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.  Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit umfasst zwei unterschiedliche Themenkomplexe.

Im ersten Teil wird die Synthese von Kompositmaterialien aus Metall-organischen
Gerustverbindungen (MOFs) untersucht. Da MOFs in der Regel als mikrokristalline Pulver
erhalten werden, ist die Formgebung fir nachgelegte Anwendungen essenziell. Haufig werden
dazu Polymere verwendet, welche jedoch die Porositat der MOFs blockieren kénnen und eine
geringe mechanische Stabilitat aufweisen. Als Alternatives Substrat fur die Kompositsynthese
kénnte Holz verwendet werden. Holz ist ein natlrliches, hoch geordnetes, mechanisch stabiles
und makropordses Material. Durch eine in situ Synthese kdnnen MOFs direkt auf der inneren
Oberflache von Holz synthetisiert werden, um MOF@Holz-Komposite zu erzeugen. Mit
herkdbmmlichen Methoden kénnen damit allerdings nur MOF-Anteile bis zu 4 Gewichtsprozent
erhalten werden. In dieser Arbeit wurden daher Methoden zur Holzfunktionalisierung
untersucht, um den MOF-Anteil zu erhdhen. Dazu wurde das Holz einerseits mit
Maleinsaureanhydrid (MA) funktionalisiert, wodurch mehr Carboxy-Gruppen erzeugt werden.
Andererseits wurde das Holz mit (3-Aminopropyl)triethoxysilan (APTES) funktionalisiert, um
mehr Amino-Gruppen im Holz zu erzeugen. AnschlieRend wurden Komposite mit den MOFs
MIL-53(Al) und ZIF-8 synthetisiert, wodurch ein MOF-Anteil von bis zu 13 Gewichtsprozent im
Holz erzeugt werden konnte. Die so erhaltenen Komposite wurden anschlielend fur
potenzielle Anwendungen in der Adsorption von Schadstoffen aus Wasser und der
heterogenen Katalyse untersucht und erzielten vielversprechende Ergebnisse sowohl fiir die
statische als auch die kontinuierliche Adsorption und Katalyse.

Im zweiten Teil wurde das Wassersorptionsverhalten hydrophiler ionischer Flissigkeiten (ILs)
untersucht. Auch wenn lange bekannt ist, dass vor allem hydrophile ILs gro3e Mengen an
Wasser absorbieren konnen, so gibt es dennoch kaum Untersuchungen zu vollstandigen
Wassersorptionsisothermen von ILs. Daher wurden in dieser Arbeit sechs ILs mit den Kationen
[EMIm] und [BMIm] und den Anionen [OAc], [HCOO] und [Lac] mittels der statisch
volumetrischen Wasserdampfsorption untersucht. Die genannten ILs zeigten eine stetige
Wasseraufnahme mit Aufnahmekapazitaten von bis zu 2 g g’'. Allerdings konnte durch
wiederholte Messungen gezeigt werden, dass diese Aufnahme stark von der verwendeten
Menge der IL wahrend der Messung abhangt, beziehungsweise genauer von dem Verhaltnis
der Oberflache an der IL-Luft-Grenzflache zu dem Volumen der IL. Durch gravimetrische
Kontrollexperimente konnte gezeigt werden, dass die Sorptionskinetik bei sehr hohen
Oberflache-zu-Volumen-Verhaltnissen am schnellsten ist. Zusatzliche NMR-Diffusions-
experimente zeigten, dass die Wassermolekile in der IL deutlich hdéhere
Diffusionskoeffizienten als die IL-lonen haben und daher die Absorption des Wassers von der

IL-Oberflache in die IL-Masse der geschwindigkeitsbestimmende Schritt zu seien scheint.



Il. Abstract

The present work covers two different sets of topics.

In the first part, the synthesis of composite materials from metal-organic frameworks (MOFs)
is investigated. Since MOFs are usually obtained as microcrystalline powders, shaping is
essential for subsequent applications. Polymers are often used for this purpose, but they can
block the porosity of MOFs and have low mechanical stability. Wood could be used as an
alternative substrate for composite synthesis. Wood is a natural, highly ordered, mechanically
stable and macroporous material. Through in situ synthesis, MOFs can be synthesized directly
on the inner surface of wood to produce MOF@wood composites. However, conventional
methods can only obtain MOF fractions up to 4 weight-percent. In this work, therefore, methods
for wood functionalization were investigated in order to increase the MOF content. For this
purpose, on the one hand, the wood was functionalized with maleic anhydride (MA), which
generates more carboxy groups, and on the other hand, the wood was functionalized with (3-
aminopropyltriethoxysilane (APTES) to generate more amino groups in the wood.
Subsequently, composites were synthesized with the MOFs MIL-53(Al) and ZIF-8, generating
a MOF content of up to 13 weight-percent in the wood. The obtained composites were then
investigated for potential applications in adsorption of pollutants from water and heterogeneous

catalysis, obtaining promising results for both static and continuous adsorption and catalysis.

In the second part, the water sorption behavior of hydrophilic ionic liquids (ILs) was
investigated. Although it has long been known that hydrophilic ILs in particular can absorb
large amounts of water, there are nevertheless few studies on complete water sorption
isotherms of ILs. Therefore, in this work, six ILs containing the cations [EMIm] and [BMIm] and
the anions [OAc], [HCOOQ] and [Lac] were investigated by static volumetric water vapor
sorption. The aforementioned ILs showed steady water uptake with uptake capacities up to
2 g g'. However, repeated measurements showed that this uptake strongly depends on the
amount of IL used during the measurement, or more precisely on the ratio of the surface area
at the IL-air interface to the volume of IL. Through gravimetric control experiments, it was
shown that the sorption kinetics is fastest at very high surface-to-volume ratios. Additional NMR
diffusion experiments showed that the water molecules in the IL have significantly higher
diffusion coefficients than the IL ions and therefore the absorption of water from the IL surface

into the IL bulk appears to be the rate-determining step.
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1 Einleitung

1.1 Metall-organische Gerustverbindungen

Im Jahre 1989 postulierten Hoskins und Robson die Existenz dreidimensionaler Netzwerke
aus tetraedrischen oder oktaedrischen Zentren, die, Uber stabchenférmige
Verbindungseinheiten verknupft, eine regelmaflige Struktur mit Hohlrdumen ausbilden
konnten."? Sie setzten damit die Grundlage fiir das Gebiet der retikularen Chemie, also der
Chemie der Verknlipfung molekularer Bausteine zur Synthese kristalliner und offener
Netzwerke.® Zu diesen Netzwerken zahlen auch Metall-organische Geristverbindungen
(MOFs, engl. metal-organic frameworks). Der Begriff MOF wurde erstmals 1995 von Yaghi et
al. zur Beschreibung der Netzwerke Cu(4,4'-bpy)1.5:-NO3(H20)1.25 (4,4'-bpy = 4,4‘-Bipyridin) und
CoCsH3(COOH1/3)3(NCsHs)2-2/3NCsHs verwendet.*® Laut der heute gultigen Definition der
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) sind MOFs
Koordinationsnetzwerke, die Uber organische Liganden verknlpft sind und potenzielle
Hohlrdume besitzen. Sie stellen eine Subgruppe der Koordinationspolymere dar, also der
Koordinationsverbindungen, die aus sich wiederholenden Einheiten bestehen und sich
entweder Uber eine, zwei oder drei Dimensionen erstrecken.® Als MOFs werden darauf
basierend die zwei- und dreidimensionalen Koordinationspolymere bezeichnet.” Seit ihrer
ersten Beschreibung ist das wissenschaftliche Interesse an MOFs stetig gestiegen, bis zum
Jahr 2021 wurden etwa 40.000 wissenschaftliche Artikel auf diesem Gebiet veroffentlicht
(Abbildung 1).8
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Abbildung 1 Anzahl der Suchergebnisse zu Verdffentlichungen auf dem Gebiet Metall-organischer
Gertstverbindungen im CAS SciFinder'® zwischen den Jahren 1998 und 2021. Der Suchbegriff ,metal-
organic framework® wurde verwendet und auf die Konzepte ,Metal-organic frameworks®, ,Zeolitic
imidazolate frameworks®, ,porous materials“ und ,coordination polymers* sowie auf Veréffentlichungen
in Journalen und Review-Artikeln begrenzt.® Durchfiihrung der Suche Ende Juli 2022.
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Metall-organische Gerlstverbindungen zeichnet ihr anorganisch-organischer Hybridcharakter
aus. Sie bestehen aus Metallzentren oder -clustern, welche als Secondary Building Unit (SBU)
bezeichnet werden, die durch organische Liganden, als Linker bezeichnet, miteinander
verknupft werden und so die mehrdimensionale Netzstruktur aufspannen.® Die Vielfalt an
SBUs und Linkern und die Médglichkeit, diese in unterschiedlichen Kombinationen zu
verknupfen, sowie die Méglichkeit, die Linker weiter zu funktionalisieren, heben MOFs von
anderen klassischen porésen Materialien wie Zeolithen und Aluminosilikaten ab.” %1
Die anorganische Einheit, die SBU, besteht klassischerweise aus Metall-Oxo-Clustern, welche
die unterschiedlichsten Strukturen ausbilden kénnen (Abbildung 2). So bildet sich
beispielsweise im Kupfer-BTC MOF (BTC = Benzol-1,3,5-tricarboxylat) HKUST-1 (HKUST =
Hong Kong University of Science and Technology) eine Schaufelrad-Struktur (engl.
paddlewheel) mit der allgemeinen Formel Cu2(O2.CR)sL2 aus, wobei die Einheit O.CR den
Linker darstellt und L fir einen weiteren axialen Liganden steht.''® Das Zink-BDC basierte
Netzwerk (BDC = Benzol-1,4-dicarboxylat) MOF-5 weil’t hingegen einen tetrametallischen
Zn4O(02CR)s-Cluster mit einem ps-oxo Zentrum auf.'' In Abbildung 2 sind zusatzlich noch
das Chrom-Cluster Cr3O(0O2CR)sL3, wie es beispielsweise in MIL-101(Cr) (MIL = Matériaux de
I'Institut Lavoisier) gebildet wird,'® und das Zirkonium-Cluster ZrsO4(OH)4(O2CR)12, wie es
sich zum Beispiel in UiO-66 (UiO = Universitetet i Oslo) ausbildet,'” gezeigt.

®

Cu,(O;CR)4L, Zn,O(0,LCR)g Cr;0(0CR)sL5 Zrg04(OH)4(O:CR )2

Abbildung 2 Einige Beispielhafte SBUs, welche in MOF-Strukturen gebildet werden kénnen. Rot: O,
Grau: C, Cyan: Cu, Orange: Zn, Griin: Cr, Magenta: Zr. Abbildungen erstellt aus den
Kristallstrukturdaten der MOFs (von links nach rechts): HKUST-1 (CSD-Refcode FIQCEN, Ref. 13),
MOF-5 (CSD-Refcode SAHYOQ), Ref. 14), MIL-101(Cr) (CSD-Refcode OCUNAC, Ref. 16) und UiO-66
(CSD-Refcode RUBTAK, Ref. 17). Der Rest R ist in allen Féllen nicht gezeigt. Der Ligand L ist in den
betroffenen SBUs als weiteres Sauerstoff-Atom gekennzeichnet.

Die Struktur der SBU wird dabei hauptsachlich vom Metall bestimmt. So bildet Cu?* in der
Regel immer die oben genannte paddlewheel-Struktur, dreiwertige Metallkationen wie Cr3*
oder Fe** bilden haufig den trinuklearen M3O(O2CR)sLs-Cluster, vierwertige Zr**-Kationen
bilden meistens komplexere, multinukleare Cluster.'® Die Struktur der Zn?*-Cluster hingegen
wird auch durch die Wahl des Linkers bestimmt: wahrend mit Carboxylat-Linkern, wie im
Beispiel von MOF-5, die vierkernige ZnsO(O2CR)s-SBU gebildet wird, fihren Stickstoff-
basierte Liganden, wie am Beispiel von ZIF-8 (ZIF = Zeolitic Imidazolate Framework) gezeigt

(siehe Kapitel 1.1.2), zur Ausbildung eines mononuklearen, tetraedrischen Zn(NR)s-
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Clusters.™ ' Aluminium-basierte SBUs bilden im Gegensatz zu den meisten anderen Metallen
haufig keine diskreten SBUs aus, sondern unendliche Ketten von oktaedrisch-koordinierten
AlR*-Kationen mit der allgemeinen Formel Al(OH)(O.CR). (siehe Kapitel 1.1.1).1®

Ebenso vielfaltig und variabel wie die Wahl der Metalle und SBUs ist die Anzahl méglicher
Linker. Wahrend die Mehrheit der Linker Carboxylat-Gruppen als verbriickende Einheit
beinhalten, sind auch Stickstoff-, Sulfonat- und Phosphonat-basierte Linker bekannt.'®2%21 Um
eine Netzwerkstruktur aufbauen zu kénnen, missen die Linker mehrzahnig bzw. multidentat
sein. Ein Beispiel fir einen bidentaten Linker sind das bereits genannte BDC-Anion
(Terephthalat) oder das Fumarat-Anion (Fum), wahrend das BTC-Anion (Trimesat) ein
Beispiel fur einen tridentaten Linker darstellt. Tetradentate Linker kommen weniger haufig vor,
dennoch kdnnen auch solche, wie zum Beispiel das Pyromellit-Anion (BTeC), verwendet
werden. Daneben kdnnen auch sogenannte multifunktionelle Linker eingesetzt werden, also
solche, die nicht nur eine Art funktioneller Gruppen zur Verbriickung verwenden.?223:24.25.26
Zudem konnen neben den verbriickenden Einheiten weitere funktionelle Gruppen oder auch
Heteroatome (in Liganden mit aromatischen Ringen) eingebracht werden.?” Eine Auswahl

beispielhafter Linker ist in Abbildung 3 gezeigt.

o._ OH o._ _OH o._ OH
o _OH
HO_ _O OH o
o on OH NH,
=
HO oH MO 0 HO

HO X0 H

0% >SoH o o 0% SoH 0% >SoH

Fumarséure  Terephthalsiure Trimesinséure Pyromellitsaure  2,5-Dihydroxyterephthalsaure ~ 2-Aminoterephthalsaure
HoFum H,BDC HyBTC H,BTeC H,BDC-(OH), H,BDC-NH,
OH OH
HO—P—0 0=P—0H
e} o
o A
HO ) o HN A N
O=P—-OH N
; 0

2,5-Furandicarbonséure 1,4-Benzoldiphosphonsaure 2-Methylimidazol 5-(Pyrazol-4-yl)isophthalsdure 4-(1,2,4-Triazol-4-yl)benzylphosphonséure
H,FDC H,BDP HMIm Hslsa-pz )

Abbildung 3 Einige ausgewéhlte Linker, welche zur Synthese von MOFs eingesetzt werden kénnen.
Rot: Carboxylat-verbriickende Einheit, Magenta: Phosphonat-verbriickende Einheit, Blau: Stickstoff-
verbriickende Einheit, Griin; Heteroatom bzw. weitere funktionelle Gruppe.

Durch die Vielzahl méglicher Metalle/SBUs und Linkern ergibt sich eine noch gréere Vielfalt
maoglicher MOF-Strukturen, die gebildet werden kénnen (Abbildung 4). In der Cambridge
Structural Database (CSD) waren mit Stand Januar 2020 mehr als 99.000 MOF-Strukturen
hinterlegt.?®

Zu den bekanntesten Strukturen gehéren HKUST-1, MOF-5, MIL-101 und UiO-66, welche im
Folgenden kurz naher dargestellt werden. Zuvor sei noch erwahnt, dass es keine Regeln zur

Benennung von MOFs gibt. Haufig werden Trivialnamen verwendet, die eine Abklrzung des
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Instituts darstellen, in dem eine Struktur erstmalig synthetisiert wurde (so der Fall bei HKUST,
MIL und UiO), gefolgt von einer Zahl zur Nummerierung.®

Metal ions or metal-ligand fragments with free coordination sites
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Abbildung 4 Die Kombination von Metallen mit verschiedener Koordinationsgeometrie und Linkern mit
unterschiedlicher Anzahl an koordinierenden Gruppen und Geometrien fiihrt zu einer Vielzahl méglicher
Strukturen in mehreren Dimensionen. Nachgedruckt mit Genehmigung von Ref. 7. Copyright 2010
Royal Society of Chemistry.

HKUST-1 besteht, wie zuvor bereits erwahnt, aus Cu?* und dem BTC-Linker. In der Struktur
wird die Cu-paddlewheel-SBU von je einer Carboxylat-Gruppe von vier verschiedenen BTC-
Molekulen koordiniert. Die jeweils zwei freien Carboxylat-Gruppen eines BTC-Molekiils
koordinieren entsprechend an zwei weitere SBUs, wodurch das porése Netzwerk aufgespannt
wird. Dabei entstehen quadratische Poren, die 9x9 A groR sind (1 A (gesprochen Angstrém)
=0.1 nm =1-10""m)."™ Durch das Entfernen von Gastmolekiilen aus den Poren (Aktivierung)
kann eine BET-Oberflache (BET = Brunauer-Emmett-Teller) von bis zu 1600 m? g™ erreicht
werden.?® Neben dem Cu-MOF sind weitere isostrukturelle Analoga mit anderen Metallen wie
Ni%*, Fe?* oder Mn?* bekannt.30:3!

MOF-5 wird aus Zn?*-Salzen und dem BDC-Linker synthetisiert. Dabei bildet sich das oben
genannte ZnsO-Cluster aus, welches durch sechs Liganden koordiniert wird und so die
Geruststruktur bildet. Als Folge der alternierenden Bild-Spiegelbild-Ausrichtung der SBUs
bilden sich zwei unterschiedlich groRe Poren aus, die Durchmesser von 15.1 und 11.0 A
aufweisen.™ Nach Aktivierung des MOFs kann eine BET-Oberflache von tber 3300 m? g™’
erzielt werden.3?

Gerustverbindungen des Typs MIL-101(M) (M = Cr®*, Fe3* oder AI**) beinhalten ebenso wie
MOF-5 den BDC-Linker, die zugrunde liegende SBU ist allerdings der trinukleare MsO-Cluster,

wodurch sich eine grundlegend unterschiedliche Struktur ausbildet. Unabhéngig von der Wahl
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des Metalls bilden sich drei isostrukturelle MOFs, bei denen die SBU von sechs Linker-
Molekilen koordiniert wird. Dabei bildet sich eine Gerustverbindung, welche, im Fall von
MIL-101(Cr), zwei unterschiedliche Poren mit Durchmessern von 29 und 34 A besitzt. Durch
die groRen Poren ist eine BET-Oberflache von bis zu 4100 m? g' erreichbar.'®

Wird der BDC-Linker mit dem hexanuklearen ZrsO4(OH)s-Cluster kombiniert, so bildet sich
hingegen das MOF UiO-66. Die SBU wird hier von zwdlf Linkern koordiniert, wobei sich zwei
verschiedene Poren bilden, eine tetragonale und eine oktaedrische mit Durchmessern von 8
und 11 A, die tiber 6 A groRe Porenéffnungen zugénglich sind.'”-3% Die BET-Oberflache kann
bis zu 1580 m? g' betragen.®*

Das Bauprinzip von MOFs, basierend auf der SBU als gemeinsame Einheit, und die
Grundlagen der retikularen Chemie ermdglichen die Synthese strukturgleicher MOFs durch
die einfache Verlangerung des Liganden. Dadurch kénnen sowohl die Funktionalitdten in der
Pore als auch die Porengrole selbst variiert werden. Die wohl bekanntesten Vertreter dieses
Prinzips sind die MOFs der IRMOF-Reihe (IRMOF = isoreticular MOF). Die Grundlage bildet
dabei MOF-5, welches in diesem Zusammenhang auch als IRMOF-1 bezeichnet wird. Wird
als Linker statt des BDC das mit einem weiteren Benzolring funktionalisierte 1,4-NDC (NDC =
Naphthalendicarboxylat) verwendet, entsteht dabei IRMOF-7, wahrend die Verwendung des
verlangerten Linkers BPDC (BPDC = Biphenyldicarboxylat) zur Bildung von IRMOF-10 fuhrt.
Alle diese IRMOFs haben dieselbe kubische Topologie, unterscheiden sich aber in der
Porenchemie, sowie dem Porendurchmesser und der BET-Oberflache.®® Auch fur das MOF
UiO-66 sind isoretikuldare Strukturen bekannt, namlich UiO-67 und UiO-68. Dabei wird der
BTC-Linker jeweils durch die verlangerten Linker BPDC bzw. TPDC (TPDC =
Terphenyldicarboxylat) ersetzt (Abbildung 5). Dabei steigt die GréRe der Porendffnung mit der
Lénge des Linkers von 6 A Giber 8 A auf 10 A."7
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Abbildung 5 Beispiel einer isoretikuldren Verldngerung. Von links nach rechts: UiO-66, UiO-67 und
UiO-68. Rot: Zr, Blau: O, Grau: C, Weil3: H. Nachgedruckt und angepasst mit Genehmigung von Ref.
17. Copyright 2008 American Chemical Society.

Zudem ergibt sich eine zusatzliche Vielfalt an moglichen MOFs durch das Auftreten
unterschiedlicher Strukturisomere bei Verwendung des gleichen Metalls und Linkers. So kann

durch die Kombination von Cr®*-Salzen und dem BDC-Liganden nicht nur das bereits erwahnte
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MIL-101(Cr) entstehen, sondern auch die MOFs MIL-88B(Cr) und MIL-53(Cr). MIL-101(Cr)
und MIL-88B(Cr) unterscheiden sich dabei lediglich in ihrer Topologie. Wahrend in
MIL-101(Cr) die MTN-e Topologie ausgebildet wird, ist es in MIL-88B(Cr) die acs
Topologie.'®%:37 Im Gegensatz dazu bildet sich in MIL-53(Cr) nicht die Cr;O(02CR)sL3-SBU,
sondern Ketten aus u-OH-verknipften Cr¥*-Oktaedern, welche durch den Linker miteinander
verknupft werden und so eindimensionale Kanale ausbilden.3®

Ebenso gibt es verschiedene Strukturisomere fir Zr-BDC-MOFs. Neben dem bereits
erwahnten UiO-66, welches dreidimensionale Poren ausbildet, entstehen im Isomer MIL-140A
dreieckige, eindimensionale Kanale.*® In dem anderen Polymorph EHU-30, welches das
kinetisch bevorzugte Produkt ist, ist jede SBU zu acht anderen SBUs verkntipft, wodurch sich
ein hexagonal primitives Netz ausbildet, wahrend bei UiO-66 jede SBU mit zwoIf weiteren
SBUs verbunden ist und ein kubisches Kristallsystem ausbildet.*°

Neben den bisher beschriebenen dreidimensionalen MOFs kénnen auch zweidimensionale
Strukturen gebildet werden. Diese entstehen haufig mit zweiwertigen Metallen wie Cu?*, Zn?*,
Ni** oder Co?*, die eine paddlewheel-SBU bilden und Uber bidentate Linker verknipft werden
(sieche Abbildung 4).#' Solche 2D-MOFs koénnen dennoch in permanent pordse,
dreidimensionale Strukturen Uberfuhrt werden. Mit dem sogenannten ,pillared layer‘-Ansatz
kdénnen die 2D-Schichten (layer) mit unterschiedlichen Diaminen (pillar) miteinander verbrickt
werden, wodurch 3D-pordse Strukturen mit variabler PorengréRe je nach verwendeter pillar
hergestellt werden konnen.*? Als pillar werden dabei haufig die Diamine DABCO
(Diazabicyclooctan), Pyrazin oder 4,4‘-bpy verwendet.*344

Eine zusatzliche Vielfalt an MOFs ergibt sich durch die Verwendung von gemischt-
metallischen (mixed-metal) und gemischt-Linker (mixed-linker) MOFs.*® Mixed-metal MOFs
werden dabei also solche MOFs definiert, die in ihrer Struktur mehr als ein Metall aufweisen.*®
Die erfolgreiche Synthese gemischt-metallischer MOFs und deren Stabilitat basiert dabei stark
auf der Verwendung chemisch ahnlicher Metalle, bezogen auf die Ladung, den lonenradius
und auch die Lewis-Aziditat.*” In mixed-linker MOFs werden analog mindestens zwei
verschiedene Linker miteinander kombiniert. In dieser Hinsicht kbnnen die bereits erwahnten
pillared-layer MOFs auch als mixed-linker MOFs angesehen werden.*® Auch bei den mixed-
linker MOFs fuhrt die Verwendung ahnlicher Liganden zu stabileren Strukturen. Dabei kdnnen
zum Beispiel eine Mischung von unfunktionalisierten und funktionalisierten Linkern oder die

Kombination unterschiedlicher Linker mit &hnlicher Geometrie verwendet werden.4%-%0

Ebenso vielfaltig wie die Strukturen sind auch die moglichen Synthesen flir MOFs. Diese
umfassen neben Raumtemperatur-Synthesen unter anderem auch Synthesen mit
konventioneller Erwarmung, Mikrowellen-unterstitze Synthesen, Synthesen unter solvo-

/hydrothermalen Bedingungen, elektrochemische Synthesen oder auch mechanochemische
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Synthesen.®" Eine Ubersicht mdglicher Syntheserouten ist in Abbildung 6 gezeigt. Aus
energetischen Aspekten erscheint eine Raumtemperatursynthese erstrebenswert zu sein,
allerdings ist diese nicht auf jede Struktur anwendbar. Einige MOFs, die auf diese Weise
synthetisiert werden kénnen, sind zum Beispiel MOF-5, MOF-74(Zn) (Zn?* + BDC-(OH),) und
MIL-100(Fe) (Fe®* + BTC).52%3
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Abbildung 6 Ubersicht iiber mégliche Syntheserouten, -bedingungen und Reaktionsprodukte bei der
Darstellung von MOFs. Nachgedruckt mit Genehmigung von Ref. 51. Copyright 2012 American
Chemical Society.

