beim kleinsten getesteten 

Verhältnis von 0.125:1 eine gewisse Zunahme der Oberfläche und des 

Porenvolumens. Die stärkeren Säuren Oxalsäure und Salzsäure mit den ebenfalls 

stärker aluminiumkoordinierenden Anionen haben keinen positiven Porositätseffekt 

und vermindern Oberfläche und Porenvolumen schon bei kleinen zugesetzten 

Mengen. Bei einem Modulator:Linker-Verhältnis von 1:1 für Oxalsäure und 0.75:1 für 

Salzsäure bildet sich nach der Analyse durch Pulverröntgenbeugung und 

Stickstoffsorption kein poröses MOF mehr. Die thermogravimetrische Analyse und die 

Rasterelektronenmikroskopie legen nahe, dass keiner der getesteten Modulatoren 
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einen merklichen positiven Einfluss auf das Entstehen von Linkerdefekten oder die 

Verbesserung der Kristallinität oder Kristallitgröße hat. 

  



 
 

Anteile an der Publikation: 

 Eigenständige Konzipierung und Verschriftlichung der experimentellen 

Ergebnisse und theoretischen Zusammenhänge in Form einer 

wissenschaftlichen Publikation. Umfassende und eigenständige 

Literaturrecherche. Kontinuierliche Bearbeitung des Manuskripts und 

Durchführung weiterer Experimente. 

 Frau Dr. Alexa Schmitz führte die Analyse der TG durch 

 Herr Marcus Fetzer führte die SEM Messungen durch. 

 Herr Philipp Seiffert führte BET und PXRD von Reproduktionen durch. 

 Die Korrekturen und die konstruktive Durchsicht des Manuskripts erfolgten 

durch Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak. 

 Die Einreichung in dem internationalen Journal „Zeitschrift für anorganische und 

allgemeine Chemie“ und die finale Abstimmung des Manuskripts erfolgte in 

Zusammenarbeit mit Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak. 
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4 Zusammenfassung 
Der erste Teil dieser Arbeit fasst den derzeitigen Stand der Forschung zu 

Metall-organischen Netzwerkverbindungen (MOFs) und ihrer Verwendung als 

Materialien für Wärmetransformationsprozesse zusammen. Mit ihrer hohen 

Wasseradsorptionskapazität können MOFs die bestehenden anorganischen 

Sorptionsmaterialien für Wärmetransformationsanwendungen durch die zyklische Ad- 

und Desorption von Wasser erweitern. Das Wasseradsorptionsverhalten von MOFs 

kann durch die hydrophile Natur des Linkers, d.h. des organischen Brückenliganden, 

gesteuert werden. Auf dem Weg zu ausgereifteren Anwendungen sind weitere 

Optimierungen der Kinetik der Wasseradsorption, sowie weitere Nachweise der 

hydrothermalen Stabilität für mehr als 100.000 Adsorptions- und Desorptionszyklen 

erforderlich. Anstelle von Wasser sind auch Alkohole als Arbeitsflüssigkeiten denkbar, 

wodurch sich das Spektrum der MOFs, die für Wärmetransformationsprozesse 

geeignet sind, deutlich erweitert. Einige dieser MOFs werden bereits heute industriell 

hergestellt (z. B. von BASF und unter dem Namen Basolite™). Eine aktuelle 

Herausforderung ist noch die Verarbeitung von MOFs zu Formteilen und das 

Aufbringen von MOFs Werkstücken. Durch das Bewältigen dieser Herausforderungen 

kann die Wärme- und Stoffübertragung weiter verbessert werden, was MOFs zu 

begehrten neuen Materialien für zahlreiche Zukunftsaufgaben in der 

Wärmetransformation und -speicherung, aber auch Katalyse, Gastrennung und -

speicherung machen kann. Anhand der vorgestellten Zusammenfassung der 

unabhängig voneinander erschienenen Forschungsergebnisse konnte ein Überblick 

des Themenschwerpunktes der Nutzung von MOFs für 

Wärmetransformationsanwendungen gewonnen werden. Dieser Überblick ermöglicht 

es zukünftige und weitergehende Untersuchungen in diesem Kontext einzuordnen und 

das systematische Verständnis auf diesem Gebiert zu erweitern. 
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Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde der Einfluss von verschiedenen Modulatoren auf 

das Aluminium basierte MOF MIL-160 gezeigt. MIL-160 wird während der Synthese 

mit Ameisensäure, Essigsäure, Oxalsäure und Salzsäure moduliert. Die eingesetzten 

Modulator zu Linker Verhältnisse reichen dabei von 0.0625:1 bis 2:1. Die 

Auswirkungen der Modulatoren wurden mit Pulverdiffraktometrie, Stickstoffsorption, 

Thermogravimetrie, NMR und Rasterelektronenmikroskopie charakterisiert. Durch die 

systematische und kleinschrittige Erhöhung der Modulator zu Linker Verhältnis, bis zu 

der Grenze ab der die die Synthese von MIL-160 effektiv verhindert wird, konnte ein 

geeigneter Bereich gezeigt werden in dem die Modulation von MIL-160 weiter erforscht 

werden kann. Dadurch konnte der Kenntnisstand der Modulation von 

aluminiumbasierten MOFs weiter ausgebaut werden und eine grundlegende Einsicht 

in das kinetische Verhalten von aluminiumbasierten MOFs in Lösung experimentell 

gezeigt werden. 
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