Bei der konventionellen Erwarmung werden die Prakursoren bei Umgebungsdruck im
Losemittel elektrisch erhitzt, eventuell auch unter Rickflussbedingungen. Beispiele daflir sind
die MOFs CAU-10-H (CAU = Christian-Albrechts-Universitat) oder Aluminiumfumarat.®*5%
Unter solvothermaler Synthese wird die Synthese in geschlossenen Systemen oberhalb des
Siedepunktes des Losemittels verstanden, wodurch in dem System eine autogene
Druckerhéhung erfolgt. Ein Sonderfall stellt dabei die Hydrothermalsynthese dar, bei der das
verwendete Losemittel Wasser ist.%® Eine Modifizierung der solvo-/hydrothermalen Synthese
ist die sogenannte Trockengelsynthese (engl. dry-gel conversion, DGC), bei der die festen
Prakusoren nicht im Losemittel geldst werden, sondern im entstehenden Dampfraum wahrend
der Synthese zum MOF assemblieren. Diese Methode ist besonders sparsam, da nur ein
Bruchteil des Lésemittels im Vergleich zur klassischen Synthese bendtigt wird, welches zudem
wiederverwendet werden kann.*”%¢ Die Mikrowellen (MW )-unterstlitze Synthese kann auch als
Solvothermalsynthese bei hohen Temperaturen und hohen Druck angesehen werden.
Allerdings fuhrt die Verwendung von MW zu einer deutlich schnelleren Erwarmung als

konventionelles Erhitzen und auch zu deutlich reduzierten Reaktionszeiten, wodurch diese



Synthesen deutlich energieeffizienter sind.5" So konnte zum Beispiel MIL-100(Cr) mittels MW-
Synthese innerhalb von vier Stunden mit vergleichbaren Ausbeuten zur konventionellen
Synthese hergestellt werden, welche allerdings vier Tage benétigt.®® Zudem kann auch die
MW-Synthese mit der DGC kombiniert werden (MW-DGC).®® MOF-Synthesen unter
Verwendung von Ultraschall, elektrochemische Reaktionen oder auch |6semittelfreie
mechanochemische Synthesen sind ebenfalls bekannt, allerdings ist die Anzahl an so

hergestellten MOFs noch vergleichsweise gering.°!¢".62

Auch wenn Kristallinitdt und Porositat laut IUPAC-Definition keine Voraussetzungen sind, so
zeichnen diese Eigenschaften dennoch die meisten MOFs aus.® Jedoch steigt auch das
Interesse an amorphen oder sogar fliissigen MOFs.% Dennoch fallen MOFs in der Regel als
mikrokristalline Pulver aus, die Charakterisierung der Produkte erfolgt daher tiber die Methode
der Pulverrontgendiffraktometrie (PXRD, engl. powder X-ray diffraction). Kbnnen MOFs als
einkristallines Material synthetisiert werden, kann deren Struktur auch mittels
Einkristallrontgendiffraktometrie  (SCXRD, engl. single-crystal X-ray diffraction) gelost
werden.%

Die hohe Porositat und das hohe Porenvolumen sind ebenfalls herausragende Eigenschaften
von MOFs. Die bisher hochste gemessene BET-Oberflache liegt bei 7140 m? g fir das MOF
NU-110 (NU = Northwestern University of lllinois) bei einem Porenvolumen von 4.4 cm® g™, In
derselben Veréffentlichung wurde ebenfalls die obere Grenze fir die BET-Oberflache
berechnet. Wird ein Linker bestehend aus aneinandergereihten Acetylen-Einheiten verwendet,
ware theoretische eine BET-Oberflaiche von 14600 m? g™' erreichbar.®® Die Berechnung der
BET-Oberflache und des Porenvolumens erfolgt anhand der Analyse von
Gassorptionsisothermen, wobei als Gase in der Regel Stickstoff oder Argon verwendet
werden. Die Messung erfolgt dabei am Siedepunkt des Gases (77 K flir Stickstoff bzw. 87 K
fur Argon), da die Adsorption des Gases (Adsorptiv) auf der Oberflache des untersuchten
Materials (Adsorbens) nur auf der schwachen van-der-Waals-Wechselwirkung beruht. Die
Kombination von Adsorptiv und Adsorbens wird als Adsorbat bezeichnet. Die resultierende
Sorptionsisotherme  bestent sowohl aus einer Adsorptions- als auch einer
Desorptionsisotherme. Anhand der Form der Isothermen kdénnen sechs verschieden
Isothermentypen und finf verschiedene Arten von Hysterese unterschieden werden, welche
einen Hinweis auf die Porenstruktur des Materials geben. Als Hysterese wird dabei ein nicht-
Uberlappender Verlauf von Adsorptions- und Desorptionsisotherme bezeichnet. Fir die
Klassifizierung und Interpretation der verschiedenen Typen wird an dieser Stelle auf die
Fachliteratur verwiesen.® Die Berechnung der Oberflaiche kann danach anhand der bereits
erwahnten BET-Theorie erfolgen, oder unter Verwendung des Langmuir-Modells. Dabei stellt

das von Brunauer, Emmett und Teller entwickelte BET-Modell eine Erweiterung des Langmuir-
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Models dar. Wahrend im Langmuir-Modell davon ausgegangen wird, dass das Adsorptiv eine
Monolage auf der Oberflache des Adsorbens bildet, geht das BET-Modell von einer
Multilagenadsorption aus.?”:%8 Als Folge der unterschiedlichen Annahmen resultieren beide
Modelle auch in unterschiedlichen Ergebnissen, der Standard ist heute jedoch das BET-
Modell. Neben der spezifischen Oberflache kénnen mittels Gassorption auch das
Porenvolumen und die Porenverteilung eines Materials bestimmt werden. Die Grofle der
Poren wird dabei in drei Klassen unterteilt: mikroporése Materialien haben Poren kleiner als
2 nm, mesopordse Materialien besitzen Porendurchmesser zwischen 2 und 50 nm und Poren
groRer als 50 nm werden als Makroporen bezeichnet.®® Jedoch hat die Anwendung der BET-
Theorie auf MOFs Limitationen, denn darin wird davon ausgegangen, dass eine flache
Oberflache vorliegt, auf der eine unendliche Multilage wachsen kann. Dies ist in den Poren
von mikro- bis mesoporésen MOFs nicht mdéglich, da es zur vollstdndigen Porenfillung mit
dem Adsorptiv kommen kann.®®7° Rouquerol et al. haben daraufhin vier Konsistenzkriterien
eingeflhrt, die die Anwendung der BET-Theorie auf MOFs ermdglichen und vereinheitlichen
sollen.”” So konnte gezeigt werden, dass die BET-Theorie bei Verwendung und Einhaltung
konsistenter Kriterien verlassliche Ergebnisse erzielen kann.’?

Neben der Porositat zeichnet viele MOFs auch deren chemische und thermische Stabilitat aus.
Generell kann die chemische Stabilitat von MOFs mit Hilfe des HSAB-Konzepts (Hard and
Soft Acids and Bases, dt. harte und weiche Saure und Basen) abgeschéatzt werden.”
Demnach sind Verbindungen aus harten Lewis-Sauren und -Basen sowie weichen Lewis-
Sauren und -Basen besonders stabil.”* Die Harte wird dabei von der Ladung und der GroRe
des lons beeinflusst, in Summe also von der Polarisierbarkeit. Beispiele fur harte Sauren und
Basen sind hochgeladene Kationen wie Zr** oder Cr®* und Carboxylat-Anionen. Als weich
werden hingegen Kationen mit niedriger Ladung wie Au® oder Cu* und Anionen wie
Thiocyanate oder Cyanide klassifiziert. Die Grenze zwischen harten und weichen Sauren und
Basen ist allerdings nicht eindeutig, so liegen beispielsweise Zn?* und aromatische Amine wie
Pyridin oder Imidazolate im Grenzbereich. In Ubereinstimmung mit dem HSAB-Konzept sind
die beiden Zr**- und Cr**-BDC MOFs UiO-66 und MIL-101(Cr) auRerst stabil gegentiiber
verschiedenen Losemitteln und bei verschiedenen pH-Werten.”> 7877 Die beiden MOFs MOF-5
und HKUST-1 kombinieren hingegen eine vergleichsweise weiche Lewis-Saure mit einem
Carboxylat-Linker als harte Lewis-Base. Daraus resultiert eine geringe chemische Stabilitat,
vor allem gegeniiber Wasser und Luftfeuchtigkeit.”® %8 Thermisch sind die meisten MOFs
ebenfalls duferst stabil. Die mittels thermogravimetrischer Analyse (TGA) bestimmten
Zersetzungtemperaturen liegen haufig tber 300 °C, in einigen Fallen sogar jenseits der
600 °C.8!

Die Eigenschaften metallorganischer Gerustverbindungen kénnen tber die Funktionalisierung

des Linkers weitergehend variiert werden. Ein Beispiel dafir sind die MOFs der Reihe
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CAU-10-X, die aus APPF* und einer funktionalisierten Isophthalsdure (an der 5-Position)
bestehen, dabei kann X = H, CH3s, OCHs, NO2, NH3 oder OH sein. Durch die Variation des
Linkers kdnnen dabei vor allem die Sorptionseigenschaften gegeniber Gasen und Dampfen
variiert werden, was eine Folge des geanderten Porenvolumens, der BET-Oberflache und der
Porenchemie ist.*° Eine weitere Moglichkeit zur Modifizierung der Porositat ist die Einfiihrung
sogenannter Defektstellen, was vor allem fur das MOF UiO-66 bekannt ist.8283 Diese Defekte
werden unterschieden in solche, bei denen ein oder mehrere Linker-Molektle an einer SBU
durch nicht verbriickende Liganden ersetzt werden (missing-linker Defekte) und solche, bei
denen ganze SBUs inklusive koordinierter Liganden innerhalb der Kristallstruktur entfernt
werden (missing-cluster Defekte). Durch die Variation dieser Defekte Iasst sich erneut die
Porositat insgesamt stark variieren oder auch die Morphologie und GroéRRe der entstehenden

Kristallite. 3

Die hohe Anzahl an Strukturen aber auch die Variabilitdt vorhandener Strukturen und die
Stabilitdt von MOFs hat zu einer Vielzahl an untersuchten potenziellen Anwendungen geflhrt,

eine Ubersicht solcher potenziellen Anwendungsgebiete ist in Abbildung 7 gezeigt.®®
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Abbildung 7 Ubersicht iiber potenzielle Anwendungsgebiete retikulérer Materialien, zu denen auch
MOFs zdhlen. Nachgedruckt mit Genehmigung von Ref. 85. Copyright 2017 Royal Society of Chemistry.

Wegen ihres mikro- bis mesopordsen Charakters sind vor allem Anwendungen im Bereich der
Gassorption, -speicherung und -trennung weitgehend untersucht. Einige Beispiele dafiir sind
die Sorption von CO,% die Trennung von CO, und CH: aus Gasmischungen,®® die
Speicherung von H, und CH. fiir energiebezogene Anwendungen®® oder auch die

Entfernungen toxischer Gase wie CO und SO; aus der Luft.°":*2 Neben der Adsorption von
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Gasen ist auch die Sorption von Dampfen wie Wasser oder Ethanol von Relevanz, vor allem
in den Bereichen der Trinkwassergewinnung und der sorptionsgetriebenen
Warmetransformation.®®°* Daneben werden MOFs unter anderem fiir Anwendungen in der
Sensorik,%% der heterogenen Katalyse,® % als optoelektronische oder lumineszente
Materialien®'® oder im biomedizinischen Bereich wie dem Arzneimitteltransport
untersucht. %1

Trotz ihres hohen Potenzials ist die realwirtschaftiche Kommerzialisierung von MOFs
weiterhin wenig relevant. Es gibt nur eine Handvoll von Unternehmen, die MOFs kommerziell
vertrieben haben oder dies noch tun. Dazu gehdren beispielsweise ION-X™ des von Omar
Farha gegrindeten Unternehmens NuMat Technologies oder die von der BASF SE
vertriebenen Basolite®-Materialien.”® Griinde dafiir sind einerseits die komplexe Skalierung
der MOF-Synthese vom Labormafstab hin zu einer Massenproduktion und andererseits die
damit verbundenen hohen Produktionskosten, weshalb konventionelle Materialien wie
Zeolithe oder Aktivkohle weiterhin bevorzugt werden und MOFs, zumindest kurz- bis

mittelfristig, eher Verwendung als Nischenprodukte finden. %2

1.1.1 Aluminium-basierte MOFs

Eine Mdglichkeit zur Reduzierung der Produktionskosten von MOFs ist die Verwendung haufig

vorkommender und ginstiger Metalle wie Aluminium.'® Wegen seines nach dem HSAB-
Konzept harten Charakters und der hohen Oxophilie bildet Aluminium als dreiwertiges Kation
APR* besonders stabile MOFs mit Carboxylat-Linkern, wobei nach bisherigem Stand das
Aluminium immer oktaedrisch koordiniert wird.'** Aluminium-basierte MOFs zeichnet eine
hohe strukturelle Vielfalt aus.’® So sind nicht nur MOFs bekannt, denen eine klassische
multinukleare SBU zugrunde liegt, wie die AI-BTC MOFs MIL-96,'% MIL-100"" und
MIL-110,'% sondern haufig auch unendliche Ketten von AlOs-Oktaedern, welche durch den
Linker verknlpft werden und so eindimensionale Kanale ausbilden, wie beispielsweise
CAU-10,*° MIL-53"° oder MIL-160."° Eine Ubersicht Uber mdgliche anorganische Al®*-
Baueinheiten ist in Abbildung 8 gezeigt.

Abbildung 8 Ubersicht iiber mégliche anorganische Baueinheiten in bekannten Al-MOFs. Links:
Alg(OH) 15(0O2CR)o-Cluster aus MIL-110(Al); Mitte: AlsO(O,CR)e-Cluster aus MIL-100(Al); Rechts: Ketten
aus AlOs-Oktaedern aus MIL-53(Al). Nachgedruckt mit Genehmigung von Ref. 111. Copyright 2009
John Wiley & Sons.
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Die drei isomeren AI-BTC MOFs MIL-96, MIL-100 und MIL-110 sind dabei ein interessantes
Beispiel fur AI-MOFs mit klassischer SBU. Obwohl alle drei MOFs aus denselben Bausteinen
bestehen (AI** + BTC), bilden sich dennoch drei grundlegend verschiedene Strukturen. Welche
der Strukturen erhalten wird, hangt maf3geblich von den Syntheseparametern ab. Wahrend
MIL-110 bei pH-Werten nahe 0 entsteht, bilden sich MIL-100 und MIL-96 bei pH-Werten im
Bereich von 0.7. Bei den letzteren beiden Strukturen handelt es sich einerseits um das
kinetische (MIL-100) und andererseits um das thermodynamische (MIL-96) Produkt der
Reaktion."? Das hochportse MIL-100(Al) ist dabei isostrukturell zu den MIL-100-Analoga mit
Eisen und Chrom."%’

Die Mehrzahl der Aluminium-basierten MOFs bildet jedoch die bereits erwahnten unendlichen
Ketten aus AlOe-Oktaedern. Dazu gehdren neben den bereits genannten Verbindungen auch
bekannte MOFs wie DUT-4 und DUT-5 (DUT = Dresden University of Technology),'® Al-
Fum, 4, CAU-23""% oder MIL-120.""® Dabei konnen zwei grundlegende Verknipfungsarten der
AlOe-Oktaeder auftreten. Je zwei Oktaeder sind durch eine verbriickende Hydroxid-Gruppe
(u-OH) miteinander eckenverknupft. Stehen zwei aufeinander folgende p-OH relativ zum
dazwischen liegenden AlOe-Oktaeder auf der gleichen Seite, bildet sich eine helikale cis-Kette.
Liegen die beiden y-OH-Einheiten jedoch auf der jeweils anderen Seite eines Oktaeders, dann
bildet sich eine geradlinige trans-Kette. Welche Konfiguration (cis oder trans) entsteht, hangt
entscheidend vom Linker und vor allem von der Position der Carboxylat-Gruppen zueinander
ab. Ist der Linker gerade, d.h. die Carboxylat-Gruppen stehen hintereinander, dann bildet sich
eine trans-Kette, wie zum Beispiel bei den MOFs Al-Fum und DUT-4 mit den Linkern Fumarat
und 2,6-Naphthalendicarboxylat.’®""* Mit Linkern, bei denen die Carboxylate gewinkelt
zueinander stehen, bilden sich hingegen cis-Ketten, wie zum Beispiel bei CAU-10 und MIL-160
mit den Linkern Isophthalat (IPA) und 2,5-Furandicarboxylat (FDC).*>''® Zwei Sonderfalle
stellen die beiden MOFs CAU-23 und MIL-120 dar. CAU-23 besteht aus AP* und dem Linker
2,5-Thiophendicarbonsaure (TDC), dem Schwefel-haltigen Analogon des FDC. Wie beim FDC
sind die Carboxylat-Gruppen zueinander angewinkelt, was zu einer cis-Kette fihren sollte.
Allerdings wird der Winkel durch das gréliere Schwefel im Ring auf 148° aufgespreizt, wodurch
dieser zwischen den Winkeln von Terephthalat und Isophthalat liegt.""” Dadurch bildet sich in
CAU-23 eine gemischte Kette, in der cis- und trans-Abschnitte aufeinander folgen und sich
regelmafig abwechseln."® Zudem bildet sich mit FDC ein weiteres AI-MOF, MIL-53-TDC, in
dem ausschlieBlich eine trans-Kette vorliegt.""” MIL-120 besteht aus AP* und dem Linker
BTeC. Der tetradentate Linker fuhrt ebenfalls zur Bildung einer auRergewdhnlichen Kette, in
der die AlOs-Oktaeder nicht eckenverknipft sind, sondern kantenverkniipft."'® Die vier

genannten Ketten sind in Abbildung 9 dargestellt.
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Aluminium-basierte MOFs sind nicht nur wegen ihrer geringeren Kosten relevant. Zudem sind
sie wegen der Oxidationsstufe +IIl und der Kombination mit Oxo-Linkern auferst stabil, sowonhl

thermisch als auch chemisch, vor allem gegeniiber Luft und Wasser.'04112.118

cis-Kette trans-Kette

cis+trans-Kette kantenverknupfte Kette

Abbildung 9 Bekannte AlOs-Ketten, die in AI-MOFs auftreten kénnen. Abbildungen erstellt aus den
Kristallstrukturdaten beispielhafter MOFs. cis-Kette: CAU-10 (CSD-Refcode: CELZUQ), Ref. 49), trans-
Kette: MIL-53(Al) (CSD-Refcode: SABVUN, Ref. 109), cis+trans-Kette: CAU-23 (ZOVHUQ, Ref. 115),
kantenverkniipfte Kette: MIL-120 (CSD-Refcode: BUSQIQ, Ref. 116). Tlirkis: Al, Rot: O, Grau: C.

1.1.1.1 MIL-53(Al)

Das MOF MIL-53(Al) besteht aus AI**-Zentren und dem BDC Linker und wurde erstmals 2004
von Loiseau et al. synthetisiert.’® Es handelt sich dabei um das Aluminium-Analogon zu den
bereits zuvor synthetisierten MOFs MIL-47(V) und MIL-53(Cr)."%120 Wie bereits erwahnt,
bilden sich in MIL-53(Al) unendliche Ketten von trans-eckenverknlpften AlOs-Oktaedern,
welche durch den Linker BDC miteinander verknipft werden und so eindimensionale Kanale
ausbilden. MIL-53(Al) gehort zu den bekanntesten und am haufigsten untersuchten flexiblen
MOFs. Das Netzwerk ist bekannt fir seinen ,Atmungs-Effekt* (engl. breathing), bei dem sich
die Dimensionen der Kanale abhangig von der An- oder Abwesenheit von Gastmolekilen
andern.'® Darauf basierend werden drei Formen des MOFs unterschieden: MIL-53(Al)-as (as
= as synthesized), MIL-53(Al)-ht (ht = high temperature) und MIL-53(AD-It (It = low
temperature). Die drei unterschiedlichen Strukturen sind in Abbildung 10 gezeigt. In der as-
Form, die direkt nach der Synthese isoliert wird, sind die Kanale mit Gberschissigen BDC
Molekiilen belegt. Die Kanale haben in diesem Fall MaRe von 7.3 A x 7.7 A. Werden die
Uberschiissigen BDC Molekile entfernt, zum Beispiel durch Erhitzen auf Temperaturen Uber
300 °C, wird die ht-Form mit quadratischen Kanalen mit 8.5 A x 8.5 A erhalten. Durch die
Adsorption von Wassermolekilen aus der Luft geht die ht-Form in die It-Form Uber, welche

durch sehr schmale Kanale mit 2.6 A x 13.6 A ausgezeichnet ist."*®
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Nach der Aktivierung und der Umwandlung zur ht-Form ist MIL-53(Al) ein hochporéses MOF,
die BET-Oberflache kann bei bis zu 1500 m?2 g liegen.'?' Zudem ist MIL-53(Al) thermisch
aulerst stabil mit einer Zersetzungstemperatur oberhalb von 500 °C."%° Durch das Einbringen
funktioneller Gruppen kdnnen darlber hinaus funktionalisierte Strukturen hergestellt werden,
so zum Beispiel die Amino- und Hydroxy-funktionalisierten MOFs MIL-53(Al)-NH; und
MIL-53(Al)-OH."?212 Weitere MOFs, die aus Aluminium und dem BDC Linker entstehen
kénnen, sind MIL-101(Al), MIL-68(Al) und MOF-235(Al)."2

MIL-53(Al) und seine Derivate wurden wegen ihrer interessanten Eigenschaften bereits flr
viele potenzielle Anwendungen untersucht. Dazu zahlen beispielsweise die Sorption und
Trennung von Gasen wie CO,, CH4 und Hy,?*12° oder auch die Sorption giftiger Substanzen

und von Schwermetallen aus wassriger Losung.'18.126:127.128
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Abbildung 10 Strukturelle Unterschiede von MIL-53(Al) in der as-Form (links), ht-Form (Mitte) und It-
Form (rechts). Abbildung erstellt aus den Kristallstrukturdaten der drei verschiedenen Formen (CSD-
Refcodes: SABVOH, SABVUN, SABWAU, Ref. 109). In der as-Form sind fehlgeordnete Linker in der
Pore vorhanden, in der It-Form adsorbierte Wassermolekiile. Tiirkis: Al, Rot: O, Grau: C.
Wasserstoffatome wurden in allen Féllen entfernt.
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1.1.2 Zeolithische Imidazolat Netzwerke

Zeolithische Imidazolat Netzwerke (ZIFs, engl. Zeolitic Imidazolate Framework) sind eine
Untergruppe der MOFs, bei denen das Metall durch verschiedene Imidazolate verbrickt wird.
Der Name der ZIFs riihrt aus der strukturellen Ahnlichkeit zu den Zeolithen (Aluminosilikate),
welche durch den Winkel der verbrickenden Stickstoffe hervorgerufen wird, der dem der
Si-O-Si Einheit in Zeolithen mit 145° ahnelt (Abbildung 11), weshalb ZIFs auch Zeolith-artige

Topologien ausbilden. 129:130.131

o)
Si/\/\Si
145°
R1

Abbildung 11 Allgemeine Struktur von Imidazolaten (Im) und strukturelle Ahnlichkeit zu den Zeolithen.

In ZIFs ist das Metallzentrum tetraedrisch von vier Imidazolaten umgeben, welche wiederrum
zu je einem weiteren Metallzentrum verbriickend koordiniert sind, wodurch sich das Netzwerk
aufspannt. In der Regel sind die Metallzentren dabei Zn?* oder Co?*, seltener sind ZIFs mit
Metallen wie Fe?* oder Cd?*."*2 Die Vielfalt der Imidazolat-Linker ist grof3, grundsatzlich kénnen
alle drei Reste am Imidazol-Gerlst (Abbildung 11 links) variiert werden, die Reste R? und R®
kénnen dabei auch Teil eines zyklischen Restes sein. Einige beispielhafte Linker, mit denen
bereits ZIFs synthetisiert wurden, sind dabei Imidazol selbst (ZIF-1-4, ZIF-6 und ZIF-10), 2-
Methylimidazol (ZIF-8, siehe Kapitel 1.1.2.1) und Benzimidazol (ZIF-7 und ZIF-11)."2° Bei den
genannte ZIFs handelt es sich jeweils um die Strukturen, die mit Zn?*-Zentren gebildet werden.
Wie zu erkennen ist, kénnen auch bei den ZIFs mehrere Strukturen mit selber
Zusammensetzung entstehen, die sich in ihrem inneren Aufbau und damit ihrer Topologie
unterscheiden. So bestehen beispielsweise ZIF-2, ZIF-6 und ZIF-10 jeweils aus Zn?* lonen,
die Uber Imidazolat verbrickt sind, dennoch bilden sie die drei unterschiedlichen Topologien
CRB, GIS (Gismondin) respektive MER (Merlinoit) aus. Ebenso bilden die beiden Zink-
Benzimidazolate ZIF-7 und ZIF-11 die unterschiedlichen Topologien SOD (Sodalith) und RHO
aus.' ZIFs verbinden Eigenschaften von MOFs und Zeolithen, was zur vorteilhaften
Kombination von hoher Kristallinitat, einheitlicher Porenstruktur und hoher innerer Oberflache
mit einer hohen thermischen und chemischen Stabilitat fuhrt. Zudem sind ZIFs durch den
organischen Liganden weiter funktionalisierbar, was bei den Zeolithen in der Regel nicht

maglich ist.’*! Dies hat zur Untersuchung von ZIFs in unterschiedlichen Anwendungsgebieten
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geflihrt, wie zum Beispiel in der Sorption und Trennung von Wasserstoff, 3134 als heterogene

Katalysatoren,® in der Sensorik ' oder im Arzneimitteltransport. '’

1.1.2.1 ZIF-8

ZIF-8 ist wohl der bekannteste Vertreter der Zeolithischen Imidazolat Netzwerke. Es besteht
aus Zn*-Kationen, welche (iber 2-Methylimidazolat (2-MIm) verbriickt werden und wurde
erstmals 2006 unabhangig voneinander von Park et al. und Huang et al. beschrieben.2%130
Wie es bei den ZIFs die Regel ist, wird ein Zink-Zentrum tetraedrisch von vier 2-MIm Molekdilen
koordiniert, welche wiederrum zu vier weiteren Zink-Zentren koordiniert sind. Dabei wird eine
SOD-Topologie ausgebildet, in Abbildung 12 ist eine Pore von ZIF-8 gezeigt. Durch die
funktionelle Methyl-Gruppe am Linker und die vollstandig gesattigte Koordination des Metalls
ist ZIF-8 ein hydrophobes Netzwerk.'*® In der Netzstruktur bilden sich zwei Porenéffnungen,
eine hexagonale und eine quadratische. Die Pore mit einem Durchmesser von 11.6 A ist tiber
die hexagonale Porenéffnung mit einem Durchmesser von 3.4 A zugénglich.'?® Das Netzwerk
ist durch seine hohe Porositat gekennzeichnet mit einer BET-Oberflache von 1600 m? g™' oder

hdher.13?

Abbildung 12 Links: Struktur einer ZIF-8 Pore mit tetraedrisch koordiniertem Zink. Rechts: Ein SOD-
Kéfig mit topologischen Linien zwischen den Zn-Atomen, wodurch die hexagonale und quadratische
Offnungen sichtbar werden. In beiden Féllen ist die Pore in hellgelb gekennzeichnet. Orange: Zn, Blau:
N, Grau: C. Wasserstoffatome wurden in allen Féllen entfernt. Abbildung erstellt aus den
Kristallstrukturdaten von ZIF-8 (CSD-Refcode: FAWCEN, Ref. 140).

Obwonhl die Porenéffnung laut Kristallstrukturdaten lediglich 3.4 A groR ist, kann ZIF-8 deutlich
gréRere Molekule in der Pore adsorbieren, wie zum Beispiel Stickstoff mit einem kinetischen
Durchmesser von 3.6 A. Dies kann mit der Beweglichkeit des 2-MIm Linkers und dem
sogenannten Gate-Opening-Effekt (Porendffnungseffekt) erklart werden.'*! Standardmafig
liegen die Methyl-Gruppen oder das Imidazolat-Rickgrat des Linkers vor den Poren, wodurch
der Porendffnung limitiert wird. Durch externe Stimuli wie Druck oder die Adsorption von Gasen
an der auleren Porenoberfliche kommt es zur Rotation des Linkers um 21° um die N-N-
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Achse, wodurch der effektive Durchmesser der hexagonalen Porenéffnung auf 4.1 A wachst
(Abbildung 13).™2 Ein groRer Vorteil von ZIF-8 ist die Mdglichkeit der
Raumtemperatursynthese in wassriger Losung.'®® Neben ZIF-8 sind noch drei weitere
polymorphe Strukturen mit Zn?* und 2-MIm bekannt, namlich ZIF-L, kat(Zn) und dia(Zn). ZIF-L
hat eine leicht unterschiedliche Zusammensetzung und ist daher nur ein Pseudopolymorph.
Es besitz eine Pore mit den MaRen 9.4x7.0x5.3A und hat eine hdéhere COo-
Aufnahmekapaztat als ZIF-8. Die Polymorphe dia(Zn) und kat(Zn) sind beide unporés und
finden daher kaum Anwendung.'* Daneben sind zwei isostrukturelle ZIFs mit der SOD-
Topologie mit Co?* und den Linkern 2-Nitroimidazol und 2-MIm bekannt, ZIF-65 und ZIF-67."4°
Wegen der interessanten Eigenschaften und hohen Stabilitat hat ZIF-8 viele potentielle
Anwendungen gefunden. So kdénnen beispielsweise die Hydrophobie und die flexible
Porendffnung zur Trennung von Kohlenwasserstoffen genutzt werden.’® Daneben sind
Anwendungen im Wirkstofftransport,’®” in der Abwasserreinigung,*® Gastrennung' oder der

heterogenen Katalyse'® untersucht.

Geschlossenes Porenfenster Offenes Porenfenster

Abbildung 13 Strukturelle Anderung der hexagonalen Porenéffnung in ZIF-8 durch den Gate-opening-
Effekt. Orange: Zn, Blau: N, Grau: C. Wasserstoffatome wurden in allen Féllen entfernt. Abbildungen
erstellt aus den Kristallstrukturdaten von (links) ZIF-8 (CSD-Refcode: FAWCEN, Ref. 140) und (rechts)
ZIF-8-N, (CSD-Refcode: KAMZUV, Ref. 141).
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1.2 MOF-Kompositmaterialien

Trotz ihrer Vielzahl vorteilhafter Eigenschaften werden MOFs noch selten realwirtschaftlich
angewandt. Dies liegt neben den weiterhin hohen Produktionskosten auch an der Tatsache,
dass MOFs in der Regel als mikrokristalline Pulver anfallen. Dies flhrt zu Prozessproblemen
wie dem Druckabfall in gepackten Pulvern, gehinderten Massentransport im Pulver, dem
Auswaschen von Pulverpartikeln oder auch einfach nur der Staubbildung. Aus diesem Grund
sollten MOFs in formgebenden Kompositen verarbeitet werden.'*® Diese kdnnen entweder die
Form von Pellets,'*® Granulaten/Kiigelchen,™ Filmen auf Oberflachen,'' Membranen,'%?
Gelen' oder Monolithen'™* haben. Pellets und Granulate miissen dabei nicht zwingend
Komposite sein, sondern kénnen auch durch das Pressen von MOF-Pulvern hergestellt
werden, was jedoch haufig eine starke Veranderung der Eigenschaften der MOFs bis zum
Zerfall der Struktur zur Folge hat.'®® Komposite kénnen in der Regel auf zwei unterschiedliche
Arten hergestellt werden: durch einen post-synthetischen Prozess, bei dem bereits
synthetisiertes MOF-Pulver mit dem Trager verbunden wird, oder durch eine in situ Synthese,
bei der das MOF erst im Trager synthetisiert wird.#815¢ Der post-synthetische Prozess hat den
Vorteil, dass das Verhaltnis von MOF und Trager genau eingestellt werden kann und auch
hohe MOF-Beladungen mdglich sind.'” Allerdings miissen MOF und Trager haufig durch
Bindematerialien, wie zum Bespiel Polymere oder Polysiloxane, miteinander verbunden
werden, wodurch es zur Blockierung der Poren im MOF und somit zum Verlust der Porositat
kommen kann, vor allem im Fall von Membranen und Filmen auf Oberflachen.#8 15815 Dyrch
die in situ Synthese kann diesem Porositatsverlust entgegengewirkt werden. Dabei werden die
MOFs direkt auf oder in einem Substrat synthetisiert. Durch das vorgegebene Substrat wird
auch bereits die Form des entstehenden Komposits bestimmt.’® Im Vergleich zur post-
synthetischen Kompositbildung ist der Anteil des MOFs bei der in situ Kompositsynthese
jedoch teils deutlich geringer, da das MOF nur auf der Oberflache des Substrates wachsen
kann. Durch eine chemische Modifizierung der Substratoberflache kann jedoch die
Wechselwirkung zwischen MOF und Trager und damit auch die Beladung erhoht werden. 6!
Als mogliche Substrate kénnen beispielsweise Aluminiumoxid-Platten, %2 Metallschaume, 163

Polyurethan-Schaume'%* oder auch Cellulose-basierte Materialien'®® verwendet werden.

1.2.1 Holz — Struktur und Eigenschaften

Holz ist ein natiirliches Material, das aus lignifizierten (verholzten) Stammen, Asten und
Wurzeln von Baumen und Straduchern besteht. Obwohl sowohl technisch als auch
gesellschaftlich die Bedeutung des Wortes ,Holz“ eindeutig ist, fehlt dennoch eine exakte
botanisch-anatomische Definition von Holz, was mit der komplexen Struktur
zusammenhangt.’®® Allgemein kann Holz jedoch als ein hierarchisch zellulares und

anisotropes Material bestehend aus Lignocellulose beschrieben werden. Die hierarchisch
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pordse, zellulare Struktur erzeugt die Massentransporteigenschaften des Holzes (Wasser und
Nahrstoffe) wahrend die Direktionalitat dieses Massentransports durch die Anisotropie bedingt
ist. Als Anisotropie wird dabei die Richtungsabhangigkeit von Eigenschaften bezeichnet, was
im Falle von Holz eine Folge der Wuchsrichtung ist und sich Gber mehrere Groéflenskalen
erstreckt.'®” Der allgemeine Aufbau von Holz, von der Mikro- bis zur Makroskala, ist in
Abbildung 14a dargestellt. Holz selbst ist ein Komposit, welches aus den drei Biopolymeren
Cellulose, Hemicellulose und Lignin besteht (Abbildung 14a&b). Cellulose ist ein
Polysaccharid bestehend aus B-1,4-D-Glucopyranose mit einer Kettenlange von etwa 10.000
Glucose-Monomeren. Hemicellulose ist eine Mischung kurzkettiger Polysaccharide, die aus
den Hexosen Glucose und Mannose (Glucomannane) und den Pentosen Arabinose und
Xylose (Xylane) bestehen. Lignin ist ein zuféllig zusammengesetztes Polymer aus den
Monomeren  Coniferylalkohol,  Sinapylalkohol und Coumarylalkohol.'816%.170  Dje
Zusammensetzung dieser drei Biopolymere variiert zwischen Holzarten, liegt aber generell bei
40 — 50 % Cellulose, 25— 35 % Hemicellulosen und 18 — 35 % Lignin."" Die Holzstruktur
besteht dabei aus einzelnen, miteinander verbundenen Holzzellen. Eine Holzzelle wird
aufgebaut aus der primaren Zellwand und der sekundaren Zellwand, welche wiederrum
unterteilt ist in drei Schichten (S1, Sz und S3). Im Zentrum dieser Holzzelle liegt das pordse
Element, das Lumen, welches in longitudinaler Richtung (also in der Wuchsrichtung) wachst.
Der Verbund aus (einer mit Tupfeln besetzten, siehe unten) Zellwand und Lumen wird auch
als Tracheide bezeichnet.’®” Die Primarwand besteht groRtenteils aus einer Matrix von
Hemicellulosen. Etwa 10 % bestehen jedoch aus Cellulose-Mikrofibrillen, die zufallig verteilt in
der Matrix liegen (Streuungstextur). Eine Mikrofibrille ist ein faserartiges Bindel mehrerer
Cellulose-Strange (Elementarfibrille) mit einem Durchmesser von 200 —300A. In der
anschlieenden Sekundarwand steigt der Anteil der Mikrofibrillen auf etwa 90 % und es kommt
zu einer parallelen Ausrichtung der einzelnen Mikrofibrillen (Paralleltextur). Die in Bundeln
angeordneten Mikrofibrillen winden sich helikal in Wuchsrichtung innerhalb der
Sekundarwand, der Windungswinkel kann dabei zwischen 0 — 60° liegen. %7172 Durch die
geordnete Orientierung der Cellulose-Mikrofibrillen entstehen sowohl kristalline als auch
amorphe Regionen.'®” Die einzelnen Unterschichten der Sekundarwand unterscheiden sich in
der Ausrichtung der Mikrofibrillen relativ zur Wuchsrichtung, wodurch die Zugfestigkeit des
Holzes insgesamt erhoht wird. In einigen Fallen, abhangig von der Baumart, kann noch eine
Tertiarwand zwischen der Sekundarwand und dem Lumen gefunden werden, welche jedoch
sehr dunn ist und in ihrer Zusammensetzung der Primarwand &ahnelt. Der gréf3te Bestandteil
der Zellwand ist die Sekundarwand. Wahrend des Zellwachstums entstehen zwischen den
Mikrofibrillen zahlreiche Hohlrdume, welche durch das Biopolymer Lignin ausgefillt werden.
Das Lignin sorgt dabei fur Steifigkeit und Druckfestigkeit des Holzes, ohne Lignin kdnnten

Baume nicht wachsen. Die einzelnen Tracheiden werden durch die sogenannte Mittellamelle
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voneinander getrennt aber auch miteinander verbunden. Sie besteht hauptsachlich aus
Hemicellulosen und Protopektin, welches wiederrum aus Calcium- und Magnesiumsalzen der
Pektinsaure (Polygalakturonséure) besteht.'”? Wie die Zellwand wird auch die Mittellamelle
durch Lignin verstarkt. Der Durchmesser der Tracheiden variiert mit den Jahreszeiten. Das so
genannte Frihholz bildet sich wahrend der Hauptwachstumsphase (Frihjahr) und zeichnet
sich durch grof’e Lumina und schmale Zellwande aus, wahrend das Spatholz (Spatsommer)
aus Tracheiden mit engem Lumen und dicken Zellwanden besteht.'®”'72 Der Unterschied
zwischen Friih- und Spatholz ist visuell an der Jahresringgrenze im Holzquerschnitt erkennbar.
Die Tracheiden sorgen fir den Stofftransport in longitudinaler Richtung, fiir den Transport in
radialer Richtung oder den Stoffaustausch zwischen den Lumen sorgen die sogenannten
Holzstrahlen und Tupfel. Die Holzstrahlen transportieren Stoffe, vor allem Zucker, von der
Rinde (beziehungsweisen dem Bast) in das Holzinnere, wahrend die Tupfel vor allem dem
Austausch von Wasser und darin gelésten Salzen zwischen den einzelnen Holzzellen dienen.
Die Tupfel sind dabei Stellen in der Zellwand, die extrem diUnn sind oder sogar vollstandig
beim Wachstum der Zelle ausgespart wurden.'’?

Holzer lassen sich generell in zwei Klassen unterteilen: Nadelhdlzer und Laubhdlzer
(Abbildung 14c). Nadelhodlzer bestehen zum grofiten Teil aus nur einer Zellart, den bereits
beschriebenen Tracheiden. Laubhdlzer haben daneben noch weitere Zellarten, die als Gefale
bezeichnet werden. Die Tracheiden in Nadelholzern erflillen zwei Funktionen, den Transport
von Wasser (und damit Nahrstoffen) und die Erzeugung der Festigkeit des Holzes. Die
Gefaldzellen, die sich in Laubholzern entwickelt haben, dienen fast ausschlieBlich dem
Transport von Wasser, wahrend die Tracheiden in diesem Fall fast ausschlie3lich der Stabilitat
des Holzes dienen. In einigen Laubhdlzern sind die Tracheiden sogar vollstandig durch
Holzfasern ersetzt worden, welche ausschliellich der Festigkeit dienen. Dies stellt
evolutionsbedingt einen Vorteil dar, weswegen sich Laubhdlzer gegenuber Nadelhdlzern
durchgesetzt haben, letzter treten daflir fast ausschlieRlich in kalten Klimaregionen auf.'”2173
Wegen seiner Hauptbestandteile Cellulose und Hemicellulose und den darin vorhandenen
Hydroxyl-Gruppen ist Holz ein hydrophiles, sogar hygroskopisches Material. Durch die
Aufnahme von Wasser schwellen die Zellwande und Holzfasern an, ebenso schrumpfen sie,
wenn Feuchtigkeit aus dem Holz entfernt wird. Der Anteil der Feuchtigkeit beeinflusst die
anderen physikalischen Eigenschaften des Holzes, wie die mechanische Stabilitat oder auch
die Dichte.' Da die Lumina nach der Trocknung des Holzes nicht mehr mit Wasser gefllt
sind, entsteht im Holz eine hohe Porositat. So hat beispielsweise Kiefernholz eine
Gesamtporositéat von 65 — 70 % und ein kumulatives Porenvolumen von etwa 1500 mm?3 g
Laut der in Kapitel 1.1 gegebenen Definition von Porengréf3en besitzen Holzer zu einem
Groldteil Makroporen, der haufigste Porendurchmesser in Kiefernholz liegt beispielsweise bei

etwa 25 ym. Einige Holzarten haben jedoch einen starken mesopordsen Charakter, wie zum

20



Beispiel das Holz des Buchsbaums, dessen haufigster Porendurchmesser etwa 20 nm betragt.
Diese kleinen Porendurchmesser stellen allerdings nicht den Durchmesser der Lumina dar,
sondern eher Mikroleerstellen zwischen den Holzfasern und Kapillaren in den Zellwanden
(z. B. Tupfel). Allgemein kann gesagt werden, dass Laubhdlzer nur etwa 60 % der
Gesamtporositat der Nadelhodlzer besitzen, was vermutlich durch die unporésen Holzfasern in
diesen Holzern erklart werden kann. Allerdings gibt es auch dabei starke Schwankungen
zwischen einzelnen Holzarten.'”®
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Abbildung 14 a) Struktur von Holz von der Makro- bis zur Mikroskala. Kopiert und (ibersetzt aus Ref.
176, © 2022 The Royal Society of Chemistry and Institution of Chemical Engineers (IChemE). b) Links:
mogliche Struktur einer Hemicellulose, Rechts: Lignin-Monomere. c) Strukturelle Unterschiede

zwischen Laubhélzern (links) und Nadelhélzern (rechts). Kopiert und (ibersetzt aus Ref. 177, © 2019
MDPI.
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1.2.2 MOF@Holz-Kompositmaterialien

Wegen seiner besonderen Eigenschaften, also der hohen intrinsischen Porositat, der

mechanischen Stabilitdt und der hohen Verflgbarkeit, ist Holz ein interessantes Substrat fir
die in situ Synthese von MOF@Holz-Kompositmaterialien. Aufgrund der geordneten,
anisotropen und makropordosen Struktur koénnte das Holz als Substrat unerwiinschte
Massentransporteffekt eliminieren. Zudem koénnte die in situ Synthese der MOFs im Holz
Porenblockierungseffekte, wie sie bei Polymeren auftreten kdnnen, verhindern. Dariber
hinaus verfugen die vorhandenen Biopolymere Uber viele Koordinationsstellen, an denen
MOF-Kristallite keimen konnen, vor allem Hydroxyl-Gruppen der Cellulose und Carboxy-
Gruppen der Hemicellulosen.'”® Trotz dieser Vorteile ist die Anzahl wissenschaftlicher
Veréffentlichungen zu diesem Thema noch gering. Im Jahr 2019 veréffentlichten Guo et al. die
erste Publikation auf diesem Gebiet mit der Synthese von UiO-66@Linde.""® Sie erzielten eine
MOF-Beladung von 2.2 Gew.-% und benutzten das so erhaltene Komposit fur die Filtration
organischer Schadstoffe aus Wasser. Su et al. synthetisierten Komposite aus HKUST-1 mit
Bambus und Balsaholz und konnten zeigen, dass durch die Einlagerung des kupferhaltigen
MOFs in das Holz dessen antibakteriellen Eigenschaften verbessert werden konnten.'® Tu et
al. konnten zeigen, dass durch die Vorbehandlung des Holzes mit Natronlauge und der daraus
resultierenden Deprotonierung der Carboxy-Gruppen die Koordination des Metalls an der
Oberflache der Lumina verbessert werden kann und synthetisierten mehrere Komposite mit
den MOFs ZIF-8 und HKUST-1 mit Linden-, Fichten und Buchenholz. Die so erhaltenen
Komposite zeichneten sich durch eine hohe mechanische Stabilitat aus, vor allem im Vergleich
zu typischen MOF@Polymer-Kompositen.'®' Ebenso synthetisierten Tu et al. Komposite aus
Ag/Pd-Nanopartikeln@UiO-66@Buche, welche fir die kontinuierliche katalytische Spaltung
von Ammoniumboran zur Synthese von Wasserstoff eingesetzt wurden.'® Wang et al.
synthetisierten ebenfalls Komposite aus ZIF-8 und konnten zeigen, dass das hergestellte
ZIF-8@Holz-Material fur die Sorption von lod, sowohl aus der Gasphase als auch aus
Losungen, verwendet werden kann.'® Cui et al. synthetisierten komplexere Komposite aus
Polyoxometallaten@UiO-66@Lindenholz. Wie auch in anderen Studien zuvor, wurden die
erhaltenen Komposite erfolgreich in der Adsorption von Schadstoffen aus Wasser und der
Sorption von loddampfen untersucht.’® Jedoch eint diese bekannten Ergebnisse eine
Eigenschaft: der Anteil des MOFs im Holz ist, sofern er angeben wird, sehr gering und liegt
bei hochstens 4 Gew.-%. Huang et al. konnten den MOF-Anteil drastisch auf etwa 50 Gew.-%
erhéhen, indem sie zunachst magnetische Fe;Os-Nanopartikel auf der Oberflache der Lumina
synthetisierten, bevor eine Lésung der MOF-Prakursoren hinzugegeben wurde. Durch das
Anlegen eines Magnetfeldes kam es zur Erhitzung der Prakursor-Losung nur innerhalb der
Holz-Struktur, wodurch sich das MOF nur im Holz gebildet hat, was in einer héheren Beladung

resultierte. 85
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Neben diesen MOF@Holz-Kompositen sind auch Materialien mit Holz-basierten Substraten,
wie zum Beispiel Holz-Aerogelen oder karbonisiertem Holz bekannt. Dafir wird das Holz
delignifiziert, wodurch nur die Cellulose (und teilweise Hemicellulosen) mit der
charakteristischen Porenstruktur zurtickbleibt oder das Holz bei hohen Temperaturen
pyrolysiert, wodurch ein poréses Kohlenstoff-Material entsteht.'86.187.188.189 Ephenso sind
Studien bekannt, bei denen Kompositmaterialien nach der Einlagerung eines MOFs pyrolysiert
werden. Dadurch entstehen in der Regel Metalloxide in einer Matrix aus einem pordsen
Kohlenstoffger(ist. 90191192193 Aych wenn durch die Delignifizierung oder Pyrolyse mehr
Porositat in den Materialien entsteht, so verlieren sie dennoch eine kritische Eigenschaft, die
Holz als Substrat von anderen Materialien wie Polymeren unterscheidet: die mechanische
Stabilitat.
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1.3 lonische Flussigkeiten

Der Begriff ionische Flussigkeit“ (IL, engl. ionic liquid) bezeichnet Salze mit einem
Schmelzpunkt unter 100 °C. Besitzen die Salze einen Schmelzpunkt unterhalb der
Raumtemperatur, werden sie auch als room temperature ionic liquids (RTIL) bezeichnet.'®*
lonische Flussigkeiten bestehen in der Regel aus grof3en, asymmetrischen und schwach
koordinierenden organischen Kationen und anorganischen oder organischen Anionen. Die
geringe Koordinationsfahigkeit der lonen ist einer der Hauptgrinde fiur den geringen
Schmelzpunkt der ILs.'% Sie kdnnen aus einer Vielzahl verschiedener Kationen und Anionen
hergestellt werden, weshalb ILs auch als Designer-Flissigkeiten bezeichnet werden. Als
Kationen koénnen zum Beispiel verschiedene Alkylammonium-, Alkylphosphonium-,
Alkylimidazolium- oder Alkylpyridinium-lonen verwendet werden, wahrend als mdogliche
Anionen Halogenide, Carboxylate, Alkylsulfonate, Hexafluorophosphat, Tetrafluoroborat oder

Bistriflimid verwendet werden kénnen (Abbildung 15).1%
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Abbildung 15 Auswahl hdufig verwendeter IL-lonen. Oben: Kationen, Unten: Anionen.

Die moderne Arbeit zu ILs begann am Ende des 20. Jahrhunderts mit der Beschreibung von
Dialkylimidazolium-Chloroaluminaten.' Diese stellten eine Weiterentwicklung der zuvor
synthetisierten Alkylpyridinium-Chloroaluminaten dar.'® Da diese Salze jedoch Iuft- und
wasserempfindlich sind, entwickelten Wilkes und Zaworotko die ersten modernen luft- und
wasserstabilen RTILs [EMIm][BF.] und [EMIm][OAc] ([EMIm] = 1-Ethyl-3-methylimidazolium;
[OAc] = Acetat).'® Seit der Beschreibung der stabilen ILs ist das Interesse an ihnen stark
gestiegen, in den Jahren 1999 bis 2021 wurden Uber 55.000 Arbeiten auf dem Gebiet ionischer
Flussigkeiten veroffentlicht.?%

Die Synthese ionischer Flussigkeiten erfolgt meistens Uber eine Alkylierung eines Kation-
Prakusoren (z.B. Trialkylamin oder 1-Alkylimidazol) mit einer halogenorganischen Verbindung,

wobei ein (bei Raumtemperatur meist festes) IL-Halogenid entsteht. Durch eine Metathese
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(Anionenaustausch) des Halogenids kann dann das gewtinschte Anion in die IL eingebracht
werden.?' Wegen der Vielzahl moglicher Kombinationen von Anionen und Kationen und der
daraus resultierenden unterschiedlichen Eigenschaften (siehe Kapitel 1.3.1) kénnen ILs
malfigeschneidert auf spezifische Anwendungen synthetisiert werden (daher der Name
Designer-Flissigkeiten). Mogliche Anwendungsgebiete sind der Ersatz organischer Losemittel
in der organischen Synthese,?°? in Trennprozessen,?® in der Elektrochemie,?®* in der

Cellulose-Aufbereitung?® oder in der Nanotechnologie.?%

1.3.1 Physikochemische Eigenschaften ionischer Flussigkeiten

Die definierende Eigenschaft ionischer Fllssigkeiten ist, wie zuvor erwahnt, ihr Schmelzpunkt
von weniger als 100 °C. Dieser wird dabei sowohl vom Kation als auch vom Anion beeinflusst,
genauer von deren Grolle, Symmetrie und Ladungsdichte. Grolie, asymmetrische lonen
lassen sich schwerer in einer geordneten Kristallpackung unterbringen, wodurch der
Schmelzpunkt abgesenkt wird. So haben beispielsweise ILs mit dem [BMIm]-Kation in der
Regel geringere Schmelzpunkte als solche mit einem [MMIm]-Kation ([BMIm] = 1-Butyl-3-
methylimidazolium; [MMIm] = 1,3-Dimethylimidazolium). Eine hohe punktuelle Ladungsdichte
verstarkt Coulomb- und van der Waals-Wechselwirkungen zwischen den lonen, wodurch der
Schmelzpunkt erhéht wird. Eine stark verteilte Ladungsdichte hingegen verringert die Starke
dieser Wechselwirkungen und damit auch den Schmelzpunkt. ILs mit dem Anion [TFA] haben
daher geringere Schmelztemperaturen als solche mit [OAc] als Anion bei gleichem Kation
([TFA] = Trifluoracetat). Die Schmelztemperatur kann allerdings nicht durch immer langere
Alkylketten verringert werden, denn ab einer gewissen Lange wachsen die lipophilen van der
Waals-Wechselwirkungen zwischen den Alkylketten stark an, was wiederrum zu hodheren
Schmelzpunkten flhrt. Die ideale Kettenlange eines Alkyl-Substituenten liegt bei Cs bis
08-207'208

Ein groRRer Vorteil von ILs gegenilber organischen Lésemitteln ist der quasi nicht vorhandene
Dampfdruck. Zwar lassen sich einige ILs bei sehr hohen Temperaturen und geringen Driicken
sogar destillieren, dennoch ist deren Dampfdruck unter normalen Bedingungen kaum
messbar.%+2% Diese Eigenschaft brachte ILs auch den Ruf ,griiner Lésemittel” als Alternative
fur klassische organische Lésemittel ein. Die generelle Bezeichnung ionischer Flissigkeiten
als griine Losemittel ist heute jedoch nicht mehr gliltig, da die Synthese der ILs selbst nicht
immer ,grin® ist, die Annahme der nicht-entflammbaren ILs nicht fir jede Verbindung gegeben
ist und da sich die ILs zu schéadlichen Verbindungen zersetzen kénnen.210:211

Wahrend langere Alkylketten (bis Cs) den Schmelzpunkt einer IL senken, steigt allerdings
gleichzeitig auch mit der Kettenlange die Viskositat einer IL. Dies ist fur den Einsatz als
Losemittel nachteilhaft, da der Massentransfer dadurch verringert wird.' Auch hier sind die

zunehmenden van der Waals-Wechselwirkungen zwischen den Alkylketten der Grund fir die
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hohe Viskositat, bei der Entwicklung einer IL muss daher bei der Wahl der Alkylkettenlange
ein Kompromiss zwischen Schmelztemperatur und Viskositat eingegangen werden. Daneben
ist auch das Vorhandensein und die Starke von Wasserstoffbricken (H-Briicken) innerhalb
einer IL ausschlaggebend fir die Viskositat. In Imidazolium-ILs kann das Proton an der C2-
Position (zwischen den beiden N-Atomen im Ring, siehe Abbildung 15) H-Bricken mit dem
Anion eingehen. Die Starke dieser Bricke hangt dabei von der Basizitat des Anions ab.
Beispielsweise ist die Basizitat eines Ethylsulfat-Anions deutlich hdher als die eines
Bistriflimid-Anions, weshalb zweiteres auch ILs mit deutlich geringerer Viskositat bildet.?'%213
Ein weiterer wichtiger Faktor, der bei der Verwendung von ILs zu berticksichtigen ist, ist deren
thermische Stabilitat. Diese wird ebenfalls hauptsachlich von Anion beeinflusst, genauer von
dessen Hydrophilie (siehe Kapitel 1.3.2), die thermische Stabilitdt sinkt mit steigender
Hydrophilie.?' In Bezug auf das Kation kann allgemein gesagt werden, dass
Dialkylimidazolium-ILs stabiler sind als solche mit Alkylpyridinium- oder Tetraalkylammonium-
Kationen, wobei die Lange der Alkylkette selbst einen geringen Einfluss auf die thermische
Stabilitat hat.2'> Die Bestimmung der thermischen Stabilitét einer IL mittels TGA ist allerdings
nur bedingt aussagekraftig, da die Zersetzungstemperatur sowohl von der Heizrate der
Messung als auch vom Messtiegel abhangig ist, was mit dem langsamen Warmetransfer

innerhalb einer IL erklart werden kann.2'®

1.3.2 Hydrophile ionische Flussigkeiten

Die Hydrophilie einer ionischen Flissigkeit wird mafRgeblich von der Natur des Anions
determiniert, ebenso auch die Mischbarkeit einer IL mit Wasser.?'* ILs mit Anionen starker,
fluorierter Sauren, wie beispielsweise [PFe] oder [NTf,] ([NTf2] = Bistriflimid), sind besonders
hydrophob, ILs mit Carboxylaten als Anionen, sowie unter anderem Halogeniden oder
Sulfonaten, sind hingegen hydrophil und vollstindig mit Wasser mischbar (Abbildung
16).208214.217 Aych wenn nicht alle ILs hydrophil sind, so sind dennoch die meisten zumindest
hygroskopisch, vor allem Imidazolium-basierte ILs, denn das saure Proton an der C2-Position

des Imidazolium-Rings kann leicht H-Briicken bilden.?'8.219

[RCOQ], [TFA],

[NTH,], [PFe] Hydrophilie [Hal], [RSO4], [NO4]

[BF ], IN(CN),], [OTH]

Abbildung 16 Einteilung hé&ufiger IL-Anionen in hydrophob/nicht mit Wasser mischbar (links) und
hydrophil/mit Wasser mischbar (rechts). [OTf] = Triflat, [Hal] = Halogenid.
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Hydrophile ILs, vor allem solche mit Carboxylaten als Anion (dazu zahlen auch Aminosauren),
sind im Vergleich zu den deutlich haufiger verwendeten hydrophoben ILs weniger toxisch und
teilweise auch bioabbaubar.??%22" Sie haben zudem die Fahigkeit, Cellulose aufzulosen, was
mit herkdbmmlichen Ldsemitteln nicht moéglich ist und haben sehr hohe Sorptionskapazitaten
fir CO, vor allem Imidazolium-Carboxylat-I1Ls.2%%222 Da hydrophile ILs schnell Wasser aus der
Atmosphéare absorbieren kénnen, verandern sich auch die Eigenschaften mit steigendem
Wasseranteil, vor allem die Viskositat, die Dichte und die elektrische Leitfahigkeit, aber auch
die Fahigkeit zur Auflésung von Cellulose oder die Absorption von CO,.223224225 Ein Nachteil
hydrophiler ILs ist allerdings, wie zuvor erwahnt, deren vergleichsweise geringe thermische
Stabilitat, was deren Verwendung in Hochtemperaturanwendungen erschwert.

Die Hydrophilie ionischer Flussigkeiten ist allerdings nicht nur hinderlich, sondern kann auch
fur andere potentielle Anwendungen ausgenutzt werden. Beispielsweise kdnnten hydrophile
ILs als Trocknungsmittel oder als Ersatz fur herkdmmliche, korrosive Lithiumhalogenid-

Losungen in sorptionsgetriebenen Kaltemaschinen verwendet werden.?26:227

1.3.3 Wassersorption in ionischen Flussigkeiten

Die Sorption von Wasser durch ILs besteht aus drei verschiedenen Teilschritten. Zunachst
erfolgt die Adsorption von Wassermolekilen aus der Luft an der Flissig-Gas-Grenzflache.
Dies ist ein schneller Prozess, der hauptsachlich von der Lange der Alkylkette am Imidazolium-
Kation bestimmt wird. Grund dafir ist, dass Imidazolium-Kationen in der Nahe der Flissig-
Gas-Grenzflache die Alkylketten von der Oberflache weg orientieren. Dadurch befinden sich
an der Oberflache stéchiometrisch mehr Alkyl-Ketten, wodurch diese insgesamt hydrophober
wird.?%22% Es kommt allerdings nicht zur Bildung einer wasserreichen Schicht auf der
Oberflache der IL.2° Im zweiten Schritt kommt es zur Diffusion der an der Oberflache
adsorbierten Wassermolekule in die IL. Die Wassermolekile sind dabei sehr mobil innerhalb
der IL, wie am Beispiel der Diffusionskoeffizienten von Wasser in [EMImM][OAc] gezeigt werden
konnte. In diesem Fall ist der Diffusionskoeffizient von Wasser mindestens doppelt so hoch
wie der der einzelnen IL-lonen.?*° Im dritten Schritt des Sorptionsprozesses kommt es zur
Bildung von Wasser-lon-Komplexen innerhalb der IL. Bei geringen Wasserkonzentrationen in
der IL bilden sich zunachst symmetrische Komplexe, bei denen ein Wassermolekil von zwei
Anionen koordiniert wird, was bis zu einem Wasseranteil von x, = 0.7 erfolgt. Steigt der
Wasseranteil dartiber, werden auch Wasser-Wasser-Wechselwirkungen beobachtet, bei sehr
hohen Anteilen bilden sich innerhalb der IL Wasser-Cluster.?3"232 Gleichzeitig kommt es zur
Reorganisation der IL-lonen, welche ebenfalls aggregieren und so hydrophile und hydrophobe
Bereiche erzeugen, die mit Mizellen verglichen werden kdnnen.?%®

Die Aufnahmekapazitat hydrophiler ILs fir Wasser ist sehr hoch, hangt allerdings von der

Temperatur und der relativen Luftfeuchtigkeit ab. So wurde zum Beispiel fur [EMIm][OAc] eine
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Sorptionskapazitat von etwa 740 mg g™ bei einer relativen Feuchtigkeit von 35 % und einer
Temperatur von 25 °C bestimmt, fir [BMIm][OAc] bei identischen Bedingungen etwa
250 mg g'.2 Dieser Riickgang der Sorptionskapazitat durch die Verlangerung der Alkylkette
kann auf zwei Ursachen zurlickgefiihrt werden: erstens wird die IL durch die langere Alkylkette
insgesamt etwas hydrophober und es kommt bei langeren Alkylketten ebenfalls starker zur
Ausbildung der mizellenartigen Strukturen innerhalb der IL mit hydrophoben Doméanen.?3+2%
Zweitens steigt mit der Alkylkette auch das molekulare Volumen einer IL, definiert als Summe
der einzelnen Volumina der lonen. Bei steigendem molekularen Volumen sinkt die molekulare
Konzentration einer IL bei einem gegebenen Volumen und damit auch die zu erwartende
Sorptionskapazitat.2%6-237 Fir die IL [EMIm][MeSQs] wurde bei einer Temperatur von 25 °C und
einem relativen Druck (relative Feuchtigkeit = 10 - relativer Druck) p po'=0.9 eine

Wassersorptionskapazitat von bis zu 1500 mg g™ bestimmt.238.2%9

1.3.3.1 Wasserdampfsorptionsmessung

Die Bestimmung der Wassersorptionskapazitat mittels Wasserdampfsorptionsmessung kann
auf zwei unterschiedliche Weisen durchgefiihrt werden: gravimetrisch oder volumetrisch. Bei
der gravimetrischen Sorptionsmessung (Abbildung 17) wird die Probe in einer nach aufen
abgeschlossenen Kammer gemeinsam mit einer gesattigten Salzlésung platziert. Die Sorption
von Wasser aus der Luft wird mit einer Waage uber den Massenzuwachs der Probe
bestimmt.??® Als Wasserreservoir werden geséattigte Salzlosungen verwendet, da sich in der
Gasphase Uber einer solchen Ldsung eine konstante relative Luftfeuchtigkeit einstellt. Bei
einer gesattigten NaCl-Lésung stellt sich beispielsweise, nahezu unabhangig von der
Temperatur, eine relative Feuchtigkeit von etwa 75 % ein, wahrend eine gesattigte

Magnesiumchlorid-Losung, bei 20 °C, eine relative Luftfeuchtigkeit von etwa 33 % erzeugt.?*°

l -t I 1
“ 2
o
5

Abbildung 17 Beispielhafter Aufbau einer Kammer zur gravimetrischen Wassersorptionsmessung. 1)
Septum, 2) Feuchtigkeitssensor, 3) Gefal3 mit zu untersuchender Probe, 4) geséttigte Salzl6sung, 5)
analytische Waage. Nachgedruckt mit Genehmigung von Ref. 228, Copyright 2011 Royal Society of
Chemistry.
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Diese Methode ist die am haufigste verwendete Art der Wassersorptionsmessung in ionischen
Flussigkeiten.233234.241.242.243  Allerdings ist sie auch zeitintensiv und ergibt nur die
Wasseraufnahme fir eine relative Luftfeuchtigkeit, Wassersorptionsisothermen kénnen auf
diese Art nicht bestimmt werden. Zur Bestimmung einer Wassersorptionsisotherme muss die
Probe nacheinander einer Atmosphare mit steigender relativer Luftfeuchtigkeit ausgesetzt
werden.?* Es sind auch instrumentelle Aufbauten zur Messung dynamisch gravimetrischer
Wassersorption vorhanden, diese wurden jedoch im Bereich ionischer Fllssigkeiten noch nicht
angewendet.

Bei der volumetrischen Methode, oder genauer der statisch volumetrischen Methode, kann die
Wasserdampfsorption Uber den gesamten Bereich des relativen Druckes bestimmt werden.
Der instrumentelle Aufbau dafir besteht, in verklrzter Beschreibung, aus einem
Wasserreservoir, einem definierten Volumenelement (Manifold) und dem Gefa mit der Probe.
Grundvoraussetzung dieser Methode ist die stdndige Messung des Drucks und das genaue
Wissen Uber die Volumina der einzelnen Teil (Manifold und Probenkammer). Im ersten Schritt
wird das Manifold evakuiert und danach ein Ventil zum Wasserreservoir gedffnet. Durch den
Unterdruck und den Dampfdruck des Wassers verdampft das Wasser und es bildet sich eine
Wasserdampfatmosphare im Manifold. Durch die genaue Kontrolle des Druckes kann die
Menge des Wassers in der Gasphase bestimmt werden und so auch der relative Druck. Je
hoher die Menge an Wasser in der Gasphase ist, desto hoher ist der relative Druck. Sobald
der gewlnschte Druck im Manifold erreicht ist, wird das Ventil zum Reservoir geschlossen und
das Ventil zur Probe (die zuvor ebenfalls evakuiert wird) gedffnet, es kommt zum Druckabfall
im Manifold. Da das Volumen der Probenkammer vor Beginn der Messung bestimmt wird,
kann der zu erwartende Druckabfall durch das zusétzliche Volumen berechnet werden. Erfolgt
dann allerdings ein groRerer Druckabfall, so wird dieser auf die Ad-/Absorption des Wassers
aus der Gasphase zurlickgefuhrt. Auf diese Weise kann durch den zusatzlichen Druckabfall
die Menge an ad-/absorbierten Wasser ermittelt werden.?*> Der Vorteil der statisch
volumetrischen Methode ist die Méglichkeit zur Aufnahme vollstandiger Sorptionsisothermen
(bis zu einem relativen Druck p po™" = 0.9, darliber hinaus wirde es zur Kondensation und
somit zur Verfalschung der Ergebnisse kommen), die einfache Veranderung der
Sorptionstemperatur und die verkirzte Messdauer verglichen zur gravimetrischen Methode.
Zur Untersuchung der Wassersorption in ionischen Flissigkeiten wurde diese Methode bisher

nur fir die IL [EMIm][MeSOs] verwendet.2382%
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2 Zielsetzung und Motivation

Die Tatsache, dass mikrokristalline MOF-Pulver real nur schwer Verwendung finden koénnen,
erfordert die Synthese von formgebenden MOF-Kompositmaterialien. Als Substrat fir die
Synthese solcher Komposite soll im ersten Teil dieser Arbeit Holz dienen, welches sich durch
seine intrinsische Porositat und mechanische Stabilitat auszeichnet. Da in bisherigen Studien
jedoch nur geringe Anteile von MOFs in situ in Holz synthetisiert werden konnten, sollen
Moglichkeiten zur Erhéhung des MOF-Anteils erschlossen werden. Dazu soll die innere
Oberflache der Holzkanale (Lumina) chemisch modifiziert werden, um mehr Ankerstellen fir
MOF-Keime zu erzeugen. In diesem Sinne sollen die beiden Funktionalisierungsmittel
Maleinsaureanhydrid (MA) und (3-Aminopropyl)triethoxysilan (APTES) zur
Holzfunktionalisierung verwendet werden. Durch das MA soll in einer ringdéffnenden
Veresterung die Anzahl an Carboxy-Gruppen im Holz erhéht werden, um mehr
Koordinationsstellen fur Carboxy-verbrickte MOFs wie MIL-53(Al) zu erzeugen. Das Reagenz
APTES soll verwendet werden, um mehr Amino-Gruppen auf der Holzoberflache zu erzeugen,
um so die Bindung von N-verbrickten MOFs wie ZIF-8 zu verstarken. Es soll untersucht
werden, ob durch diese gezielte Funktionalisierung der MOF-Anteil im Holz erhéht werden
kann, ohne die Porositat des erzeugten MOFs zu beeinflussen. Dazu sollen die hergestellten
Materialien umfanglich charakterisiert werden mittels Pulverrontgendiffraktometrie,
Stickstoffsorptionsmessungen, Rasterelektronenmikroskopie  mit  energiedispersiver
Rontgenspektroskopie, Atomabsorptionsspektroskopie und Quecksilberporosimetrie. Bei
erfolgreicher Synthese der Kompositmaterialien sollen diese fir potenzielle Anwendungen
untersucht werden, welche fir die jeweiligen MOFs typisch sind. Diese Untersuchungen sollen
sowohl unter statischen, als auch kontinuierlichen Bedingungen durchgefiihrt werden.

Im zweiten Teil dieser Arbeit sollen die Wassersorptionseigenschaften von hydrophilen
ionischen Flussigkeiten untersucht werden. Zunachst sollen dazu ionische Flissigkeiten mit
unterschiedlichen Kationen und Anionen synthetisiert und charakterisiert werden mittels
Kernspinresonanzspektroskopie, lonenaustauschchromatografie und thermogravimetrischer
Analyse. Da vollstandige Wassersorptionsisothermen ionischer Flissigkeiten in der bisherigen
Literatur kaum gegeben sind, soll die statisch volumetrische Dampfsorption dazu genutzt
werden, um sowohl die maximale Sorptionskapazitat als auch den Verlauf der
Sorptionsisothermen zu bestimmen. Zudem soll der Einfluss der einzelnen lonen auf die
Sorptionseigenschaften untersucht werden, um diesen mit den Erwartungen aus bisherigen
Forschungsergebnissen zu vergleichen. Gleichzeitig sollen die Ergebnisse der statisch
volumetrischen Methode mit einfachen gravimetrischen Experimenten kontrolliert werden. Die
erzielten Ergebnisse sollen Aufschlisse dartber geben, inwieweit hydrophile ionische
Flussigkeiten geeignet sind als Ersatz fur herkbmmliche Materialien in der Anwendung als

Trocknungsmittel oder in der Absorptions-getriebenen Kalteerzeugung.
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3 Kumulativer Teil

In den folgenden beiden Kapiteln werden die Forschungsergebnisse dargestellt, die bereits in
wissenschaftlichen Publikationen als Erstautorenschaften verdffentlicht wurden. Die
Veroffentlichungen werden zunachst durch eine grafische Zusammenfassung und eine
Kurzzusammenfassung eingeleitet, sowie durch eine Beschreibung der Anteile aller Autoren
an der Publikation. Jede Verdffentlichung steht mit einer eigenen Aufzéhlung fir sich.
Abbildungen, Tabellen und Schemata folgen nicht dem Haupttext. Ebenso ist die verwendete
Literatur in einen separatem Quellenverzeichnis aufgefihrt, das nicht mit Literaturverzeichnis
am Ende dieser Arbeit in Verbindung steht. Folglich kann es zur doppelten Zitation einiger
Literaturquellen kommen.

Veroéffentlichte Ergebnisse mit Eigenanteilen als Koautor sowie weitere, nicht veroéffentlichte

Ergebnisse sind in den Kapiteln 4 & 5 gegeben.

3.1 Wood modification for the synthesis of MOF@wood composite

materials with increased metal-organic framework (MOF) loading

Diese Arbeit wurde verdéffentlicht in:

Alex Spiel3, Janis Wiebe, Egor Iwaschko, Dennis Woschko, Christoph Janiak Mol. Syst. Des.
Eng. 2022, Advance Article.

DOI: 10.1039/D2ME00163B

Copyright 2022 The Royal Society of Chemistry and Institution of Chemical Engineers
(IChemE).
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Kurzusammenfassung

Fir potenzielle Anwendungen ist es notwendig, metall-organische Gerilstverbindungen
(MOFs) zu Kompositmaterialien zu formen. Aufgrund seiner natlrlich porésen und hoch
geordneten Struktur ist Holz ein Kandidat fir die Synthese von MOF-Kompositmaterialien. In
diesem Artikel berichten wir Gber zwei einfache Methoden zur Funktionalisierung von Holz mit
Maleinsaureanhydrid (MA) und (3-Aminopropyl)triethoxysilan (APTES), um MOF@Holz-
Komposite mit erhdhter, in situ gebildeter MOF-Beladung im Vergleich zu nicht
funktionalisiertem Holz herzustellen. Mit dem Carboxylat-liefernden Maleat-Anker aus MA und
dem Carboxylat-MOF MIL-53(Al) oder mit dem Amino-liefernden Anker APTES und dem
Imidazolat-MOF ZIF-8 konnten jeweils MOF-Beladungen bis zu 13 Gew.-% erreicht werden,
wodurch Komposite mit mikro-meso-makrohierarchischer Porositat entstanden. Die
resultierenden Kompositmaterialien wurden fir die Wasserreinigung, reprasentiert durch die
Adsorption von Methylenblau, und die heterogene Katalyse, reprasentiert durch die
Knoevenagel-Kondensation zwischen Benzaldehyd und Malononitril, getestet. Beide
potenziellen Anwendungen wurden unter statischen und kontinuierlichen Bedingungen
getestet und zeigten vielversprechende Ergebnisse flir die Anwendung von MOF@Holz-

Kompositmaterialien in der Durchflussfiltration und -katalyse.

Anteile an der Publikation:

o Alex Spield: Konzipierung, Synthese und Charakterisierung der Kompositmaterialien,
Durchfuhrung und Auswertung der Sorptions- und Katalyseexperimente, Auswertung
und Interpretation der analytischen Ergebnisse, Verschriftichung und Revision des
Manuskripts.

e Janis Wiebe: Konzipierung der Holz-Funktionalisierung mit APTES.

e Egor lwaschko: Konzipierung der Knoevenagel-Kondensation und der Methode zur
Analyse mittels Gaschromatografie.

o Dennis Woschko: Durchfiihrung der thermogravimetrischen Analysen, Revision des
Manuskripts.

e Christoph Janiak: Idee, Verschriftlichung und Revision des Manuskripts gemeinsam

mit Alex Spiel3.
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Design, System, Application

Wood modification for the synthesis of
MOF@wood composite materials with increased
metal-organic framework (MOF) loading+}

Alex Spiel3, Janis Wiebe, Egor Iwaschko, Dennis Woschko ® and Christoph Janiak (iD}d

For potential applications it is necessary to shape metal-organic frameworks (MOFs) into composite
materials. Due to its naturally porous and highly ordered structure, wood is a candidate for the synthesis of
MOF-composite materials. Herein, we report two easy wood functionalization methods using maleic
anhydride (MA) and (3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) to achieve MOF@wood composites with
increased, in situ formed MOF loading compared to unfunctionalized wood. With the carboxylate-donating
maleate anchor from MA and the carboxylate MOF MIL-53(Al) or with the amino-donating anchor APTES
and the imidazolate MOF ZIF-8 MOF loadings up to 13 wt% could be reached in each case, forming
composites with micro-meso-macrohierarchical porosity. The resulting composite materials were tested
for water purification, represented by the adsorption of methylene blue, and heterogeneous catalysis,
represented by the Knoevenagel condensation between benzaldehyde and malononitrile. Both potential
applications were tested under static and continuous conditions, showing promising results for the
application of MOF@wood composite materials in flow-through filtration and catalysis.

Through the two molecular functionalization agents we could optimize the formation of a carboxylate MOF by using the carboxylate-forming MA and of a
nitrogen-linker MOF by using the amino-containing APTES. To the best of our knowledge this strategy is new for MOFs and should be generally applicable
to any carboxylate or imidazolate MOF. MOFs are generally investigated for their porosity for gas, vapor or molecule uptake, as heterogeneous catalysts etc.
The MOF@wood composites also fulfill these desired functionalities as a formulated or shaped MOF material. The MOF@wood design should be
applicable to many more roles for which MOFs are already investigated. The porosity, as the desired systems functionality, was fully preserved in the wood,
unlike in MOF@polymer composites. Design constraints can be due to the difference between wood types. The MOF@wood composites may open the way
to incorporate MOFs in wood consumer goods for air or water purification, humidity control through the water-uptake and release of the MOF or to deliver

fragrances through the slow release from the MOF. The mechanical stability of wood may also increase through the inside MOF skeleton.

Introduction

Metal-organic frameworks (MOFs) are a class of potentially
porous and crystalline coordination networks comprised of
inorganic metal nodes which are connected by multitopic
organic ligands (linkers)." Due to the huge variety of possible
structures, by modifying metals and linkers, and the

Abteilung fiir nanoporose und nanoskalierte Materialien, Institut fiir Anorganische
Chemie und Strukturchemie, Heinrich-Heine-Universitdt Diisseldorf, 40204
Diisseldorf, Germany. E-mail: janiak@uni-duesseldorf.de; Tel: +49 211 81 12286

+ Electronic supplementary information (ESI) available: List of used chemicals,
known MOF@wood materials, side reactions upon wood functionalization,
structure of MIL-53 and ZIF-8, SEM images, N, isotherms and pore size
distributions, methylene blue adsorption isotherm modelling, TGA. See DOI:
https://doi.org/10.1039/d2me00163b

This journal is © The Royal Society of Chemistry and IChemE 2022

resulting design possibilities,>® MOFs have found multiple
potential applications, such as gas storage and separation,*™®
water and air  purification,”®  catalysis,”™"  heat
transformation'>"* and drug delivery."*'> However, MOFs are
usually obtained as microcrystalline powders, which limits
their manageability."®'” For realistic applications, MOFs
would have to be shaped into monoliths, films, membranes
etc. by being processed as composite materials in a matrix
through the addition of polymers, binders etc."*>' The
additive matrix has to be chosen according to the envisioned
application. A general prerequisite for any matrix has to be to
retain the MOF porosity and access to the MOF pores which
is not necessarily guaranteed with organic polymers.*

Wood can be a natural material overcoming these
problems. It is a hierarchical composite containing intrinsic

Mol Syst. Des. Eng.
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porosity and great mechanical stability.”>”>* Its hierarchical
structure is composed of cellulose and hemicelluloses, which
form the porous structure, and of lignin, which provides the
mechanical stability. A schematic construction of wood is
shown in Fig. 1a. An individual wood cell is constructed of a
primary and a secondary wall with the lumen, the porous
element, in the center. The primary and secondary walls
mainly consist of semi-crystalline cellulose-microfibrils which
are supported by a variety of hemicelluloses. These cells are
connected by the lignin-rich middle lamella, which accounts
for the rigidity and mechanical stability of wood.***” Lignin
itself is a random polymer consisting of the three monomers:
coumaryl alcohol, coniferyl alcohol and sinapyl alcohol
(Fig. 1b).”® Wood can generally be differentiated into
softwood and hardwood (Fig. 1c). Softwoods are usually only
comprised of one cell type, which varies in thickness and
diameter depending on the life cycle around the seasons,
which results in the characteristic growth rings of wood (the
so called “latewood” consist of cells with smaller diameter
and thicker cell walls resulting in a darker color). Hardwoods
contain different cell types resulting in a more complex
structure compared to softwood. In both types, the lumina
are interconnected by pits and wood rays, which grow
radially to the growth direction of the tree. Together this
gives the hierarchically porous and oriented anisotropic
properties of wood.>**%*°

As a result of these intrinsic properties wood can be a
potential host matrix for the synthesis of MOF@wood
composite materials with hierarchical micro, meso and
macro porosity and directional mass transport.>" Only a few
MOF@wood composite materials have been reported so far
(Table S2, ESIt). MOFs in wood materials include UiO-66,
HKUST-1 and ZIF-8. The resulting composites
characterized by increased mechanical stability compared to
natural wood and other MOF@polymer composite materials.
When the Cu-MOF HKUST-1 (Cu-BTC) was incorporated
increased antibacterial properties compared to natural wood

were

Lumen Middle lamella

Secondary Sy
2
wall s

Primary wall

OH

b)

Fibril

MSDE

were found. MOF@wood composites were tested for potential
applications such as the removal of organic pollutants from
water,*** solar steam generation for freshwater production
by increasing the water evaporation efficiency using solar
light®®> and iodine capture.*® Furthermore, wood composite
materials have been synthesized with metal nanoparticles
incorporated into MOF@wood materials which can be used
for continuous flow through hydrogen generation.>” However,
the reported materials contain only small amounts of MOF.
There are also reports of MOF-composite materials using
wood-based materials such as wood aerogel and carbonized
wood or carbonized MOF@wood materials,>®*™** but most of
these materials lose mechanical stability after delignification
or carbonization. Huang et al. were able to increase the MOF
loading without delignification of the wood by deploying the
method of localized magnetic induction heating (LMIH),
where the wood was first functionalized by Fe,O;
nanoparticles and the MOF synthesis was conducted in a
magnetic field. Using this LMIH method, the MOF precursor
solution was heated only inside the wood lumina resulting in
MOF-loadings up to 50 wt% without destroying the structural
integrity of the wood.**

Herein, we present two wood functionalization methods
using maleic anhydride (MA) and (3-aminopropyl)
triethoxysilane (APTES) to achieve MOF@wood composite
materials with increased MOF loadings. Functionalization of
cellulosic substrates has been reported before.*>*” Cyclic acid
anhydrides like maleic anhydride can be wused to
functionalize substrates, including wood, with carboxylic acid
groups.*®% APTES is a well-known agent to introduce amino-
groups on surfaces like alumina and titania to induce the
targeted growth of zeolitic imidazolate frameworks (ZIFs) on
the surface of the so functionalized substrates.”">*> Two
exemplary MOFs have been used here to examine the effects
of the different functionalization methods: MIL-53(Al) with
Al-carboxylate bonds and ZIF-8 with Zn-N coordination (see
section 5, ESIt for MOF structures). These newly synthesized

Microfibril

aggregate bundle

Softwood

c)

Fig. 1 a) Schematic construction of wood, from the bulk via the individual cell to the elemental fibril. b) Lignin monomers, from left to right:
coumaryl alcohol, coniferyl alcohol, sinapyl alcohol. c) Structural differences between hard- and softwoods. Reprinted from ref. 30 © 2019 by

MDPI.
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MOF@wood composite materials are then tested for the
adsorption of methylene blue from aqueous solution and as
a catalyst for the Knoevenagel reaction between benzaldehyde
and malononitrile, which are known potential applications
for MIL-53(Al) and ZIF-8, respectively.”*>* These experiments
are performed both in static and continuous conditions.

Materials and methods

Pine wood rods with a diameter of 14 mm were cut into disks
with a thickness of 3 mm using a band saw. Afterwards, the
wood surface was polished using a smoothing plane (Fig. S1,
ESIT). All chemicals were obtained from commercial
suppliers and used without further purification. A list of all
chemicals and suppliers can be found in the ESIT (Table S1).

Wood NaOH-pretreatment

Wood was pretreated with NaOH according to the procedure
described by Tu et al?® with minor modifications.
Approximately 0.5 g of pine wood disks were added to 50 mL
of aqueous NaOH (15% w/v), vacuum impregnated three
times by evacuating the flask and venting it to atmospheric
pressure with nitrogen and stirred for one hour. Afterwards,
the wood was removed and washed with water until the pH =
9 was reached. Then the wood was first dried in air at room
temperature for at least 24 h followed by drying at 60 °C
under vacuum overnight to minimize shrinking of the wood.
The wood pretreated with this method is denoted as Pine-
NaOH.

Wood functionalization with maleic anhydride (MA)

Wood was functionalized with maleic anhydride according to
the method by Montanari et al.”” Freshly dried untreated pine
wood (~1.4 g) was first soaked with acetone (20 mL). Maleic
anhydride (~50 g) was loaded into a flask and melted in an
oven at 100 °C. Then, the acetone-soaked wood was added
into the molten maleic anhydride and left to react at 100 °C
for 24 h with no stirring. Afterwards, the hot wood was
directly transferred into acetone and washed extensively with
altogether about 250 mL of acetone, dried at room
temperature in air for 4 hours and then at 60 °C under
vacuum overnight. The wood pretreated with this method is
denoted as Pine-MA.

Wood functionalization with (3-aminopropyljtriethoxysilane
(APTES)

The pine wood disks (~1.4 g) were first evacuated for one
hour in a flask equipped with a septum. The amount of 6 mL
(25 mmol) of APTES (threefold molar excess relative to the
wood, assuming the wood is only composed of cellulose with a
molecular weight of 162 g mol™ per anhydroglucose unit)
was first dissolved in 12 mL of DMSO (about twice the
volume relative to APTES) and then added to the flask (still
under vacuum) through the septum. The mixture was vented
with nitrogen to atmospheric pressure and left to react at 70 °C

This journal is @ The Royal Society of Chemistry and IChemE 2022
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for 6 hours. Then the wood was removed, quickly rinsed
with 10 mL of ethanol and kept at 70 °C overnight.
Afterwards, the wood was washed three times with 20 mL of
ethanol, dried in air at room temperature for 4 hours and
then dried at 60 °C under vacuum overnight. The wood
pretreated with this method is denoted as Pine-APTES.

MIL-53(Al) and MIL-533(Al)@wood synthesis

MIL-53(Al) was synthesized according to the method
described by Mounfield III et al.*® Briefly, 1.3 g (3.5 mmol) of
aluminum nitrate nonahydrate and 1.3 g (7.8 mmol) of
terephthalic acid were dissolved in 30 mL of
dimethylformamide (DMF). The clear solution was
transferred into a screwcap bottle and heated at 120 °C for
72 h. The resulting precipitate was centrifuged, washed three
times each with 20 mL of DMF and 20 mL of ethanol and
dried at 60 °C under vacuum overnight. The procedure to
synthesize the MOF@wood composite materials was the
same but included a vacuum impregnation of the wood
before heating: two wood disks (~0.5 g) from the same
pretreatment (Pine, Pine-NaOH, Pine-MA or Pine-APTES) were
first evacuated in a flask equipped with a septum for one
hour. Then, the prepared MOF-precursor solution was
injected to the flask through the septum while still under
vacuum, followed by venting with nitrogen to atmospheric
pressure and soaking for one hour. Directly afterwards, the
synthesis and workup were conducted as for neat MIL-53(Al).

ZIF-8 and ZIF-8@wood synthesis

ZIF-8 was synthesized according to the method described by
Tu et al.** Briefly, 1.6 g (5.4 mmol) of zinc nitrate hexahydrate
was dissolved in 2 mL of water and 16.6 mL of methanol,
while 8.8 g (107.2 mmol) of 2-methylimidazole were
separately dissolved in the same amount of the same solvent
mixture. Then, both solutions were combined and stirred at
room temperature for 24 h. The resulting precipitate was
centrifuged at 10 000 rpm (max. 10 400 g), washed three times
each with 20 mL of water and 20 mL of ethanol, and dried at
60 °C overnight. The procedure to synthesize the MOF@wood
composite materials was the same but included a vacuum
impregnation of the wood with the zinc nitrate solution: Two
pieces of wood (Pine, Pine-NaOH, Pine-MA or Pine-APTES)
were first evacuated in a flask equipped with a septum for
one hour. Then, the prepared zinc nitrate solution was
injected into the flask through the septum while still under
vacuum and vented with nitrogen to atmospheric pressure,
The wood was first soaked for two hours with the zinc metal
salt, before adding the solution of 2-methylimidazole.
Directly afterwards, the synthesis and workup were
conducted as for neat ZIF-8.

Methylene blue (MB) adsorption experiments

The amount of 50-60 mg (a composite disk was broken apart
to achieve the targeted amount) of dried wood or
MOF@wood composite material or 5-6 mg of dried MOF was
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shaken in 20 mL of an aqueous MB solution with a
concentration of 5 mg L. After 48 h the change in
concentration of the solution was checked via UV/VIS-
spectroscopy (at 664 nm). For kinetic sorption studies
50-60 mg of wood or MOF@wood composite were shaken in
50 mL aqueous MB solution (5 mg L ') and aliquots of 1 mL
were taken after 1, 2, 8, 24, 32 and 48 h. The concentration of
MB was followed by UV/VIS-spectroscopy (at 664 nm). For
sorption isotherm studies, 50-60 mg of MOF@wood
composite material was shaken for 48 h in 20 mL of MB
solutions with different concentrations (1, 5, 10, 100, 250 and
500 mg L'). Afterwards, the change in concentration was
determined by UV/VIS-spectroscopy (at 664 nm). For the
measurement the solutions were diluted to an approximate
concentration of 5 mg L ' from their initial concentration if
necessary. All experiments were performed in duplicate and
the similar values were averaged. For continuous filtration
experiments, a disk of the MOF@wood composite (diameter
=14 mm, thickness = 3 mm, mass = 234 mg) was first soaked
in water overnight and then fixed into a custom-made
filtration setup (see below). To this, a syringe filled with
20 mL of methylene blue solution in water (5 mg L ') was
connected and pressed through the composite using a
syringe pump at a pumping rate of 0.05 or 0.03 mL min '
Four fractions were collected, each after 5 mL of solution
pressed out of the syringe, and the remaining concentration
of methylene blue was determined by UV/VIS-spectroscopy (at
664 nm).

Catalytic studies for the Knoevenagel condensation

For catalytic studies, 50-60 mg of dried wood or MOF@wood
composite material or 5-6 mg of MOF were added to a
solution of benzaldehyde (1 mmol) and malononitrile
(1 mmol) in 2 mL of anhydrous toluene. The reaction vessel
was then shaken on a VWR Mini Shaker for 48 h at room
temperature. After 1, 2, 6, 23, 31, 48 and 72 h aliquots of
10 pL were taken, diluted to 1 mL with toluene and the
concentrations were determined using gas chromatography.
For catalyst reusability tests, the MOF@wood composite
material was washed with toluene and ethanol for at least
24 h and reused again applying the same procedure as
before. For the non-catalytic wood, no reusability tests were
performed. For continuous catalysis experiments, the same
setup was used as for continuous filtration experiments. In
this case the MOF@wood composite (diameter = 14 mm,
thickness = 3 mm, mass = 338 mg) was first soaked in
toluene, before 5 mL of a solution of benzaldehyde and
malononitrile in toluene (1 mol L' each) were pressed
through the composite at a pumping rate of 0.02 or 0.01 mL
min ', Five fractions were collected, each after 1 mL of
solution were pressed out of the syringe. From each fraction
10 pL solution were taken and diluted to 1 mL with toluene
before being analyzed with gas chromatography.

Powder X-ray diffraction (PXRD) patterns were recorded
on a Bruker D2 Phaser equipped with a copper X-ray
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generator (Cu-K,, 4 = 1.5406 A) at 30 kV and 10 mA. Samples
were dusted onto a Si-low background sample holder and
measured in the 20 range of 5-50° at a scan rate of
0.024° s ', To collect the PXRD patterns of the composite
materials, a disk of MOF@wood was fractured and a sample
was scratched off of the cross-section.

Nitrogen physisorption isotherms were obtained on a
Quantachrome Autosorb-6 at 77 K with nitrogen gas of
99.9990% purity. Prior to the measurement, samples were
degassed at 120 °C for at least 3 hours to a pressure of less
than 30 mTorr. Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface areas
were determined at relative pressures p p, ' between 0.03
and 0.06 for MIL-53(Al) and its composites or between 0.01
and 0.04 for ZIF-8 and its composites. The isotherms were
collected on a standard Autosorb-6 device with a pressure
transducer accuracy of 0.11% and a maximum vacuum of 5 x
107 mbar. As a result, the ultra-low-pressure region cannot
reliably be measured, causing the isotherms to start above an
uptake of 0 em® g .

Fourier-transform infrared (FT-IR) spectra were recorded
on a Bruker FT-IR Tensor 37 spectrometer in the attenuated
total reflection (ATR) mode in the range of 4000-550 cm .

Scanning electron microscopy (SEM) images and energy
dispersive X-ray (EDX) analysis were recorded on a Jeol JSM-
6510LV QSEM electron microscope equipped with a LaBg
filament and a Bruker XFlash 410-M EDX detector at an
acceleration voltage of 20 kV. Prior to the measurement, samples
were coated with gold using a Jeol JFC 1200 sputter coater.

Atomic absorption spectroscopy (AAS) was conducted on a
PerkinElmer PinAAcle 900 T with Zn and Al hollow cathode
lamps. For zinc, an acetylene-air flame was used for
atomization, while for aluminum, a graphite furnace was
used. Samples were prepared by digestion of 15-20 mg of
MOF@wood composite in aqua regia (4 mL of a 3:1 v:v
mixture of 37% HCI and 65% HNO;) at 120 °C until the
solvent evaporated completely, dissolving the residue in 5 mL
HNO; (0.5 mol L') and dilution in purified water to
appropriate concentrations. The calibrating samples were
prepared from commercial aluminum and zinc standard
solutions (1000 mg L ') by dilution to required concentrations.

Mercury intrusion porosimetry (MIP) was performed on a
combined Porotec Pascal P140 + P440 device, where the P140
device reaches pressures up to 400 kPa and the P440 device
reaches pressures up to 400 MPa, ultimately reaching a
determinable pore size from 100 pm down to 4 nm. Both
measurements have been combined into one using the
SOLID Software Ver 1.6.6 by ThermoFisher Scientific. Pore
size and surface characterization was performed using the
“cylindrical and plate™ model.

UV/Vis spectra were recorded on an Analytik Jena Specord
S 600 spectrometer from 190 to 1000 nm in a quartz glass
cuvette with a light path length of 10 mm.

Gas chromatography was conducted on a Shimadzu GC-
2010 system with a flame ionization detector operated at
350 °C. The used column (type SB-1 by HP) was 30 m long
and 0.25 mm in diameter. The column was first heated at
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40 °C for 4 min, then heated to 220 °C within 3.5 min and
kept at this temperature for a further 5 min. Product yield
was determined by calibration using a commercially
purchased sample of the benzylidene malononitrile product
of the Knoevenagel condensation.

Thermogravimetric analyses (TGA) were performed on a
Netzsch Tarsus TG 209 under synthetic air (20.5 + 0.5% O, in
N,) from room temperature to 1000 °C with a heating rate of
10 °C min " in ALOs-crucibles.

Purified water with a residual conductivity of 0.05 uS em™
(at 25 °C) has been obtained from a Millipore Synergy® water
purification system.

Results and discussion
Wood functionalization

Pine wood disks with a diameter of 14 mm and a thickness
of 3 mm were either pretreated with aqueous sodium
hydroxide (NaOH), maleic anhydride (MA) or (3-aminopropyl)
triethoxysilane (APTES). Pine, a softwood, was chosen for its
more uniform structure, which is only composed of one cell
type.”® Pretreatment with NaOH causes the deprotonation of
carboxylic acid groups which are more common in
hemicelluloses, creating carboxylate coordination sites for
metal cations in the wood surface (Scheme 1a).**
Functionalization with MA and APTES results in the
formation of covalent bonds between the abundant hydroxyl
groups and the functionalizing agent and leads to additional
carboxylic acid or amine coordination sites for metal ions
(Scheme 1b and c).*”**° Successful deprotonation by NaOH
pretreatment is evidenced by the decreasing intensity of the
carboxylic acid C=O0-stretching vibration at 1735 cm ' in the
ATR-IR spectrum (Fig. 2a).>” Likewise, after esterification with
MA, the same vibration increases in intensity due to the
presence of more COOH-groups after functionalization (a
slight shift to 1722 cm™" is observed), which is furthermore
visible with the increasing intensity of the band at 1155 cm™

O, OH
(o}
=
O

% o}
Na* |—OH
OH NaoH,, 0" MA
OH —>» 1 OH [—OH ——— 3 }—OH
1h, RT 24 h, 100 °C
OH OH —OH 0. 0
L
a) b)
NS
OH
OH —O,
APTES
OH — —o—Si—/_\NH2
6h,70°C
OH —O
c)

Scheme 1 Functionalization methods of wood. a) Pretreatment with
sodium hydroxide, b) functionalization with maleic anhydride, c)
functionalization with (3-aminopropyl)triethoxysilane. In the cases of
functionalization with  MA and APTES only representative
configurations are shown (see ESI{ for more details).
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Fig. 2 a) IR spectra of Pine, Pine-NaOH and Pine-MA. b) EDX-
spectrum of Pine-APTES.

which is assigned to the C-O stretching in aliphatic esters.*®
For functionalization with APTES, ATR-IR does not yield any
significant identification of a successful reaction, since all
expected Si-O-stretching and Si-O-CHj;-rocking bands
between 950 and 1200 cm " are masked by the vibrational
peaks of the wood.>® Only the decrease of the OH-vibrational
band at 3338 cm %, as a result of the covalent bond between
the hydroxyl-O and silicon, indicates the reaction (Fig. S3,
ESIT). However, SEM-EDX can be used in this case to verify
that silicon is present after the functionalization, which is
evidenced by the prominent EDX peak at 1.74 keV (Fig. 2b).
Additionally, the of functionalization can be
determined by the weight percent gain (WPG) (eqn (1)),

success

which  determines the increase in mass  after
functionalization = compared to the weight before
functionalization.*’
W; - W,
WPG = ——2.100% 1)
Wo

W, and Wy represent the wood mass before and after
functionalization, respectively. In the case of pretreatment
with NaOH, a weight loss of around 5 wt% was observed,
which is caused by the partial delignification of the wood
matrix and can also be observed by the brown discoloration
of the solution.®” On the other hand, for MA and APTES
functionalization, a WPG of around 35 wt% and 25 wt% was
observed, respectively, which indicates successful covalent
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bonding between the hydroxyl groups and the functionalizing
agent. It should be noted, however, that these values do not
precisely describe the degree of functionalization because of
two reasons: firstly, functionalization in both cases takes
place at elevated temperatures which already causes
dissolution of wood components to some degree and thereby
reducing the mass of the wood. Secondly, it cannot be
guaranteed that the solvent is completely removed after
washing and drying. This is mainly the case for APTES
functionalization and is evidenced by the EDX peak at
2.30 keV corresponding to sulfur, which stems from the
solvent DMSO used during the reaction. A determination of
the retained solvent as mass loss from TGA above 189 °C
(boiling point of DMSO) cannot be differentiated from the
mass loss caused by the starting decomposition of the wood
matrix. Thus, the possible error from dissolution and
remaining solvent was determined as a blind value for the
APTES functionalization by applying the procedure without
the APTES, i.e. heating the wood in the solvent DMSO alone.
The overall weight loss in this case was only 0.5 wt% and can
therefore be neglected. For the functionalization with MA,
this error estimation was not possible since there is no
solvent involved and the functionalization takes place in
molten MA.

0

Intensity, normalized [arb. unit]

MSDE
Synthesis of neat MOFs

MIL-53(Al) was synthesized by the solvothermal reaction
between aluminum nitrate and terephthalic acid in
dimethylformamide. The experimental PXRD data match the
simulation from the deposited structure files (Fig. 3a),”’
except that the experimental diffraction peaks are broadened
and slightly shifted to higher 26 values compared to the
simulated diffraction pattern which is caused by the lower
synthesis temperature of 120 °C instead of the commonly
used temperature of 220 °C.>® This low-temperature synthesis
was chosen with regard to the synthesis of the MOF@wood
composites, where a high temperature synthesis would cause
thermal degradation of the wood matrix. As a result, the
synthesized MIL-53(Al) crystallites are nanosized (as
evidenced by SEM, Fig. S5, ESIt), which causes the diffraction
peak broadening. Also, the low-temperature MIL-53(Al)
contains a significant amount of mesopore defects (as
evidenced by the pore size distribution from N, sorption, Fig.
S9, ESIt) which causes the diffraction peak shift.>>>° We
assume that the lower synthesis temperature results in the
formation of a defect-rich MIL-53(Al) with mesopores.
Nitrogen sorption measurements (Fig. 3b) of the
synthesized material revealed a Brunauer-Emmett-Teller

e
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Fig. 3 a) PXRD pattern of synthesized MIL-53(Al) compared to the simulated pattern of the ht-form (CSD-Refcode: SABVUNOL, ref. 57). b)
Nitrogen-sorption isotherms of MIL-53(Al) after degassing at 393 K and 473 K. c) PXRD pattern of synthesized ZIF-8 compared to the simulated
pattern (CSD-Refcode: FAWCEN, ref. 61). d) Nitrogen-sorption isotherm of ZIF-8. For the nitrogen-sorption isotherms the filled symbols represent
the adsorption branch, while the empty symbols represent the desorption branch.
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(BET) surface area of 1315 m* g when degassed at 200 °C
(literature 1140-1520 m” g ')."®®" However, this degassing
temperature will again not be applicable for the wood
composites, therefore an additional N, sorption with
degassing at 120 °C was measured and resulted in a decreased
BET surface area of 835 m* g '. This surface area will later be
used as reference to compare to the composite materials. Pore
size distribution shows a maximum at 12 A, which
corresponds well to the diagonal of the 8.5 x 8.5 A channel
opening in the ht-form of MIL-53(Al).>® The mesopores are
most prominently distributed at around 160 A. The MOF ZIF-
8, was readily synthesized in a room temperature reaction
between zinc nitrate and 2-methylimidazole in a mixture of
methanol and water. The resulting PXRD (Fig. 3c) shows very
good agreement with the simulated pattern, confirming the
identity of the framework.®" The BET surface area determined
by N, sorption (Fig. 3d) revealed a specific surface area of
2100 m* g ' and a maximum in the pore size distribution
(Fig. S10, ESI{) at 12 A, in good agreement with the expected
values of 1950 m® g* and of 11.6 A, respectively.”> SEM
images (Fig. S61) show the typical dodecahedral crystallites
with a uniform size of approximately 1 pm.

Synthesis of MOF@wood composite materials

MOF@wood composite materials were synthesized the same
way as the pristine MOFs, but with a preceding soaking of
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the wood with precursor solution. For MIL-53(Al), both
precursors were dissolved in DMF and simultaneously soaked
into the wood, since the MOF formed only at elevated
temperatures. In the case of ZIF-8, the matrix was only
soaked with the zinc-salt solution, since ZIF-8 precipitates
immediately after adding the linker solution. However, this is
not a problem, as the linker is used in a 20-fold molar excess
and plenty of linker will be able to diffuse into the wood. For
each MOF, four composite materials have been synthesized
with Pine, Pine-NaOH, Pine-MA and Pine-APTES to compare
the effect of different wood modification methods on the
growth of MOFs with different metal coordination chemistry
inside the lumen.

The PXRD patterns for all MIL-53(Al)@wood composite
materials (Fig. 4a) show the presence of a new diffraction
peak in comparison to the pristine wood, which corresponds
to the most intense reflection of MIL-53(Al) at 9.8 °26,
indicating the successful in situ synthesis of the MOF inside
the wood matrix. The wood itself includes two broad
diffraction peaks centered around 16 and 22 ©°260 which
correspond to the reflections of semi-crystalline cellulose
strands.>® When comparing the results of nitrogen sorption
experiments (Fig. 4b), a more differentiated result unfolds.
While the wood itself does not have a significant BET surface
area, it is appreciably increased to 50 m> g™!, 68 m* g7},
72 m* g and 92 m* g' for MIL-53(Al)@Pine-APTES, MIL-
53(Al)@Pine, MIL-53(Al)@Pine-NaOH and MIL-53(Al)@Pine-
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Fig. 4 a) and c) PXRD patterns of MIL-53(Al) and ZIF-8@wood composite materials. Simulated patterns were obtained from the crystal structures
of MIL-53(Al) (CSD-Refcode: SABVUNO1)®” and ZIF-8 (CSD-Refcode: FAWCEN).® b) and d) Nitrogen-sorption isotherms (at 77 K) of MIL-53(Al) and
ZIF-8@wood composite materials. For nitrogen-sorption isotherms, the filled symbols represent the adsorption branch, while the empty symbols

represent the desorption branch.
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Table 1 Results of BET surface area determination and AAS measurements for the investigated MOF@wood composite materials

BET surface area

Micro-/mesopore volume for pores =4 nm

Amount MOF expected from  Amount MOF by

MOF Matrix [m* g [107 em® g7 BET® [wt%)] AAS [wt%]

MIL-53(Al)@ Pine 68 2.3 8.2 741
Pine-NaOH 72 2.5 8.6 7.5
Pine-MA 92 3.1 11.0 13.4
Pine-APTES 50 1.6 6.0 4.3

ZIF-8@ Pine 31 1.1 1.5 2.1
Pine-NaOH 42 1.5 2.0 4.0
Pine-MA 1 0.06 0 7.9
Pine-APTES 236 7.6 11.2 13.4

“ Caleulated by BET omposite/BETyor assuming that the wood matrix does not have a BET surface area (see section 9, ESIt for more details). For
MIL-53(Al), the BET surface area of 835 m”® g ' (after activation at 120 °C) was chosen. The BET surface area of ZIF-8 was 2100 m” g '

MA, respectively (Table 1). These results indicate, that the wood
pretreatment has a significant influence on the amount of
MOF that grows inside the matrix. As expected for the Al-
carboxylate MOF, functionalization with carboxyl-forming MA
results in the highest BET surface while
functionalization with the amino-groups of APTES results in
the lowest BET surface area. This indicates, that the
functionalization method which provides the most metal

area,

1

SEl  20kV WD10mm S530 x2,000 10pm

SEl 20kV WD10mm S530 x2,000 10pm

SElI 20kV

coordination sites, has the highest positive influence on MOF
growth. AAS measurements (Table 1) confirmed the BET
results, with the sample MIL-53(Al)@Pine-MA containing the
highest amount of aluminum or MOF. In the case of ZIF-8
composite materials, the opposite trend is seen for the Zn-
nitrogen MOF with respect to APTES and MA. The PXRD data
(Fig. 4c) clearly exhibits the characteristic reflections at 7.5,
10.5 and 12.8 °20 except for the material ZIF-8@Pine-MA

SEl 20kV WD10mm S530 x5,000 Spm

x5,000 S5pm

5530

WD10mm

Fig. 5 SEM images of cross sections of the composite materials with the highest MOF-loading. a) and b) MIL-53(Al)@Pine-MA. c) and d) ZIF-
B@Pine-APTES. In both cases, the direction of the lumina channels is from top to bottom.
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where no MOF diffraction peaks can be seen. For the
composite ZIF-8@Pine-APTES, even the lower intensity
diffraction peaks are clearly distinguishable, indicating a
high amount of incorporated MOF inside the wood matrix
due to the amino-anchor groups provided with APTES. These
results are also in agreement with the determination of BET
surface areas (Fig. 4d, Table 1) which increases from 1 m* g
over 31 and 42 to 236 m> g ' for ZIF-8@Pine-MA, ~@Pine,
~@Pine-NaOH to ZIF-8@Pine-APTES, respectively. These
results are again confirmed by AAS measurements (Table 1;
for a MOF determination by TGA and SEM-EDX see section
S11, ESIt). However, in the case of ZIF-8@Pine-MA, an
increased amount of 7.9 wt% MOF was measured, while the
BET surface area can be considered to be non-existent. We
assume that the carboxylate groups still coordinate to the
zinc ions, thereby making them unavailable for coordination
of the 2-methylimidazole linker, thus preventing the
formation of the ZIF structure. As a result, the determined
amount of Zn”>" corresponds to carboxylate-bound metal ions
which are not part of a ZIF structure. Again, as observed for
MIL-53(Al), the wood functionalization which best mimics
the metal coordination of the MOF results in the composite
materials with the highest MOF loading. These results are in
good agreement with the expectations from the HSAB
concept (hard and soft acids and bases), where the
comparably harder metal ion AI** coordinates better with the
harder carboxylate groups provided by maleic anhydride,
while the softer metal ion Zn>" coordinates better with the
softer groups introduced by the APTES
functionalization. These results show, that a simple chemical
modification of wood can strongly improve the targeted
formation of MOF@wood composite materials with increased
MOF loading compared to using pristine wood or only NaOH
pretreated wood. A picture of the composite materials MIL-
53(Al)@Pine-MA and ZIF-8@Pine-APTES is shown in Fig. S1
(ESIt).

Scanning electron images (SEM) images were taken from
freshly fractured cross-sections of the composite disks MIL-
53(Al)@Pine-MA (Fig. 5a and b) and ZIF-8@Pine-APTES
(Fig. 5¢ and d). For MIL-53(Al)@Pine-MA an even coating on
the surface of the lumen can be seen which consist of
particles smaller than 100 nm (a SEM image of pristine wood
is shown in Fig. S7, ESIt). The thickness of this MOF layer
can be estimated from Fig. 5 where at the right side of the
image, a cross section of the MOF layer on the surface of the
lumen is visible. Using the scale bar, a thickness of about
700 nm can be measured (see Fig. S8, ESIt). In the case of
ZIF-8@Pine-APTES, the lumina are filled with larger particles
of a size around 1 pum. Again, there is an even layer of
particles across the surface of the lumen. In both cases, the
successful in situ growth of MOF inside the wood matrix can
be confirmed with SEM. It should be noted however, that this
uniform coating could not be observed in all lumina
channels across the sample. Since wood itself is a highly
heterogeneous material, a homogeneous growth of MOF
crystallites in the whole matrix cannot be ensured.

amino
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In their recently published review article, Ma et al
concluded that MOFs can fill wood lumina by three modes:
(i) inner filler, (ii) inner cladding and (iii) inner anchor, with
the inner anchor mode ensuring the highest uniformity and
interaction.’" Our results show that this inner anchor mode
can efficiently be achieved by chemical modification of the
wood, resulting in a strong MOF-wood interaction and hence
increased MOF-loading.

Mercury intrusion porosimetry (MIP) can be used to
determine the amount of macropores and mesopores down
to 4 nm (depending on the pressure) in a sample. The non-
wetting liquid mercury is forced into the pores by increasing
the pressure and thereby fills increasingly smaller pores. The
pore size can then be calculated form the pressure using the
Washburn equation (eqn (2)):

R 2ycosd 2)

p
with r = pore radius, y = mercury surface tension = 0.48 N
m ', § = mercury wetting angle = 140° and p = pressure.
Measurements have been performed for the composites with
the highest MOF loading, ie. MIL-53(Al)@Pine-MA and
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Fig. 6 Pore-size histograms of a) MIL-53(Al)@Pine-MA and b) ZIF-
8@Pine-APTES from mercury intrusion porosimetry (MIP). For
comparison, pristine Pine wood is shown in both histograms. The
cumulative pore volume (scale at left) is given by the curves.
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ZIF-8@Pine-APTES compared to the pristine wood. The
resulting pore size distribution histograms are shown in Fig. 6.
The pristine pine wood has pores mainly within 3 and 50 pm
with the most frequent pore diameter being centered between
22-24 pm. The cumulative pore volume at maximum pressure
(400 MPa) reaches 1.13 cm® g '. After the incorporation of
MIL-53(Al) into the wood (Fig. 6a) the relative pore
contributions in the range of 8-40 um decrease slightly and
consequently also the cumulative pore volume in this region.
This decrease is a direct result of the MOF layer grown on
the surface of the lumina and thereby reducing their
diameter. As the layer of MOF is not very thick, the decrease
in pore volume is only small. Noticeably, the cumulative pore
volume of MIL-53(AlJ@Pine-MA down to 0.004 pum (4 nm,
40 A) exceeds that of the pristine wood and reaches
125 cm® g', which is mainly caused by the increased
contribution from pores with small diameter (<0.1 um), that
is from the mesoporous MIL-53(Al). This defective MIL-53(Al)
has a large contribution of mesopores above 10 nm (100 A)
diameter which contribute to its pore volume (Fig. S9, ESIT).
For ZIF-8@Pine-APTES (Fig. 6b) the decrease in pore
contributions and pore volume in the range of 8-40 pm is
more pronounced, due to the more voluminous MOF loading
with the spacious crystal aggregates compared to continuous
layer in MIL-53(Al)@Pine-MA (compare Fig. 5a-d). For ZIF-
8@Pine-APTES the increase in pores from 8 pum down to
0.005 pm (5 nm) is due to inter-MOF particle volume but, of
cannot offset the in meso- and
macropore volume. Instead, there is an increase in micro-/
mesopore volume for pores smaller than 5 nm (50 A) (Fig.
S10, ESIt) in ZIF-8, determined by N, sorption (Table 1). The
cumulative pore volume for ZIF-8@Pine-APTES reaches
0.75 ecm® g. The distribution of meso- and macropore sizes
in ZIF-8@Pine-APTES does not have a pronounced maximum
and extends more evenly from 0.1 to 30 pm.

In combination with the results from the pore size
distribution from nitrogen sorption (Fig. S11-S12, ESIt) the
MOF@wood composite materials show a hierarchically
porous structure with micro-, meso- and macropores.

course, incurred loss

Sorption of methylene blue

The composite material MIL-53(Al)@Pine-MA was tested for
the sorption of the dye methylene blue (MB) from aqueous
solution. Due to its large pore size, MIL-53(Al) is known to
adsorb high amounts of methylene blue.® In the first
experiments, we compared the sorption capability of the
materials when exposed to 20 mL of a MB solution with a
concentration of 5 mg L™ for 48 h. While the pristine wood
is able to remove 90.4% of the MB (resulting in a sorption
capacity of 1.5 mg g') the neat MOF itself is able to remove
95.0% of the MB at the given conditions (corresponding to a
sorption capacity of 14.8 mg g *). The functionalized wood
Pine-MA showed no difference in MB removal and sorption
capacity compared to the unfunctionalized wood, hence the
following experiments were conducted only for the neat pine
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wood. Compared to this, the composite material MIL-53(Al)
@Pine-MA was able to remove 98.4% of the MB under the
same conditions, representing a sorption capacity of
1.7 mg g '. Due to its porous structure, the wood itself is able
to remove a large amount of MB. After the incorporation of
MOF, the efficiency can be increased to near quantitative
removal. When the amount of MB solution is increased to
50 mL, the difference becomes even more evident. In this
case, the wood itself is able to remove 77.1% after 48 h
(sorption capacity of 3.2 mg g!) whereas the composite can
remove 94.7% of the presents MB, equivalent to a sorption
capacity of 3.9 mg g '. Therefore, the effect of the
incorporated MOF on the adsorption properties is clearly
visible. Pictures of the discoloration of the MB solution for
visualization can be found in the ESL}

Additionally, we studied the sorption kinetics of MB for
the pine wood and the composite MIL-53(Al)@Pine-MA by
taking aliquots after specific times (see Experimental section
for details) and measuring the decrease in MB concentration
(Fig. 7a). As can be seen, the MB concentration decreases by
more than half after only 2 h in the case of MIL-53(Al)@Pine-

2
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—a— MIL-53(Al)@Pine-MA
" —a— Pine

Concentration MB [mg L]

o
—_—

0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

time [h]

b)

= MIL-53(Al)@Pine-MA
= Pine

154
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Fig. 7 a) Concentration of methylene blue as a function of time
during the adsorption with MIL-53(Al)@Pine-MA and Pine. b) Linearized
pseudo second order kinetics for the sorption of MB including the
corresponding fitting curves (solid lines). As a result of the
linearization, the material with faster sorption kinetics has a lower
slope.
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MA, whereas the neat Pine wood takes nearly 8 h to reach
this value. This indicates that the composite material not
only shows an increased sorption capacity, but also increased
sorption kinetics. To validate, the experimental data was
fitted using pseudo second order kinetics in the linearized
form (eqn (3)), the resulting fitting curves are shown in
Fig. 7b.

Sl ©)
9% 9. k2 g2

Here, ¢. is the uptake at equilibrium in [mg g7'], ¢, is the
uptake after t hours in [mg g™'] and &, is the pseudo second
order rate constant in [g mg ' h™'], ¢, is calculated as the
difference in concentration after time ¢ (¢,) compared to the
initial concentration (c,) divided by the mass of adsorbent
(m) (eqn 4).
Co~Ct

O — 4)
The resulting fitting parameters for MIL-53(Al)@Pine-MA are
ge=3.94+0.05 mg g ' and k = 0.17 + 0.04 g mg ' h™". The
uptake at equilibrium from the fitting curve corresponds well
with the experimental sorption capacity after 48 h of
3.9 mg g, For Pine wood, the fitting parameters are g. = 3.4
+ 0.1 mg ¢! and k = 0.07 + 0.01 ¢ mg ' h™". Here, the
calculated uptake at equilibrium slightly exceeds the above

Paper

batch value of 3.2 mg g™, suggesting that equilibrium for the
single-point batch experiment had not been reached after
48 h. When the time in this single-point experiment for the
neat wood was increased to 72 h, the sorption capacity
reached 3.5 mg g ', corresponding well with the calculated g,
value from the multi-point uptake experiment. These results
indicate, that the composite material roughly has a two-and-
half times higher MB sorption kinetics compared to the
pristine wood. For the composite MIL-53(Al)@Pine-MA we
also determined a MB sorption isotherm by immersing the
material in 20 mL of MB solutions with different
concentrations (see Experimental section for details). The
resulting isotherms including fitting to the Langmuir and
Freundlich models can be found in the ESL} For low
concentrations up to 10 mg L', the composite was able to
remove nearly all the MB at the given conditions. At higher
concentrations, the removal efficiency decreases. For the
highest selected MB concentration of 500 mg L' (20 mL was
used, resulting in a total amount of 10 mg MB in the
solution) the composite reaches a maximum uptake capacity
of 54 mg g '. Langmuir and Freundlich isotherm models
yield a similar fit. While the Freundlich model better fits the
lower concentration range, the Langmuir model describes
the higher concentration region better. For the composite
material UiO-66-NH,@MW with a MOF loading >50 wt%,
Huang et al. reached a sorption capacity of 40 mg g™* when

MB removal [%]

I 0.05 mL min™ [l 0.03 mL min™

4

Fraction

Fig. 8 a) Custom-made filtration capsule used to mount the MOF@wood composite for continuous filtration/catalysis. b) Setup for the continuous
filtration/catalysis using a syringe pump and the custom-made filtration capsule. c) Results of the continuous filtration of MB from aqueous
solution using MIL-53(Al)@Pine-MA. One fraction is equal to 5 mL of MB solution pushed out of the syringe.
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the composite was immersed in 500 mL of a MB solution
with a concentration of 20 mg L™" (resulting in a total
amount of 10 mg MB in the solution).*® Hence the MIL-53(Al)
@Pine-MA composite material exceeds the sorption capacity
of previously reported MOF@wood composite materials even
though it incorporates a lesser amount of MOF. Cui et al
reported a polyoxometalate-based MOF@wood composite
material which was able to remove nearly 97% of MB when
exposed to a solution with 8 mg L™ MB.*?

Following the static adsorption, we also tested the
composite MIL-53(Al)@Pine-MA for the continuous filtration
of MB from aqueous solution. To do so, we used a custom-
made filtration capsule (Fig. 8a) into which the composite
was mounted. Prior to the experiment, the composite was
soaked in water to account for the tangential swelling of the
wood in solution.®® This capsule was then connected to a
syringe containing 20 mL of a 5 mg L' solution of MB,
which was continuously pushed through the composite using
a syringe pump at a pump rate of 0.05 mL min ' (Fig. 8b).
Four fractions of eluate were collected, one after every 5 mL
of solution, and the remaining concentration of MB after
filtration was analyzed using UV/VIS-spectroscopy (Fig. 8c).
The removal is quite remarkable when compared to the static
experiments, since the contact time of the solution with the
adsorbent is drastically reduced. Considering the pump rate
and the accessible volume of the composite (which is limited
by the used O-ring with a diameter of 9 mm), a contact time
of roughly only 4 minutes is calculated. Hence, the removal
efficiency will even be increased when using slower pump
rates and hence longer contact times. This was confirmed by
repeating the experiment with a reduced pumping rate of
0.03 mL min™' (and a resulting contact time of roughly
6.5 min), where the MB removal could be increased from
93 + 1% to 98 + 1% (Fig. 8c). This shows that the synthesized
composite material could find potential applications in
continuous water filtration and purification, which is
exemplarily shown here with the adsorption of MB, especially
when multiple composite disks are connected in series. Cui
et al. tested their material for continuous MB filtration as
well, reaching a removal of 94% when using a solution of
8 mg L' MB.*

Catalytic properties for the Knoevenagel condensation

In the case of ZIF-8@Pine-APTES, we studied the ability of
the material to heterogeneously catalyze the Knoevenagel

N
ZIF-8@Pine-APTES Il
0 /) orZIF-8orPine-APTES
. RT.272h N
\ —H,0
N

Scheme 2 Reaction equation of the catalyzed Knoevenagel
condensation between benzaldehyde and malononitrile to form
benzylidene malononitrile.
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condensation between benzaldehyde and malononitrile to
form benzylidene malononitrile (Scheme 2), which is a
known catalytic reaction for ZIF-8.>* To check the catalytic
activity, the composite material, ZIF-8 or Pine-APTES were
added to a vessel containing 1 mmol of each precursor in
2 mL of toluene and were allowed to react for 48 h at room
temperature. Afterwards, the solution was analyzed by gas
chromatography (GC). For ZIF-8@Pine-APTES, a conversion
of 89% was observed for the given conditions, which
corresponds well to the 85% conversion of neat ZIF-8. For
Pine-APTES a low conversion of only 11% was determined.
This product yield does not exceed that of the blind control
test (precursors mixed without catalyst), hence the wood itself
does not catalyze the Knoevenagel condensation between
benzaldehyde and malononitrile. The MOF-modified wood
composite shows a nine-fold higher activity compared to the
Pine-APTES sample and the blind control, indicating the
catalytic effect from the MOF.

To determine the catalysis kinetics for ZIF-8@Pine-APTES,
aliquots were taken from the reaction vessel after different
times (see Experimental section for details) and analyzed via
GC (Fig. 9a). For the Pine-APTES sample and the control, the

a) -
100 = ZIF-8@Pine-APTES
—=— Pine-APTES e
80d ™" blind /--/’ TTT——
,_c. |
= 604
©
o
>
S 40+
©
<]
o /I
204 /
e
. - -
-
0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
time [h]
b) 100-

Product yield after 48 h [%)]

3
Catalysis Run

Fig. 9 a) Product yield from the Knoevenagel condensation between
benzaldehyde and malononitrile catalyzed by ZIF-8@Pine-APTES or
Pine-APTES including the blind test without catalyst. b) Product yield
for the catalysis with ZIF-8@Pine-APTES after 48 h over 5 reaction
cycles.

This journal is © The Royal Society of Chemistry and IChemE 2022

44



MSDE

product yield remains nearly constant after 5 h, indicating a
low reactivity. For the composite ZIF-8@Pine-APTES, however,
the product yield steadily rises up to a value of 89% after
48 h of reaction, showing that the MOF is the catalytically
active component. If the reaction time is increased to 72 h, a
reduction in product yield can be observed. We assume that
this is caused by the product being adsorbed into the wood
material after the catalysis is finished, thereby decreasing the
concentration in the supernatant solution. We believe that
combining ZIF-8 with the wood matrix offers two advantages:
first the MOF is considered hydrophobic,®® thereby it
facilitates the transport of the precursors dissolved in the
non-polar solvent toluene into the wood matrix. Secondly, the
wood matrix in contrast is hydrophilic, thereby it can easily
adsorb the water that is formed during the condensation,
shifting the reaction to the site of the products. In total, the
material ZIF-8@Pine-APTES presents a hierarchically porous
material with mixed hydrophilic-hydrophobic properties.
Additionally, the product yield might possibly be increased
by altering the synthesis conditions of the ZIF-8 particles
inside the wood. Zhang et al. showed that the shape of ZIF-8
crystallites has a significant influence on the conversion
during the Knoevenagel condensation, with ring-shaped
crystallites achieving the highest conversion.®®

Catalyst reusability was tested by washing the material in
toluene and ethanol and repeating the catalysis with a
duration of 48 h, the reusability was tested over 5 cycles
(Fig. 9b). It becomes evident, that the catalytic activity
strongly decreases after the first run. The product yield
decreases from 89% during the first run to only 29% during
the fifth catalysis run which was unexpected since the
reusability of ZIF-8 for this reaction was already proven.>* A
possible explanation might be that some of the incorporated
MOF is washed out of the wood matrix during the reaction,
indicating a weaker coordination of the MOF on the wood
surface or that the product cannot be efficiently removed
from the pores, thereby blocking the catalytically active

I 0.02 mL min™ [7]0.01 mL min”
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Fig. 10 Results for continuous catalysis of the Knoevenagel
condensation between benzaldehyde and malononitrile using ZIF-
8@Pine-APTES as catalyst. One fraction is equal to 1 mL of precursor
solution pushed out of the syringe.
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centers. Hence, further experiments to increase the stability
of the MOF@wood composite materials or to improve the
washing seem to be necessary, but are out of the scope of
this research.

Following the static catalytic tests, we also conducted a
continuous catalysis using the same setup as described for
the continuous adsorption of MB by MIL-53(Al)@Pine-MA
(Fig. 8a and b). Here, however, we used 5 mL of a solution of
benzaldehyde and malononitrile (each 1 mol L") in toluene,
which was pumped through the catalyst ZIF-8@Pine-APTES
with a pump rate of 0.02 mL min’. The composite was
similarly soaked in toluene prior to the experiment. Five
fractions were collected, one after every 1 mL of solution had
been pushed through the catalyst, and the product yield was
determined via GC (Fig. 10). For the first fraction, a product
yield of 21% was determined. However, the concentration of
the first fraction is reduced by the solvent that is trapped
inside the wood after soaking, therefore the actual yield is
higher. For the next four fractions, a nearly constant product
yield around 35% was determined. Compared to the static
catalysis, this value is again greater than expected for the
short contact time of the precursor solution with the catalyst.
Using the pump rate of 0.02 mL min", the thickness of the
composite of 3 mm and the accessible diameter of 13 mm
(limited by the O-ring), a contact time of only 20 minutes is
calculated. For the static catalysis, a yield of 35% is not
achieved even after 2 hours. Lei et al synthesized a ZIF-
8@melamin sponge composite material with up to 30 wt%
MOF loading and achieved a nearly quantitative yield after
2 hours for the same reaction.®”” Compared to our results
with a contact time of only 20 minutes, the ZIF-8@Pine-
APTES composite seems to slightly outperform the ZIF-
8@melamin sponge material, with the former having a lower
amount of MOF incorporated. Therefore, the continuous
catalysis seems to increase the reaction kinetics, which is
probably a result of the continuous flow created by the syringe
pump. Again, the yield could probably be increased even
further by either decreasing the pump rate or by using multiple
MOF@wood composite disks in series. We again tested this by
reducing the pump rate to 0.01 mL min " (achieving a contact
time of 40 min). Again, for the first fraction a reduced
conversion is observed, but for the following fractions, an
increased yield of 47 + 5% can be achieved (Fig. 10).

Conclusions

Herein, two easy methods were used to functionalize the
surface of wood lumina with maleic anhydride (MA) and
(3-aminopropyl)triethoxysilane (APTES). These functionalized
wood samples used to synthesize MOF@wood
composite materials with increased MOF loading compared
to pristine or NaOH-pretreated wood, reaching MOF loadings
up to 13 wt% using the MOFs MIL-53(Al) and ZIF-8. It was
shown that different functionalization methods
different effects on the MOF loading, depending on the used
metal, according to the HSAB concept. The functionalization

were
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with MA creates more carboxylic acid groups which
coordinate stronger to harder metal cations such as AI’",
whereas the functionalization with APTES creates additional
amino groups on the surface of the lumina which coordinate
stronger to softer metal cations such as Zn*'. The resulting
composite materials show hierarchical porosity, combining
micro- and mesoporosity of the MOFs and macroporosity of
the wood. Furthermore, the composite materials show
directional mass transport characteristics as a result of the
anisotropic structure of the wood matrix.

The resulting composite materials could potentially be
used as filtration membranes or heterogeneous catalysts,
which was shown in both static and continuous experiments.
MIL-53(Al)@Pine-MA is able to efficiently remove 95% of
methylene blue (MB) when exposed to 50 mL of 5 mg L'
under static conditions for 48 hours. The composite shows
both higher adsorption capacity and faster adsorption
kinetics compared to the pristine wood. Furthermore, the
composite material is able to remove more than 90% of MB
in a 5 mg L' solution in continuous filtration experiments
with contact times as short as 4 minutes. On the other hand,
ZIF-8@Pine-APTES is able to catalyze the Knoevenagel
condensation between benzaldehyde and malononitrile to
form benzylidene malononitrile. While neither the pristine
wood, nor the functionalized wood Pine-APTES show any
conversion, the composite material yields 89% of the desired
product after 48 h wunder static conditions. Catalyst
reusability tests indicate a rather low stability of the
composite ZIF-8@Pine-APTES with the yield dropping from
89% to 29% after five catalysis runs which might be a result
of MOF leaching or pore blocking by the product. The
composite was additionally tested for continuous catalysis,
showing a yield of 35% after only 20 minutes of contact time.
For both continuous experiments, MB removal and product
yield can potentially be increased by slower pump rates or by
using multiple composite disks in series.
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1. Chemicals

Table S1 List of used chemicals, including purity and supplier.

Chemical

Pine wood rod, @ = 14 mm
NaOH, microgranules

Maleic anhydride
(3-aminopropyl)triethoxysilane
Zinc nitrate hexahydrate
2-Methylimidazole

Aluminum nitrate nonahydrate
Terephthalic acid
Dimethylformamide
Methylene blue x-hydrate
Benzaldehyde

Malononitrile

Toluene, anhydrous
Benzylidenmalononitrile
Aluminum standard for AAS,
Zinc standard for AAS

Purity

2995 %
=299.5 %

98 %

98 %

99 %

298 %

=98 %

299.8 %

High purity, bioclogical stain
> 98 %

99 %

99.8 %

> 98 %

999+5 mg L!
1000+4 mg L™

@ https://de.wikipedia.org/wiki/Toom_Baumarkt

Supplier

Local Toom hardware store®
ChemSolute
Carl Roth

abcr

Acros Organics
J&K Scientific
Carl Roth

Alfa Aesar
Honeywell

Alfa Aesar
Acros Organics
abcr

Sigma Aldrich
TCI

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
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2. Previously reported MOF@wood materials

Table S2 Previously reported MOF @wood composite materials.

Composite MOF-loading Application Note Ref.
[wt-%]

ZIF-8@Beech 1.8 CO:; adsorption,  Also reported 1
increased HKUST-1@Beech
mechanical
stability

HKUST-1@Bamboo/Balsa n.a. Increased 2
antibacterial
properties

UiO-66@Basswood 2.2 Water purification

ZIF-8@PDA@Balsa n.a. Solar steam
generation, water
purification

AgPd@UiO-66@Poplar 3.2 Continuous b
hydrogen
generation

ZIF-8@Basswood 4 lodine capture

UiO-66-NH@MW-Balsa  49.6 Water purification Wood pretreated 7

with magnetic
Fe;O;-NPs, also
reported
composites with
Al-fum,
MIL-100(Fe) &
HKUST-1
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3. Wood disks, effect of surface smoothing, and composite materials

» bAS 73

A oo 9
P\ ! a
f AL 5 (.’g&’*

WD12mm SS30 x30 20kV WD12mm SS30 x200 100um

e Ay S SRy e N T 4B R i W2

x

SEI WD11mm SS30

Fig. S1 a) Wood disks cut from a wood rod with a diameter of ~14 mm using a band saw. b, c) After
cutting the wood on the band saw, the lumina are clogged in the surface. d, e) Surface planing opens
the lumina again by removing a thin layer of wood with a sharp smoothing plane (plow or plough). f)
Pictures of the composite materials MIL-53(Al)@Pine-MA and ZIF-8@Pine-APTES. After the synthesis,

a dark discoloration can be observed for MIL-53(Al)@Pine-MA.
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4. Wood functionalization: possible side reactions
During the wood functionalization with maleic anhydride (MA), the synthesis of mono-esters is
the wanted reaction. However, it cannot be excluded that an unwanted di-esterification takes
place. This reaction can be expected in two different ways, intra-chain and inter-chain di-
esterification (Scheme S1a) where the second esterification either takes place within the same
cellulose strain (intra-chain) or with a second strain (inter-chain).® In the case of APTES
functionalization, there are more possible side reactions taking place (Scheme S1b). After the
reaction with a first molecule of APTES, a polymerization of APTES molecules is possible,
which can happen vertically (polymerization away from the substrate surface) or horizontally
(polymerization on the substrate surface). The two polymerizations, however, are not
necessarily unwanted, since they still introduce additional amino-groups. Besides that, there
are different possible hydrogen-bridge formations which either make the amino groups
unavailable for later coordination or create a weaker bond between the APTES molecule and

the substrate surface. These are unwanted side reactions.?

0]
E)fj/OH .O
P 0]
OH ) /
MA OH

a) FOH ——— OH
OH OH \ Ho—(_ o
00
—OH HO
—OH HO
Mono-ester Di-ester
NH 5
. 2 o‘___‘_‘_Si/\-\/\NHz
o-Si NH d
\ 2
\
OH Obsf_r 0—Si7 " NH,
/
OH 04 _/NH; PN
OH OH ) § o
o
b) |FOH ﬁ, O—si_/_-\NHz vertical polymerization horizontal polymerization
0]
OH OH 7
. NH2
\ O:I?BI_? OH E J) OH L; [‘_)(
. SiZ
O“H—---NHZ O\H,...Of?" Oy ﬁ\
OH Jo
OH 7 OH ‘NH,

H-bridge formation

Scheme S1 a) Possible side reactions during wood functionalization with maleic anhydride. b) Possible

side reactions during wood functionalization with (3-aminopropyl)triethoxysilane.
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5. Structure description of MIL-53(Al) and ZIF-8
MIL-53(Al) is constructed of infinite chains of AlO4(OH). octahedra, which are interconnected
by the terephthalate linker (BDC?), where each linker molecule is connected to four different
Al-ions. The flexible structure is known for its breathing behavior, transitioning between the low
temperature (/t) form with pore dimensions of 2.6 x 13.6 A and the high temperature (ht) form
with pore dimensions of 8.5 x 8.5 A."® The MIL-53-type structure can not only be obtained with
Al(Il1) ions, but with Fe(lll) and Cr(lll) ions as well. The transition between the ht- and /t-form is
governed by the presence or absence of guest molecules within the structure. A fully activated
MIL-53(Al) containing no guest molecules leads to the formation of the large-pore ht-form,
while the adsorption of guest molecules like atmospheric water leads to the transition to the

narrow-pore /t-form:10.11.12.13

Fig. S2 a) Infinite chain of AlO4(OH)2 octahedra. b) Interconnected chains to form MIL-53(Al) in the ht-
form. ¢) Interconnected chains to form MIL-53(Al) in the /t-form including water as guest molecule in the
channels. In all cases hydrogen-atoms are omitted for clarity. The structures were produced using the
Diamond software from the cif-file for MIL-53(Al) (Refcodes SABVUN and SABWAU, Ref. 10).
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ZIF-8 is constructed of tetrahedrally coordinated Zn?* ions interconnected by 2-
methylimidazole as linker, creating a permanently porous structure with a pore diameter of
11.6 A and a pore aperture diameter of 3.4 A."*"5 The structure of ZIFs is similar to those of
zeolites, hence the name “zeolitic imidazolate framework”. ZIF-8 forms a sodalite (sod) network
with hexagonal and quadratic faces. The 3.4 A pore aperture is limited by the hexagonal faces

while the single sod-cages are interconnected by the quadratic faces. s

Zn
pore

Fig. S3 a) 3D-framework structure of ZIF-8 showing the ZnNs tetrahedra. Hydrogen-atoms are omitted
for clarity. b) One of the sod-cages with topological lines between the Zn atoms showing the
hexagonal and quadratic faces. Inside the cage, the pore is highlighted in yellow. The structures were
produced using the Diamond software from the cif-file for ZIF-8 (Refcode FAWCEN, Ref. 16).

6. IR-spectroscopy

transmittance, normalized [arb. unit]

—— Pine
—— Pine-APTES

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

wavenumber [cm™]

Fig. S4 ATR-IR spectrum of Pine-APTES compared to the pristine wood.
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7. SEM Images

e b AN
SEl 20kV WD11mm SS30

SEI 20kV WD10mm SS30 x10,000

Fig. S6 SEM picture of the synthesized ZIF-8.

1pm
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44

SEl  20kV WD11mm SS30 x500 50pm

Fig. S7 SEM picture of pristine pine wood. The growth direction of the lumina is from top to bottom. The
round holes which can be seen in the center of the picture are the pits (the connecting element between
two lumina).

SElI 20kV

Fig. S8 MIL-53(Al)@Pine-MA. Picture showing the thickness of the MOF layer on the surface of the
lumen.
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8. Nitrogen-sorption pore-size-distribution
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Fig. 89 Pore size distribution of the synthesized MIL-53(Al).
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Fig. $10 Pore size distribution of the synthesized ZIF-8.
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Fig. $11 Pore size distribution of the synthesized MIL-53(Al)@Pine-MA.
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Fig. S12 Pore size distribution of the synthesized ZIF-8@Pine-APTES.
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9. Calculation of MOF amount from BET results
The amount of MOF incorporated into the matrix can be estimated by its BET surface area,
assuming that it is composed by the mass-averaged BET surface areas of the single
components with their weight-percentage in the composite (Equation 1).' Since the wood
matrix itself does not have a significant BET surface area (the measured BET surface lies
within the experimental error), it can be assumed that the BET surface of the composite is only
a result of the incorporated MOF, hence Equation 1 can be simplified to Equation 2 to calculate

the weight-percentage of MOF inside the composite.

wt% of matrix wt% of MOF

BET comp="—755— "BE Tmatrix* —55— "BE Tmor (1)
Wt% of matrix 1., Wt% of MOF _ BETcomp &

BET comp="—rg0— 0 m?g! + ==2-—*BETyor > wt% of MOF =222 +100  (2)

10.Methylene Blue adsorption

Fig. $13 Methylene Blue adsorption (20 ml solution with 5 mg L-') of the reference materials a) at the
beginning and b) after 48 h. From left to right: Pine, Pine-MA, MIL-53(Al).

a)

Fig. S14 Adsorption of MB solutions with different concentrations (20 ml each) by MIL-53(Al)@Pine-MA
a) at the beginning and b) after 48 h. From left to right: 1 mg L', 5mgL", 10 mg L', 100 mg L,
250 mg L. The solution with a concentration of 500 mg L' is not shown.
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Fig. $15 MB adsorption kinetics of MIL-53(Al)@Pine-MA (50 ml MB solution with 5 mg L-'). From left to
right: start, 1 h,2 h, 8 h,24 h, 32 h, 48 h.

10.1  Determination of adsorption isotherms

For the determination of MB adsorption isotherms, the composite material MIL-53(Al)@Pine-
MA was immersed in MB solutions with different concentrations (1 mg L', 5 mg L™", 10 mg L™,
100 mg L', 250 mg L' and 500 mg L") for 48 h (Fig. S14). For every concentration, the
experiment was performed in duplicate. The resulting isotherm was then fitted with both the

Langmuir model (Equations 3-4) and the Freundlich model (Equations 5-6).

Langmuir model: q;% 3)
linearized Langmuir model: :—:= qm;x*kL + q::x (4)
Freundlich model: qe=k,:*cén) (5)
linearized Freundlich model: Iog(qe) =log(kg) +%*Iog(ce) (6)

In both models, qe represents the adsorbed amount of MB at equilibrium [mg g"], qmax the the
maximum capacity [mg g'] and c. the concentration of MB remaining in solution at equilibrium
[mg L. For the Langmuir model k. is the Langmuir constant [L mg™], while for the Freundlich
model kr represents the Freundlich constant [mg'" L" g''] and n is a number n20 indicating the
isotherm type. 8

The determined MB adsorption isotherm is shown in Fig. S16a. For the three lowest
concentrations, the MB is nearly completely adsorbed. After immersion in the solution with
500 mg L of MB, the sorption capacity reaches 54 mg g'. The resulting isotherm was fitted
to the Langmuir model (Fig. S16b) and the Freundlich model (Fig. S16¢). None of the models
shows a clearly better fit to the isotherm than the other, hence the adsorption cannot be clearly
described by one model. When the resulting parameters from the fits are used to calculate ge

from c. (Fig. S16a), it can be seen that the Freundlich model seemingly better describes the
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lower concentrations, while the Langmuir model seemingly better fits the higher
concentrations.
b .
- 704 " ) 8 —a— experimental
/ fitted Langmuir model .
60 /
64
— // B .
> 404y 2 4
£ 3] ; "o
o ' o p
20+ /-/ 2 ~ Amax = 54t2mg g
o / —=— experimental 7 kg =10£7 L mg”!
—n— calculated_Langmuir o .
Ol( —=— calculated_Freundlich O—Lr/ SR
0 100 200 300 400 0 200 400
c,Img L] ¢, [mgL’]
c) 2-
—m— experimental _
fitted Freundlich model L
/
14
g
g
0+ 7
S
k. =4.8:06mg""L"g"
n=22+0.2
R?=0.97592
-1 T T T
-2 0 2

log(c,)

Fig. $16 a) Determined MB sorption isotherm of MIL-53(Al)@Pine-MA including calculated isotherms

using the parameters obtained by fitting to b) the Langmuir model and c) the Freundlich model.

S14

61



11.MOF content by TGA and SEM-EDX
We carried out a TGA for the composites with the highest MOF-loadings, i.e. ZIF-8@Pine-
APTES and MIL-53(Al)@Pine-MA (Fig. S17). For ZIF-8@Pine-APTES, there will not only
remain ZnO, but also SiO,. From the residual mass of 12.5+0.5 wt-% the ZIF-8@Pine-APTES
composite (ZnO+SiO-) and the functionalized wood Pine-APTES (8.5+0.5 wt-% SiO: only), a
MOF loading of 12.1+1.2 wt-% can be calculated, where the value corresponds well with the
BET and AAS results. At the same time, we have to consider that TGA has a high error margin
of £0.5 wt% points and possibly even more in the low residual wt-% region. For
MIL-53(Al)@Pine-MA, the residual Al,O; TGA mass of 1.4+0.5 wt-% gives a MOF loading of
6+2 wt-%. At the same time, we tried to use SEM-EDX (despite its limitations, e.g. no H atom
detection) for the determination of the Al content (Fig. S18). From the EDX spectra of two large

areas an average MIL-53(Al) MOF content of 13.1 wt-% was calculated.

100~

—— Pine
—— Pine-APTES
80- ZIF-8@Pine-APTES
—— MIL-53(Al)@Pine-MA
residual mass (corrected*):
Pine: 0 %
60 Pine-APTES: 8.53 %
§ ZIF-8@Pine-APTES: 12.50 %
5 MIL-53(Al)@Pine-MA: 1.41 %
— 404
20
0

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature [°C]
Fig. $17 Thermogravimetric analysis for the determination of residual metal oxide to determine the MOF

content. In order to correct for the initial solvent loss, the mass percent at 150 °C was set to 100% and

the residual mass corrected accordingly.
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Spektrum: ASPLlle Z EDX._xls
E1l 0OZ Serie wnn. C norm. C Atom. O
[Gew_ %] [Gew.%] [At_%]

: WC £ EKE-Zerie Lg. 9z Lg_ 9z 65932
40 8 H-Serie 29,81 3981 3344
48]l 13 E-Serie L2 1.27 063

EDX-Spektrum. 3480

Spektrum: ASP1le 3 EDX.xls
E1l 0OE Serie wnn. C norm. C Atom. C
[Gew. %] [Gew.%] [At %]

& HK-Zerie 59 E8 L59.E5 6E.43
2 EKE-ZSerie 3B.6E 3E2.6E 2E.ED
L]l 13 E-Serie E.13 E.1z 1.06

EDX-Spektrum 3482 1000 pm
b) SE MAG: 25 x HV: 20.0 kV. WD: 14.4 mm Px: 3.81 ym T

Fig. S18 SEM images with area for element composition. Hydrogen atoms cannot be accounted for.
The MIL-53(Al) MOF content from the Al wt-% (Gew.%) in spectrum (a) is 9.8 wt-%, in spectrum (b) 16.4
wt-%, giving an average of 13.1 wt-%.
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3.2 Water sorption by ionic liquids: Evidence of a diffusion-controlled

sorption process derived from the case study of [BMIm][OACc]
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Kurzzusammenfassung
Die Hydrophilie ionischer Flussigkeiten (ILs) konnte fur Trockenmittel oder die

sorptionsgetriebene Warmeumwandlung genutzt werden, allerdings gibt es nur wenige
Berichte Uber Wassersorptionsisothermen fiir reine ionische Flissigkeiten. In dieser Arbeit
wurden erstmals Wasser-Sorptionsstudien fur sechs reine hydrophile ionische Flussigkeiten
mit 1-Ethyl-3-methylimidazolium [EMIm]*- oder 1-Butyl-3-methylimidazolium [BMIm]*-Kationen
und Acetat- [OAc], Formiat- [HCOOQO)] oder Lactat- [Lac]-Anionen durchgefiihrt, die eine stetige

und hohe Wasseraufnahme mit einer kleinen Hysterese zwischen Absorption und Desorption

Uber den relativen Druckbereich von p po™’ 0 - 0.9 zeigen. Wiederholte statisch
volumetrische Sorptionsmessungen mit unterschiedlichen Mengen oder unterschiedlicher
IL [BMIm][OAc] zeigen einen

diffusionsgetriebenen Sorptionsprozess, der auf die Absorption von an der Oberflache

Oberflache der beispielhaften langsamen und stark

adsorbiertem Wasser in die Masse der IL zurlckzufihren ist. Die Extrapolation der
65



Wasseraufnahme auf sehr kleine IL-Mengen mit vernachlassigbarer kinetischer Hemmung
ergibt eine Gleichgewichtswasseraufnahmekapazitat von iber 2100 mg g™ (IL) bei p po™" =
0.9. Gravimetrische Kontrollexperimente bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 75.5 %
bestatigen die Zeitabhangigkeit mit der IL-Oberflache an der Gas-Flissigkeits-Grenzflache
und der Menge der IL, um eine Gleichgewichtsaufnahme von 1040 mg g~ bei p po~' = 0.75 zu

erreichen.
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The hydrophilicity of ionic liquids (ILs) could be exploited as desiccants or in sorption-driven heat trans-
formation, yet reports of water sorption isotherms of pure ionic liquids are still scarce. Here, water sorp-
tion studies for the six pure hydrophilic ionic liquids with 1-ethyl-3-methylimidazolium [EMIm]* or 1-
butyl-3-methylimidazolium [BMIm]" cations and acetate [OAc]|~, formate [HCOO]~ or lactate [Lac]~
anions show a steady and high water uptake with a small hysteresis between absorption and desorption
over the relative pressure range of p/po = 0 - 0.9 for the first time. Repeated static volumetric sorption
measurements with different amounts or different surface area of the example IL [BMIm][OAc] reveal
a slow and strongly diffusion-driven sorption process stemming from the absorption of surface-
adsorbed water into the bulk IL. Extrapolation of the water uptake to very small IL amounts with negli-
gible kinetic hindrance gives an equilibrium water uptake capacity of over 2100 mg/g(IL) at p/po = 0.9.
Gravimetric control experiments at a relative humidity of 75.5% confirm the time-dependence with
the IL surface area at the gas-liquid-interface and the amount of the IL to reach the equilibrium uptake
of 1040 mg/g at p/po = 0.75.
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Water vapor sorption
Diffusion control
Imidazolium ionic liquids
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1. Introduction

Ionic liquids (ILs) are a field of high interest since their various
properties make them suitable solvents in catalysis, for cellulose,
for battery electrolytes and water absorption [1]. ILs are a class
of molten salts defined with a melting point below 100 °C [2].
The hydrophilicity and hygroscopic nature of ILs can be tuned
through the choice of cation and anion [3-4]. In imidazolium-
based ILs, the acidic proton in the C2-position (see Fig. S1 for the
numbering of the atoms) can form hydrogen bonds to water and
thereby contributes to the hydrophilicity [5]. The miscibility of
an IL with water is mostly determined by the anion [6]. ILs with
carboxylate anions are typically completely miscible with water,
whereas those based on the hexafluorophosphate or bistriflimide
anion are immiscible with water [7]. But even water-immiscible
ILs can absorb water from air [8-9]. The absorbed water will then
change the physical and chemical properties of the IL [10].

The high hydrophilicity of some ILs can be exploited, for exam-
ple by using them as desiccants [11] or as an alternative sorption
material to lithium halide solutions in sorption-driven heat pumps
or for thermal energy storage (see Fig. S2, Supporting Information

* Corresponding author at: Institut fiir Anorganische Chemie und Struktur-
chemie, Heinrich-Heine-Universitdt Diisseldorf, 40204 Diisseldorf, Germany.
E-mail address: janiak@uni-duesseldorf.de (C. Janiak).

https://doi.org/10.1016/j.molliq.2021.118023
0167-7322/© 2021 Elsevier B.V. All rights reserved.

for further explanations) [12-13]. The largest drawbacks of the
usually used lithium halide solutions are their high corrosivity
and the limited solubility of lithium halide in water, while
water-miscible ionic liquids can be used in fractions up to
100 wt-% [12,14]. An important factor when using ILs in
sorption-driven heat pumps is the resulting heat of dilution during
the absorption process which is the usable energy. It could be
shown that the ionic liquid 1-ethyl-3-methylimidazolium acetate
([EMIm][OACc]) delivers 13.3 k] of energy, when one mole of water
is absorbed into one liter of the IL, while this value for a saturated
lithium chloride solution is only 7.2 kJ [13]. Furthermore, the
reduction of the water vapor pressure in the water-solution of
ILs is comparable to that of LiCl-solutions, which results in favor-
able low circulation rates in absorption-cooling-pumps [12,15].
Schaber et al. already constructed an absorption heat transformer
using water and the ionic liquid 1-ethyl-3-methylimidazolium
methanesulfonate ([EMIm][MeSOs]) which yielded promising
results based on the coefficient of performance (COP, ratio of deliv-
ered heating power and used electrical power), the circulation ratio
and heat flow, but entailed a high technical effort [16].

The biggest hurdle for the use of ILs in sorption-heat-pumps is
to overcome their comparably low long-term thermal stability,
especially for hydrophilic ILs [17]. Conventional determination of
the temperature for thermal stability by thermogravimetric analy-
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sis (TGA) greatly depends on the used amount of the IL as well as of
the heating rate, which can be explained by the slow heat transfer
[18]. As a result, the decomposition temperature of ILs can be up to
100 °C lower than that determined by the onset-temperature dur-
ing TGA with normal heating rates of 5 K min~' [19]. Imidazolium
acetate ILs already show a steady mass loss when heated con-
stantly at temperatures as low as 100 °C. ILs with alkyl sulfate
anions slowly decompose to bisulfate and the corresponding alco-
hol starting at temperatures of 120°°C [20-22].

Another potential application for hydrophilic ILs is the use as
drying agents for gases. Acetate based ILs were shown to be better
absorbents for water than silica gel or magnesium sulfate, but
show a considerably lower water uptake when compared to phos-
phorous pentoxide (P40;o). However, ILs are easily regenerable by
drying, other than P40 [11]. A very important property, especially
for drying purposes, is the maximum water sorption capacity of
the ILs. The process of water sorption can be divided into three
steps: (I) adsorption of water at the IL surface, (II) absorption of
water into the IL by diffusion, (IIl) formation of water-ion
complexes.

The adsorption of water at the IL surface (I) is mainly controlled
by the alkyl chain length on the cation, since imidazolium salts
tend to orient the alkyl chains away from the surface, resulting
in stoichiometrically more alkyl chains found at the surface than
expected [9]. Regarding the absorption of water into the bulk IL
(I), there is no consensus whether this process is the rate-
limiting step in water sorption [23] or not [12]. By using ambient
pressure X-ray photoelectron spectroscopy (APXPS) it was sug-
gested that the kinetics of water adsorption at the gas-liquid-
interface are considerably faster than the absorption of water into
the bulk IL [24]. After the diffusion into the IL follows the formation
of water-ion-complexes (III). At low water fractions, symmetrically
H-bonded complexes of the type A~---H-O-H---A~ form (A~ repre-
senting the anion of the IL). At higher water fractions, water-
water-interactions come into play, forming water-clusters inside
the ionic liquid [25-26]. Furthermore, the IL itself builds up aggre-
gates, creating hydrophilic and hydrophobic domains which are
comparable to micelles [24,27-28]. This aggregation increases
with the alkyl chain length on the cation but can already be
observed with ethyl chains [29]. This pronounced self-
organization is also observable in neat ILs, reducing the number
of effective charge carriers and subsequently the expected conduc-
tivity [30].

Determination of the water sorption capacity is usually carried
out by using the gravimetric method [9,11,23]. In this case, a
defined amount of the ionic liquid absorbent is placed in a chamber
with constant temperature and constant relative humidity. Then,
the increase in mass of the absorbent is detected by an analytical
balance, with the increase being a result of water absorbed from
the atmosphere. The disadvantage of this method is that the sorp-
tion capacity can only be determined for one static condition at a
time and not for a continuous range of partial water vapor pres-
sure, so the literature on complete water sorption isotherms of
pure ionic liquids is still scarce [8,31-33]. Radakovitsch et al
recently reported water sorption isotherms using the volumetric
method for the (supported) ionic liquid [EMIm][MeSO3] coated
on silica gel for gas dehydration, showing very high water loadings
at high relative pressures [34-35].

In this work the volumetric vapor sorption method was used to
measure water sorption isotherms of six selected hydrophilic ionic
liquids for the first time, including complete absorption and des-
orption branches. The ionic liquids used in this study were com-
posed of the following ions: 1-ethyl-3-methylimidazolium, 1-
butyl-3-methylimidazolium, acetate, formate and lactate
(Scheme 1). The results obtained from the measurements using
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Scheme 1. Cations and anions in the six selected ILs for water vapor sorption.

the volumetric method were checked using gravimetric control
experiments.

2. Experimental section
2.1. Materials

Commercial chemicals were used without further purification.
Anion exchange resin Amberlyst® A26 (OH -form) was purchased
from Acros Organics, (S)-lactic acid was purchased as a 90 % solu-
tion in water from Caesar & Loretz (ee = 96.96 %), 1-ethyl-3-
methylimidazolium bromide ([EMIm|Br, >97 %) and 1-butyl-3-
methylimidazolium chloride ([BMIm]Cl, > 98 %) were purchased
from Sigma Aldrich. Water with a residual conductivity of
0.05 puS/cm at 25 °C was obtained from a miurore Synergy® water
purification system.

2.2. Synthesis of ionic liquids

All ionic liquids were synthesized using the anion exchange
method described by Alcalde et al. [36]. In short, a glass column
was filled with anion exchange resin Amberlyst® A-26 (OH -form)
and consequently, the OH -ions were exchanged with the desired
anion by slowly passing a 1% solution of ammonium acetate/for-
mate in water or a 1 % solution of (S)-lactic acid in water:methanol
(1:1 v:v) through the column, until the pH of the eluate reached
the same value as the base solution (pH = 6 for ammonium
acetate/formate, pH = 4 for (S)-lactic acid). Subsequently, a 1%
solution of [EMIm]Br or [BMIm|CI in water was slowly passed
through the column to exchange the halide with the desired car-
boxylate anion. Afterwards, the solvent was removed by rotary
evaporation and the ionic liquids dried at 60 °C under vacuum
for at least 16 h. All anion-exchanged ionic liquids were received
in nearly quantitative yields. The purity of the ILs was established
by 'H and '3C NMR (Section 3, SI) and by anion chromatography
(Section 4, SI), the water content was determined after drying by
Karl Fischer titration.

2.3. Analytical methods

'H and '3C NMR spectra were recorded either with a Bruker
Avance III-600 or a Bruker Avance DRX-500 at 297 K and are refer-
enced to the residual solvent signal relative to TMS (CDCl; '"H NMR
7.26 ppm, *C NMR 77.36 ppm; D,O 'H NMR 4.79 ppm). Diffusion
measurements have been conducted on a Bruker Avance I1I-600
with a gradient field of up to 47 G/cm, a diffusion time of
310 ms and a gradient pulse duration of 2 ms.

Anion exchange chromatography was carried out using a THERMO

sciEnTIFic Dionex ICS 1100 chromatograph with the anion exchange
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resin lonPac® AS22. The background conductivity of the eluent was
suppressed using a self-regenerating suppressor AERS500.

Thermogravimetric analysis (TGA) was conducted with a NETzscH
TG 209 F3 Tarsus, applying a heating rate of 5 K/min until 600 °C
under nitrogen gas.

Coulometric Karl-Fischer titration was performed with an
ECH/ANALYTIK JENA AQUA 40.00 Karl Fischer titrator via direct injection
into the cell.

Volumetric water sorption isotherms were determined using a
QUANTACHROME VStar 4 at 293 K. Prior to the measurements, the sam-
ples were activated for at least 3 h at 60 °C using a QUANTACHROME
Flovac Degasser. For each point, the equilibrium conditions were
as follows: the equilibrium points number was set to 10 points
with an interval time of 60-90 s and a sorption rate limit of
0.005 Torr/min at low relative pressures (p/po = 0.001 - 0.6) and
0.01 Torr/min at high relative pressures (p/po = 0.7 - 0.9) (see Sup-
porting Information Section 6 for details). The error of volumetric
water sorption measurements is in the range of 2 %. Additional
water sorption experiments were conducted on a QUANTACHROME
Autosorb-iQ-MP at 293 K with the same degassing protocol prior
to the measurement. For the gravimetric control experiments, tem-
perature and relative humidity were checked using a vwr hygro-/
thermometer TH300.

3. Results and discussion
3.1. IL synthesis and characterization

The synthesis of the ILs was conducted by the anion exchange
method starting with the 1-alkyl-3-methylimidazolium halide as
described before [36]. In short, a solution of an imidazolium halide
was passed over the anion exchange resin loaded with the desired
anion (Scheme 2).

After drying of the IL, the 'H and '>C NMR spectra (Supporting
Information, Figs. S3-S14) show impurities only for the ILs with
the lactate anion, where a few additional peaks were present.
These could be traced to the used slightly impure (S)-lactic acid,
which also exhibited these same additional peaks. Additionally,
the anion purity of the ILs was determined by ion chromatography
and was in all cases above 98 %. All anion chromatograms can be
found in the Supporting Information (Figs. S15-S20).

The thermal stability of the ILs was examined with TGA at a
heating rate of 5 K/min until 600 °C. The TGA diagrams (SI,
Fig. S21) show that the thermal stability greatly depends on the
type of anion. While the [OAc]~ and [HCOO]™ based ILs decompose
at around 210 °C, those bearing the [Lac]™ anion are slightly more
thermally stable, up to around 230 °C. This is caused by the addi-
tional hydroxyl-group in the [Lac] anion creating a stronger
anion-cation-interaction [12]. However, as already explained in
the introduction, the thermal stability of ILs can only be approxi-
mated by TGA scans with conventional heating rates of 5 K min~!
[18-19]. It is not clear if these lower thermal stabilities arise from
the formation of N-heterocyclic carbenes (NHC). While the forma-
tion of NHCs could not be confirmed experimentally yet and theo-
retical studies deny the possibility of NHC formation, carboxylate-

Amberlyst® A26 (RCOO™-Form

/
N
[N\,} .

R'

/
) N 0
- L
R =H, CH3, CH3CHOH N* R o-
R' = C,Hs, C4Hg \R'
X =Br, Cl
Scheme 2. Reaction scheme for the anion exchange process yielding the imida-
zolium carboxylate ILs.
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based ILs could be successfully used in otherwise NHC catalyzed
reactions, which suggest these ionic liquids to be “proto-
carbenes” [37-38].

The water content of the ionic liquids was determined by coulo-
metric Karl-Fischer titration between 1.0 and 4.5 wt%.

3.2. Volumetric water sorption measurements at given amount

Water sorption isotherms were measured at 20 °C for all six IL
samples and are depicted in Fig. 1.

All six ionic liquids show a very high water uptake, exceeding
1000 mg/g. It is evident that neither of the ILs reaches saturation
at 0.9 bar under the given experimental conditions. All isotherms
exhibit a high positive, apparently even increasing slope and are
far from levelling off at 0.9 bar. This indicates an absorption curve
far from saturation, which will be reached only at higher pressures.
The degree of hysteresis between absorption and desorption varies.

For the ILs with the [EMIm] cation (Fig. 1a), [EMIm][Lac] shows
the highest water uptake with 1570 mg/g, followed by [EMIm]
[OAc] with 1470 mg/g and [EMIm][HCOO] with 1280 mg/g
(Table 1). For the [BMIm] cation ILs (Fig. 1b) [BMIm][OAc] shows
the highest water uptake with 1830 mg/g, followed by [BMIm]
[Lac] with 1420 mg/g and [BMIm][HCOO] with 1210 mg/g (Table 1).
The ordering will not be discussed in detail here based on the later
apparent kinetic effects (see below). We only note that additional
hydrophilic groups in the lactate anion were expected to increase
the IL-anion-cation interaction and hence decrease the ion-water
interaction [12]. But it is also visible that [EMIm][Lac] only has a
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Fig. 1. Water sorption isotherms of the ionic liquids (a) with [EMIm]* cations and
(b) with [BMIm]" cation, measured at 20 °C in the relative pressure range of p/
Po = 0-0.9; sample mass was between 10 and 35 mg. Filled symbols represent
absorption, empty one’s desorption. For the overlay of the isotherms for the same
anion see Fig, S23, SL
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Table 1
Results of volumetric water sorption experiments summarized in comparison to previously determined sorption capacities using the gravimetric method.
Ionic liquid Method Conditions Sample amount [mg] Water uptake [mg/g] Ref.
[EMIm][OACc] gravimetric 253 °C, 35.3 % RH 738 [11]
volumetric 20 °C, p/po = 0.35 23.6 424 This work
volumetric 20 °C, p/po = 0.9 23.6 1470 This work
[BMIm][OACc] gravimetric 21.7 °C, 26.7 % RH 242 [39]
gravimetric 253 °C, 353 % RH 2517 [11]
gravimetric 23 °C, 52 % RH 242 [23]
volumetric 20 °C, p/po = 0.27 104 314 This work
volumetric 20 °C, p/po = 0.35 104 369 This work
volumetric 20 °C, p/po = 0.54 10.4 584 This work
volumetric 20 °C, p/po =09 104 1830 This work
[EMIm][HCOO] volumetric 20 °C, p/po = 0.9 34.9 1280 This work
[BMIm][HCOO] volumetric 20 °C, p/po = 0.9 24.1 1210 This work
[EMIm][Lac] volumetric 20 °C, p/po = 0.9 323 1570 This work
[BMIm][Lac] volumetric 20 °C, p/po = 0.9 16.0 1420 This work
[EMIm][MeS0s;] volumetric 25 °C, p/po = 0.9 1250-1500° [34,35]

@ Extrapolated from 40 h measurement.
b Extrapolated from 3 h measurement.
¢ Estimated from sorption isotherm plot.

higher water uptake in the high relative pressure ranges starting
from p/po = 0.75. When zooming into the low relative pressure
range for the [EMIm] ILs (Fig. S24, SI) it is visible that [EMIm]
[HCOO] displays a sudden increase in the water sorption capacity,
a behavior no other IL shows. A possible explanation could be the
fact that [EMIm][HCOO] is the only ionic liquid which is not liquid
at room temperature. As a result, water vapor can barely be
absorbed into the IL bulk. Only after some water has already been
absorbed, the now IL-water mixture starts to become liquid, hence
enabling the water absorption.

At first sight, for the same anion, the total water uptake can be
changed significantly with only small variations in the cation from
[EMIm] to [BMIm]. For [OAc] the uptake increases by about
260 mg/g while for [Lac] it decreases by about 150 mg/g when
replacing the [EMIm] by the [BMIm] cation (Fig. S22b,c). The oppo-
site effect was at first puzzling and especially the higher uptake of
[BMIm|[OAc] vs. [EMIm][OAc] appeared counterintuitive, since
longer alkyl chains should make the IL more hydrophobic and
thereby decrease the water uptake capacity [23]. The molecular
volume V,, defined as the sum of the ionic volumes Viqp, is another
option to predict physical properties of ionic liquids. The ionic vol-
umes have been determined before as 0.156 nm°> for [EMIm]*,
0.196 nm? for [BMIm]*, 0.049 nm> for [OAc]~, 0.064 nm> for
[HCOO]~ and 0.101 nm? for [Lac]~ [13,39]. It could be shown that
the molar concentration of ionic liquids decreases with increasing
molecular volume, hence the ionic liquid with lowest molecular
volume should have the highest molar concentration, from which
one could assume that it might have the highest water uptake. In
this case [EMIm][OAc] would be predicted to have the highest
water uptake and [BMIm][Lac] the lowest. However, this does
not coincide with the experimental data. Again, due to the kinetic
artefact (see below) we will not discuss this trend any further.

Water uptake has previously only been reported for the two
[OAc]-based ILs with the gravimetric method at static conditions
(Table 1)[11,23,40]. For comparison, relative humidity and relative
pressure are interchangeable by the equation %RH = p/po - 100%.
When comparing our results to previously reported work, strong
deviations in water uptake became evident. Furthermore, already
the literature-reported water uptake capacities for [BMIm][OAc]
were not consistent, as the ionic liquid showed nearly the same
water uptake (around 245 mg/g), independent of temperature
and relative humidity [11,23,39]. These results will be discussed
further in the following.

3.3. Mass dependence

As neither of the ILs reaches a saturation in water uptake at p/
Po = 0.9 the possibility of a kinetic effect emerged. The diffusion of
water into the bulk IL decreases with increasing viscosity, hence it
should be slower in [BMIm] ILs since the viscosity increases with
the alkyl chain length [9,17]. On the other hand, longer alkyl
groups on the cation create additional “free volume” in the IL,
increasing the mobility of water in the bulk [25,41].

When reproducing the sorption measurements, it became evi-
dent that the results strongly depend on the used amount of the
IL. Initial typical sample masses for the absorption isotherms in
Fig. 1 ranged from 10 to 35 mg. The water sorption isotherms for
[BMIm][OAc] gave an inversely proportional uptake with the sam-
ple amount, that is the maximum uptake decreased almost linearly
with increasing sample mass (Fig. 2). It is evident from Fig. 2 that
the determination of IL water sorption by volumetric measure-
ments will underestimate the water sorption capacity due to the
slow uptake for bulk samples and the still too short equilibration
times (see below) in automatic volumetric gas and vapor sorption
analyzers.

The water sorption capacity of [BMIm][OAc] ranged from
2100 mg/g for 6.67 mg of sample to 900 mg/g for 64.14 mg of IL
sample (Table 2). Extrapolation of the water uptake to very small
IL amounts with negligible kinetic hindrance than gives an equilib-
rium water uptake capacity of over 2100 mg/g(IL) at p/po = 0.9. To
the best of our knowledge, we are not aware that a mass-
dependent water uptake in ILs has been reported before. Sorption
isotherm measurement assume a thermodynamic equilibrium at
each data point. It is only known that the transport properties of
ionic liquids change with the scale of the experiment. Berrod
et al. could show that for [BMIm|[NTf,] ([NTf;] = bis(trifluormethyl
sulfonyl)imide, bistriflimide) the self-diffusion coefficient of the
cation is about six times smaller when measured on the ns-ms/
nm-pm scale (using pulsed-field-gradient-NMR techniques), com-
pared to the results obtained on the ps-ns/0.1-10 nm scale (using
quasi-elastic neutron scattering, QENS-experiments) [42]. In the
same study it was found by dynamic light scattering (DLS) exper-
iments on latex nanoparticles inside the IL, that ionic liquids show
a similar behavior as it is observed in micelles, arguing in favor of
micelle-like structure of ILs. This self-organization creates spatial
heterogeneities, affecting the mean IL dynamics. Burankowa et al.
could prove the same behavior regarding the diffusion coefficients

70



A. Spiefs, P. Brandt, A. Schmitz et al.

—=—6.67 mg
20009 —a—11.84 mg
28.3 mg
—=—32.48 mg
=) 1500 - =—53.52 mg
g 64.14 mg
o
S 10004
Qo
=
g
©
3 500+
ﬂ./.-.'/ =
-
" rq;ﬂff
0 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
(a) rel. pressure, p/p, [-]
. = plp,=0.9
2000+ \ - p/po =0.75

1500
1000{ T T——

500+

max. water uptake [mg/g]
| n
l”

0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

(b) sample weight [mg]

Fig. 2. (a) Water sorption isotherms for six different sample masses of [BMIm]
[OAc], measured at 20 °C in the relative pressure range of p/po = 0 - 0.9. For clarity,
only the absorption branch is shown. (b) Mass dependence of the maximum water
uptake at p/po = 0.9 and 0.75 of [BMIm][OAc]; the trendlines are a guide to the eye.

Table 2
Volumetric water sorption capacities for different amounts of [BMIm][OAc].

Sample H,0 uptake at p/ H>0 uptake at p/ H,0 uptake at p/
amount Po = 0.9 [mg/g] po = 0.75 [mg/g] po = 0.3 [mg/g]
[mg]
6.67 2099 1198 400
11.84 1809 1046 352
28.30 1639 956 319
3248 1577 879 315
53.52 1367 877 305
64.14 906 662 278

also using QENS-experiments for the ionic liquid [BuPy][NTf;]
([BuPy] = N-butylpyridinium) [43]. Here, our results indicate a
rather slow water sorption process, which is slower than equilibra-
tion times during the measurements so that the water uptake is
strongly influenced by the time given during the measurement.
The measurement was carried out with the longest possible equi-
libration time, that is up to 900 s on each pressure data point with
a pressure-change rate limit of 0.001 to 0.01 Torr/min (see Sup-
porting Information Section 6 for details). The rate of the water
sorption process for (I) adsorption of water at the IL surface, (II)
absorption of water into the IL by diffusion may thus depend on
the available surface area relative to the sample amount. A larger
relative surface area, that is a smaller sample amount should result
in a faster water uptake and vice versa.
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To check this conclusion, we conducted another set of water-
sorption experiments using a QUANTACHROME iQ volumetric sorption
device. At the iQ device, it was possible to stir the IL during the
measurement with a magnetic stirrer in the sample tube and
thereby increase the surface area for the given sample amount.
The resulting isotherms and water uptake in Fig. 3 demonstrate
that under stirring the water sorption capacity increases. At a rel-
ative pressure of p/pp = 0.8 the uptake is 930 mg/g when the sam-
ple is stirred, without stirring the uptake is only 785 mg/g. The
increase in water uptake is 145 mg/g simply by stirring the sample,
that is providing a larger surface area to accelerate the water
uptake. This supports the assumption of a kinetically controlled
water vapor sorption process. The stirring speed was put to the
slowest possible setting (at around 50 rpm), because higher stir-
ring speeds caused interference with the pressure measurement
(especially during crucial steps as cell volume measurement).
Hence, faster stirring was not possible. But it would be expected
that faster stirring would increase the sorption capacity at any
given point, until the equilibrium water uptake is reached.

3.4. Gravimetric control tests

Due to the mass-dependence of the water uptake from the vol-
umetric method we also conducted gravimetric control tests which
allowed for an extended water uptake time of up to 90 days at a
preset humidity. A desiccator containing a dish with a saturated
sodium chloride solution was used to give a stable relative humid-
ity (RH) of around 75.5 % [44], in which the IL samples were stored.
A schematic illustration of the setup is shown in Fig. 4. These
experiments have been exemplarily conducted for [BMIm][OAc].

For the first experiment, four tubes with the same diameter
(6 mm) were filled with different amounts of [BMIm][OAc], for
the second experiment, the same amount of the IL (around
85 mg) was filled into tubes with varying diameters (4, 6, 8 and
10 mm, Table 3), corresponding to increasing surface areas of
12.6, 28.3, 50.3 and 78.5 mm?, respectively. After placing these
tubes in the desiccator with the saturated NaCl-solution, the
increase in mass was checked regularly (every two days) using
an analytical balance (the maximum error is given by the error
of the balance and does not exceed 0.2 %). The resulting absorption

1000 -
—=a— stirring .
—o— no stirring
800+ 0
7/
£ 600 /
(V]
g e
% 400" /. r
e P /
% . / /El
S 200+ wET o
- /D/
,I/D o
Y Ll
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

rel. pressure p/p, [-]

Fig. 3. Water absorption isotherms of [BMIm][OAc] using a quantacHroME iQ in a
relative pressure range of p/po = 0 - 0.8. Filled symbols represent the measurements
with a stirred sample, empty symbols represent the measurement without stirring.
Both measurements have been carried out with the exact same sample (sample
amount 130 mg). During the measurement without stirring, the stirring bar was
still left inside the sample tube to ensure the same conditions. Note that the water
uptake values cannot be compared to the values in Fig. 2 since the sample tube gave
rise to a different IL surface area and thickness (see below).
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75.5 % RH
20°C

Fig. 4. Schematic illustration of the setup for gravimetric water vapor sorption
experiments. A desiccator containing a saturated NaCl-solution (blue) provided an
atmosphere with stable relative humidity in which the IL samples (yellow) were
kept for 90 days. Temperature and relative humidity were monitored using a
connected hygro-/thermometer. (For interpretation of the references to colour in
this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

curves are plotted in Fig. 5a. As can be clearly seen, the ionic liquid
takes up water continuously with a decreasing sorption rate when
the maximum uptake is approached and all samples converge to a
water uptake of nearly exactly 1040 mg/g as should roughly be
expected from the extrapolation of the volumetric uptake at p/
Po = 0.75 for the different IL masses to very small IL amounts with
negligible kinetic hindrance (Fig. 2b). It can also be clearly seen,
that the time to reach the maximum water uptake increases with
increasing amount of IL at equal surface area. While the sample
with the least amount of [BMIm][OAc] reaches equilibrium after
around 12 days, it takes the sample with the highest amount
42 days to reach the same water uptake from air (Fig. 5c). This
comparison at equal surface area clearly indicates that the process
of water sorption is kinetically controlled by diffusion from the
surface into bulk of the IL. A kinetically controlled diffusion process
is further supported by the faster water uptake for equal amounts
of IL with increasing surface area (Fig. 5b). A limiting factor during
the water vapor sorption is the ratio of the surface area at the gas-
liquid-interface to the mass of the ionic liquid. The time until the
samples reach equilibrium is inversely exponentially proportional
to the surface area and linearly proportional to the amount of
the IL (Fig. 5¢). With a surface area of 78.5 mm? it takes about
14 days and for the same amount of IL but a surface area of only
12.6 mm? more than 56 days are needed. The results are summa-
rized in Table 3.

At a water uptake of 1000 mg/g, the mole fraction of water x,,
reaches a value of x,, = 0.9. It could be shown previously for
[BMIm][OAc] that at this mole fraction, every anion is coordinated
by 5.61 molecules of water, which corresponds to the coordination
number of acetate ions in aqueous solution [26]. Even at such high
water contents ionic liquids still behave as the continuous phase
[27].

From Fig. 5a and b the difference in water uptake is visible until
all samples have reached equilibrium in water absorption. The
water uptake curves over time level-off slowly towards the equi-
librium uptake. Thus, it is not evident that an increase in water
concentration in the IL enhances the rate of water uptake from
the surface into the bulk. If the imidazolium alkyl chains are pref-
erentially oriented to the vapor phase [9], then the surface
adsorbed water must overcome this hydrophobic barrier. The
water-clusters inside the ionic liquid, which form at higher water
concentrations [25-26] would have little effect on the rate-
limiting surface-to-bulk transition.

The absorption can be described by a pseudo second order
absorption kinetics as given in Eq. (1)

t
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Fig. 5. Gravimetrically determined water absorption curves at 75.5% RH of (a)
different amounts of [BMIm][OAc] in tubes with 6 mm diameter and (b) of the same
amount of [BMIm][OAc] (85 mg) with different surface area (due to tubes with
different diameters). (¢) Time to reach the equilibrium of water sorption for [BMIm]
[OAc] in dependence of the surface area at the same (fixed) sample weight (black)
and in dependence of the sample weight at the same surface area (red). For
comparison, the time to reach equilibrium has been determined as the amount of
days it took each sample to surpass a water uptake of 1000 mg/g, the trendline is a
guide to the eye. (For interpretation of the references to colour in this figure legend,
the reader is referred to the web version of this article.)

where q, [mg/g] is the absorption capacity at any given time t
|days], qe [mg/g| is the absorption capacity at equilibrium and k
|g/(mg-days)] represents the pseudo second order rate constant.
This has been exemplarily conducted for the samples containing
the same amount of IL with different surface areas (Fig. 5b). The
pseudo second order absorption kinetics proved to be an adequate
fitting equation giving a correlated R? > 0.98 in all cases, the result-
ing curves are shown in Fig. S25 (Supporting Information). In accor-
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Table 3

Time to reach equilibrium of the samples used for gravimetric water sorption
experiments in dependence of the exposed surface area at the liquid-gas interface
and the amount of [BMIm][OAc].

Tube diameter Surface area Amount IL Time to equilibrium
[mm] * [mm?] [mg] [d]®

4 12.6 83.6 56

6 28.3 85.0 30

8 50.3 82.8 19

10 78.5 83.3 14

6 28.3 274 12

6 28.3 59.9 23

6 28.3 85.0 30

6 28.3 115.2 42

¢ Exact diameters were: 3.96, 5.96, 7.95 and 9.94 mm.
" Time to pass a water uptake of 1000 mg/g based on the converged water uptake
values of 1040 mg/g in Fig. 5a,b.

dance to the other results, the apparent rate constant of absorption
increases with increasing surface area, supporting the assumption
of faster absorption kinetics for thinner IL-films. For the given data,
the absorption rate constants are 9.5:107>, 2.2.1074, 3.9.10* and
6.0-107* g/(mg-days) for surface areas of 12.6, 28.3, 50.3 and
78.5 mm?, respectively.

In a control experiment the tubes of different diameters were
charged with different amounts of [BMIm][OAc] to reach the same
mass-specific surface area. The resulting absorption curves in Fig. 6
show nearly the same time-dependent water uptake in the first
22 days. These findings verify the assumption that the water vapor
sorption in ionic liquids is a strongly kinetically controlled diffu-
sion process for the absorption of water from the surface into the
bulk IL. Xie et al. reported a similar behavior for the CO, sorption
of ionic liquids immobilized on titanium dioxide. It was shown,
that the equilibrium time for CO, uptake increased with increasing
film thickness of the IL on the support in the nanoscale regime with
an up to 10 times longer equilibration time for thicker IL-films [45].
Noteworthy also the gas-dehydration work of Radakovisch et al.
[34-35] applied the IL [EMIm][MeSOs] as a thin layer ionic-liquid
phase coated on silica gel [46-47] because of the inherent short
diffusion paths.

Consequently, the fastest absorption rate should be reached
when the ionic liquid is applied as a thin film, thus maximizing
the mass-based surface area. At the same time, for the determina-
tion of the water vapor uptake of ILs, conventional sorption meth-
ods must consider the slow water diffusion into the IL, that is a
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10001 e .
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o
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>
£
e
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- |
g
2 = 28.3 mm? (AMR = 885 mm?/g)
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time [days]

Fig. 6. Gravimetrically determined absorption curves at around 75.5 % RH of
different amounts of [BMIm][OAc] in vials with different diameters and thereby a
similar initial mass-specific surface area (area-mass relation, AMR).
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considerably longer time to reach thermodynamic equilibrium
than for other materials.

NMR techniques can be used to determine diffusion coefficients
using gradient techniques according to the Stejskal-Tanner equa-
tion (2) and this has already been performed for the mixture of
[EMIm][OAc] with water [12].

L_ exp(-2g262(a-2)\p) )
Iy 3

where I/Ij is the NMR signal ratio with and without gradient field, y
is the gyromagnetic ratio of 'H, g is the gradient field strength, 3 the
gradient pulse duration, A the diffusion time between pulses and D
is the sought-after diffusion coefficient. The experiment has been
conducted for a sample of [BMIm][OAc| with a water content of
9 wt-% (as determined by Karl-Fischer-Titration) at 298 K. It should
be noted, however, that the ionic liquid and water were premixed
and that the results do not represent the diffusion of water from
the gas into the liquid phase. For the given conditions the following
diffusion coefficients were determined: for water (1.4 + 0.1).10~1°
m?/s, for the [OAc] anion (5.0 + 0.4)-10~!! m?/s and for the [BMIm|
cation (3.8 £ 0.5)-10~!" m?/s. These results are in accordance to pre-
vious findings that water diffuses considerably faster in IL/water
mixtures than the ions [12]. Together with our other results, this
supports the assumption that the diffusion of water from the
adsorbed surface phase into the liquid IL phase is the rate limiting
step, which also explains faster absorption kinetics when the ionic
liquid is applied as a thin film.

To check the validity of the results from [BMIm|[OAc] for other
hydrophilic ionic liquids, we conducted another gravimetric sorp-
tion experiment with [EMIm][OAc] using different amounts of
the IL in tubes with same diameter at RH = 75.5 %. In the same
manner as for [BMIm][OAc], the sample with the highest ratio of
gas-liquid-interface to volume (i.e. the sample with the lowest
amount of ionic liquid) was the one which reached equilibrium
the fastest. The time to reach equilibrium (i.e. a water sorption
capacity of 1350 mg/g) ranged from two weeks for the lowest sam-
ple amount of 52 mg to six weeks for the highest one of 197 mg
(Fig. S26, Supporting Information).

4. Conclusions

In this study we report complete water sorption isotherms for
six pristine hydrophilic ionic liquids using the volumetric method
over the relative pressure range of p/pg = 0 - 0.9 for the first time.
All ionic liquids show a steady and high water uptake with a small
hysteresis between absorption and desorption. However, repeated
measurements with different amounts of IL showed that the g(wa-
ter)/g(IL) uptake strongly deviates with the amount of the IL used
for the sorption experiment. Further volumetric measurements
with the example [BMIm][OAc] showed that the maximum g/g
water uptake decreases with increasing amount of the IL when
the surface area stays similar. These results indicate that the pro-
cess of water sorption is rather slow and strongly dependent by
diffusion of the water from the IL surface into the bulk. Additional
water sorption experiments, in which it was possible to stir the liq-
uid during the sorption process, also indicated a slow and
diffusion-driven absorption process. Therefore, automatic volu-
metric water sorption studies are only meaningful with different
amounts of sample so as to extrapolate the uptake to very small
IL amounts with negligible kinetic hindrance. Furthermore, the
water sorption capacities of different ionic liquids are only compa-
rable if the same amount of sample is used for every sorption
experiment, or more precisely if the ratio of exposed surface area
to the volume of the sample is the same in all cases.
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Gravimetric control experiments were conducted with [BMIm]
[OAc] using a saturated NaCl-solution inside a desiccator, creating
a stable relative humidity (RH) of around 75.5 %, and confirmed the
assumption of a diffusion driven sorption process. While all sam-
ples reached an equilibrium maximum water uptake of circa
1040 mg/g at this RH, the time to reach this equilibrium increased
linearly with the amount of the IL and was inversely exponentially
proportional to the surface area at the gas-liquid-interface of the
IL. Thereby, results show a strong dependence of the sorption time
from the initial ratio of the surface area to the mass of the ionic liq-
uid. Gravimetric water sorption of samples with different amount
of IL but with the same mass-specific surface area lead to the same
time-dependent absorption curves, further confirming the results.
As already shown for CO, sorption, also for water sorption the fast-
est sorption rates will be achieved when the IL is used as a thin film
as in supported ionic liquid phases.

For future experiments, the role of the enantiomer vs. racemic
mixture in the case of lactate-based ionic liquids seem worth to
be studied, to see if different structural arrangements in the IL have
an effect on overall water sorption properties.
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1. General structure of imidazolium cations

Figure S1. Numbering of the atoms in the 1,3-dialkylimidazolium-cation.

2. Principle of absorption heat transformation (AHT)
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Figure S2. Schematic construction of an absorption heat transformer where a refrigerant is absorbed

into a solution of an absorbent. Reprinted with permission from Ref. [1]

In the evaporator (E) the refrigerant (in this case water) is vaporized at high pressure (p+). This
water vapor is transferred into the absorber (A), where it is absorbed by the weak solution of
absorbent (i.e. absorbent with a low amount of water), which would in this case be the ionic
liquid. During this process heat of absorption (Qx) is released at a high temperature (Tw), which
is the useable heat. The now strong solution of absorbent (i.e. absorbent with a high amount
of water) is passed to the generator (G) at low pressure (p.) and medium temperature (Tw) via
a throttle, where the refrigerant is removed to regain the weak solution of absorbent. The
removed refrigerant is passed to the condenser (C) at low temperature (T.) for condensation.
The now again liquid refrigerant is finally passed to the evaporator to restart the cycle. The

efficiency of this process is described by the coefficient of performance (COP), which is the
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ratio of useable energy received at the absorber (Qa) to the input energy at the evaporator (Qg)
and the generator (Qg).

Qa

coP= Qe+ Qa(+ Pel)

(1)

In equation (1) Pe represents the energy consumption of the liquid pumps, which is usually

negligible compared to the heat flows [1].
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3. NMR Data

General information regarding NMR spectra: NMR spectra have been recorded using either
CDCls or D20 as solvent. In all 'H spectra, the proton in the C2 position of the imidazolium is
barely detectable and should appear around 10.9 ppm. This is caused by the acidic nature of
this proton and the resulting fast H-D-exchange and has already been described before [2].
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Figure S3. 'TH-NMR spectrum of [EMIm][HCOOQO] in CDCla.
"H-NMR (500 MHz, Chloroform-d) & 10.51 (s, 1H), 8.72 (s, 1H), 7.39 — 7.35 (m, 2H), 4.19 (q,
J=7.4Hz 2H), 3.89 (s, 3H), 1.41 (t, J = 7.4 Hz, 3H).
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Figure S4. 3C-NMR spectrum of [EMIm][HCOQO] in CDCla.
3C-NMR (126 MHz, Chloroform-d) & 168.21, 138.86 — 137.81 (m), 123.32, 121.53, 44.85,
36.08, 15.32.
4
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Figure S5. 'TH-NMR spectrum of [EMIm][Lac] in CDCls.
'"H-NMR (600 MHz, Chloroform-d) & 10.43 (s, 1H), 7.41 (dd, J = 3.9, 1.4 Hz, 2H), 4.32(q, J =
7.4 Hz, 2H), 4.01 (s, 3H), 3.93 (q, J=6.8 Hz, 1H), 1.52 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 1.30 (d, J = 6.8 Hz,
3H). Additional signals at 8 4.90 (q, 7.0 Hz), 4.24 (q, 6.9 Hz), 1.42 (d, 7.0 Hz), 1.37 (d, 6.8 Hz)
are due to slightly impure (S)-lactic acid, which also exhibited these same additional peaks.
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Figure S6. '3C-NMR spectrum [EMIm][Lac] in CDCls.
13C-NMR (151 MHz, Chloroform-d) & 180.37, 138.20, 123.40, 121.56, 68.18, 45.18, 36.49,
21.56, 15.61. Additional signals at & 175.36, 72.94, 67.23, 20.45, 18.04 are due to slightly

impure (S)-lactic acid, which also exhibited these same additional peaks.

o

]

]

&

El

&

E]

F.] 10

80



v 0
0.
NA #,C 0
o,
He” ¢
ofs)
¥ k! v
Als) B (m) Cla) Efs) Flt)
1103 gk | 42 1 143
LS lkq_.J‘-—_
110 W5 w00 9% ob 8% 8h 75 ] 65 60 55 sh [\ 4h 35 E1) 25 ] 15

1 (ppm)

Figure S7. "H-NMR spectrum of [EMIm][OAc] in CDCls.
"H-NMR (500 MHz, Chloroform-d) & 11.03 (s, 1H), 7.32 — 7.28 (m, 2H), 4.23 (q, J = 7.4 Hz,
2H), 3.92 (s, 3H), 1.84 (s, 3H), 1.43 (t, /= 7.4 Hz, 3H).
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Figure S8. *C-NMR spectrum of [EMIm][OAc] in CDCls.
3C-NMR (126 MHz, Chloroform-d) & 177.27, 140.02 — 139.00 (m), 123.06, 121.21, 44.88,
36.09, 25.04, 15.43.
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Figure S9. "TH-NMR spectrum of [BMIm][HCOQ] in D20.

1h

"H-NMR (600 MHz, D;0) & 8.44 (s, 1H), 7.46 (d, J = 29.4 Hz, 2H), 4.20 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 3.89

(s, 3H), 1.85 (p, 2H), 1.32 (h, 2H), 0.92 (t, J = 7.3 Hz, 3H).
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Figure S10. '*C-NMR spectrum of [BMIm][HCOQ] in D20.

3C-NMR (151 MHz, D20O) & 170.80, 136.06 — 135.19 (m), 123.41, 122.15, 49.23, 35.59, 31.23,

18.73, 12.63.
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Figure S11. "TH-NMR spectrum of [BMIm][Lac] in D20.

"H-NMR (600 MHz, D,O) & 8.70 (s, 1H), 7.49 — 7.45 (m, 2H), 7.44 —= 7.41 (m, 1H), 419 (t, J =
7.1 Hz, 2H), 4.10 (9, J=6.9 Hz, 1H), 3.88 (s, 3H), 1.84 (p, J = 7.3 Hz, 2H), 1.44 (dd, J=7.0,
2.2 Hz, 2H), 1.32 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.92 (t, J = 7.4 Hz, 3H). Additional sighals at & 4.88 (q,
7.1 Hz), 4.43 (q, 7.0 Hz), 1.58 (d, 7.0 Hz), 1.30 (d, 7.5 Hz) are due to slightly impure (S)-lactic
acid, which also exhibited these same additional peaks.
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Figure S12. C-NMR spectrum of [BMIm][Lac] in Dz0.
BC-NMR (151 MHz, D-0O) 6 182.28, 135.79, 123.42, 122.16, 68.41, 49.23, 35.56, 31.22, 20.03,
18.69, 12.57. Additional signals at & 178.36, 175.80, 72.78, 66.64, 19.02, 16.71 are due to
slightly impure (S)-lactic acid, which also exhibited these same additional peaks.
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Figure S13. 'TH-NMR spectrum of [BMIm][OAc] in CDCls.

"H-NMR (600 MHz, Chloroform-d) & 10.94 (s, 1H), 7.29 (d, J=1.9 Hz, 1H), 7.19(d, J=1.9
Hz, 1H), 4.13 (t, J= 7.4 Hz, 2H), 3.89 (s, 3H), 1.80 (s, 3H), 1.70 (p, J=7.6 Hz, 2H), 1.20 (h, J
=14.9, 7.4 Hz, 2H), 0.79 (t, J = 7.4 Hz, 3H).
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Figure S14. *C-NMR spectrum of [BMIm][OAc] in CDCls.
3C-NMR (151 MHz, Chloroform-d) & 177.47, 140.05 — 139.13 (m), 122.96, 121.30, 49.33,
35.97, 31.97, 25.34, 19.25, 13.23.

84



4. Anion exchange chromatography
For all anion exchange chromatograms, the eluent was composed of 2.5 mmol/L
NazCO3:2.5 mmol/L NaHCO:s; in purified water and the eluent flow rate was 0.8 mL/min. The
negative peak at 3.4 min corresponds to the water dip in all cases.
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Figure S15. Anion exchange chromatogram of [BMIm][OAc]. The acetate content based on a double
determination is 34.99 ma/L and the chloride content 0.06 mg/L, resulting in a mass-based anion purity
of 99.8 %.
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Figure S16. Anion exchange chromatogram of [EMIm][OAc]. The acetate content based on a double
determination is 29.69 mg/L and the combined chloride and bromide content 0.57 mg/L, resulting in a
mass-based anion purity of 98.1 %.
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Figure S17. Anion exchange chromatogram of [BMIm][HCOO]. The formate content based on a double
determination is 26.00 mg/L and the chloride content 0.34 mg/L, resulting in a mass-based anion purity

of 98.7 %.
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Figure S18. Anion exchange chromatogram of [EMIm][HCOO)]. The formate content based on a double
determination is 38.94 mg/L and the combined chloride and bromide content 0.40 mg/L, resulting in a
mass-based anion purity of 99.0 %.
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Figure S19. Anion exchange chromatogram of [BMIm][Lac]. The lactate content based on a double
determination is 78.69 mg/L and the combined chloride and bromide content 0.75 mg/L, resulting in a
mass-based anion purity of 99.1 %.
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Figure S 20. Anion exchange chromatogram of [EMIm][Lac]. The lactate content based on a double
determination is 55.22 mg/L and the combined chloride and bromide content 0.42 mg/L, resulting in a
mass-based anion purity of 89.2 %.
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5. TGA results
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Figure S21. Results of the TGA analysis for the six ILs. All samples were heated up to 600 °C with a

heating rate of 5 K/min.

6. Volumetric water sorption measurements

Equilibrium settings: For each measurement point the equilibrium is determined by three
settings — (maximum) equilibrium points number, (maximum) equilibrium points interval time
and (maximum) pressure-change rate limit. The equilibrium points number describes the
maximum number of individual points, which are used to measure the change of pressure, the
equilibrium points interval time describes the maximum time in seconds between the relevant
point and the pressure-change rate limit determines the maximum rate of pressure change per
minute (in Torr/min) below which the point will be considered in equilibrium. Here, the
equilibrium points number was set to 10 with an equilibrium points interval time of 60 s (p/po <
0.45) or 90 s (p/po 2 0.45). The pressure-change rate limit is set to 0.005 Torr/min at low relative
pressures (p/po = 0.001 — 0.6) and 0.01 Torr/min at high relative pressures (p/po = 0.7 — 0.9).
As can be seen in Figure S22, the pressure in measured every few seconds (~3 seconds). For
each measured pressure point, the program performs a linear fit over a maximum10 points,
where each point is apart the maximum number of seconds as determined by the equilibrium

points interval time. If the slope of the fitted curve is below the sorption rate limit, the
12
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measurement will be defined to be in equilibrium. The enlargement in Fig. S22b shows, that
the pressure is still decreasing albeit at a very slow rate. For a very slow absorber such as an
IL this may still correspond to the non-reached equilibrium. The possible instrument settings

did not allow, however, to extend the measurement time any further at the data points.

Sorption Kinetics: Point 51
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Figure S22: Sorption kinetics data for [BMIm][OAc]. (a) All acquired pressure values for point number
51 (p/po = 0.89). The green and red line indicate the area, in which the points have been fitted. (b) Zoom
into the are of the fit, showing the regression curve in black. In this case the determined sorption rate
was -0.008 Torr/min.

13
88



1500

—s— [EMIm][HCOO]_Absorption
—— [EMIm][HCOO]_Desorption :
—s— [BMIm][HCOQ]_Absorption ¢—‘ET a
—c— [BMIm][HCOO]_Desorption T
T 1000+ PDﬁFJ o
o
E
2
S
o
5
& 500+
©
2
0 - T T ! T L T T T
0.0 0.2 04 0.6 0.8
(a) rel. pressure, p/p; [-]
2000 4 a [EMIm][OAc]_Absorpti.on
[EMIm][OAc]_Desorption
[BMIm][OAc] Absorption
[BMIm][OAc]_Desorption
— 1500
2
o
E
E I
© 1000 ot 7]
Q. - " o
> LA
% i T =
2 500 g
0 i T T T T
0.0 0.2 04 0.6 0.8
(b) rel. pressure, p/p, [-]
15004 —=— [EMIm][Lac]_Absorption rqf.'"
= [EMIm][Lac]_Desorption £ Ap
—=— [BMIm][Lac]_Absorption o
— — [BMIm][Lac]_Desorption rﬁf -
S =y
2
g 1000 A
[0
x~
=
Q.
=i
8 500
©
H
0
0.0
(C) rel. pressure, p/p; [-]

Figure S23. Water sorption isotherms of the six ionic liquids, measured at 20 °C in the relative pressure
range of p/po = 0 — 0.9. Filled symbols represent absorption, empty symbols desorption.
(a) ILs with the [HCOO]- anion. (b) ILs with the [OAc]~ anion. (c) ILs with the [Lac]~ anion.
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Figure S24. Low relative pressure range of the water absorption isotherms of [EMIm] cation ILs.

7. Gravimetric water sorption measurements
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Figure S25: Pseudo second order absorption kinetics for the gravimetric measurements of [BMIm][OACc]
at RH = 75.5 % using the samples with the same sample mass at different surface areas. The cubes
represent the experimental data, the solid lines represent the data fit according to Eqg. (1) in the main

text. The correlated R2 is above 0.98 in all cases.

15

90



1500

D 1000+
(@)]
£
(0]
v
©
5
>
s 500
©
2
197.4 mg
O L] T N T T T T T ] T ! T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

time [weeks]

Figure S26: Gravimetric water sorption results for [EMIm][OAc] at RH = 75.5 % using different sample
amounts in tubes with the same diameter. The filled symbols represent the experimental data, the lines
are curve fits applying pseudo second order absorption kinetics. The correlated R? is above 0.99 in all

cases.
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4 Beitrage an weiteren Veroffentlichungen als Koautor

In diesem Kapitel werden die Verdffentlichungen als Koautor vorgestellt. Die Koautorenschaft
wurde dabei fir diverse durchgefihrte Messungen vergeben. Der Grolfiteil davon behandelt
die Aufnahme von Bildern mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) inklusive der
Elementanalyse  durch energiedispersive = Rontgenspektroskopie  (EDX). Weitere
Koautorenschaften wurden fir die Messung von Pulverrontgendiffraktogrammen vergeben,
sowie einige fur die Aufnahme von Stickstoff- oder Wasserdampfsorptionsisothermen und fur
die Porositatsmessung mit Quecksilberporosimetrie.

Die Veroffentlichungen werden in derselben Reihenfolge vorgestellt, wie sie in der
Publikationsliste zu Beginn dieser Arbeit aufgelistet wurden. Dazu werden die Ergebnisse der
Veroffentlichungen in einer Kurzzusammenfassung dargestellt, sowie die Eigenanteile an der

Publikation erlautert.

“Photocatalytic asymmetric epoxidation of trans-stilbbene with manganese-
porphyrin/graphene-oxide nanocomposite and molecular oxygen: axial ligand effect”
Elahe Ahadi, Hassan Hosseini-Monfared, Alex SpieR, Christoph Janiak, Catal. Sci. Technol.
2020, 10, 3290-3302.

Kurzzusammenfassung:

Ein effizienter, durch sichtbares Licht angetriebener Mangan-Porphyrin-Photokatalysator
wurde fir die asymmetrische Epoxidierung durch molekularen Sauerstoff unter milden
Bedingungen entwickelt. Ein Mn-Porphyrin-Komplex, der kovalent an Graphenoxid (GO)
gebunden ist, wurde synthetisiert und charakterisiert, wobei die Chiralitdt durch
enantiomerenreines L-Tartrat (Tart) induziert wird, das entweder als Gegenion oder als axialer
Ligand wirkt. Der heterogene Photokatalysator GO-[Mn(T2PyP)(tart)l(tart) zeigte eine
ausgezeichnete Epoxidselektivitat von 100 % flr die enantioselektive Epoxidierung von trans-
Stilben (ee 100 %) in Gegenwart von Imidazol unter Bestrahlung mit einer weillen LED-
Lichtquelle. Ein Imidazolmolekil, das an das hochvalente Mangan-Oxo-Zwischenprodukt und
das (Tartrat)-Gegenion wasserstoffgebunden ist, scheint flr eine wesentliche Verbesserung
der Enantioselektivitdt des Katalysators verantwortlich zu sein. Auch ein an das Metallzentrum
koordiniertes Imidazolmolekul ist wahrscheinlich an der erhdhten katalytischen Aktivitat
beteiligt. Bei immobilisiertem Manganporphyrin als Photokatalysator wurden durch die
einfache Zugabe von Imidazol als axialer Ligand und Wasserstoffbriickenbindungsdonator bei
der ftrans-Stilbenepoxidation erhebliche Verbesserungen der Geschwindigkeit und
Enantioselektivitat erreicht. Am Ende der Reaktion konnte GO-[Mn(T2PyP)(tart)](tart) leicht
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durch Filtration abgetrennt und ohne Verlust seiner Aktivitdt und Enantioselektivitat far
nachfolgende Laufe wiederverwendet werden, was zu einer Gesamtumsatzzahl (TON) von
3000 fuhrte.

Eigenanteile an der Veroffentlichung:

¢ Aufnahme von REM-Bildern der Mn-Komplexe.

¢ Analyse der Elementzusammensetzung mittels EDX.

“Tunable LiCl@UiO-66 composites for water sorption-based heat transformation
applications”

Yangyang Sun, Alex Spiel3, Christian Jansen, Alexander Nuhnen, Serkan Gokpinar, Raphael
Wiedey, Sebastian-Johannes Ernst, Christoph Janiak, J. Mater. Chem. A 2020, 8, 13364-
13375.

Kurzzusammenfassung:

Porése Kompositmaterialien sind potenzielle Kandidaten fir Anwendungen im Bereich der
adsorptiven Warmetransformation (AHT) auf Wasserbasis. Hier wurde ein festes
Adsorptionsmittel LiCI@UiO-66 als "Kompositsalz in poréser Matrix" (CSPM) hergestellt,
indem  hygroskopisches  Lithiumchlorid in eine mikroporose metall-organische
Gerustverbindung (MOF) UiO-66 als Wirtsmatrix durch die Nassimpragnierungsmethode
aufgenommen wurde. Bei unserer Nassimpragnierung haben wir die Uberschissige
Salzlésung nicht trocknen lassen, um Salzausfallungen auf der Matrixoberflache zu
verhindern. Dies flhrte zu einem echten Salz@MOF-Verbundwerkstoff ohne Zerflieen von
LiCl und erhéhte die Wasseradsorptionskapazitat von UiO-66 durch den Salzgehalt stark. Bei
p/po = 0,1 zeigen die Wasserdampfsorptionsisothermen einen Hydratationszustand von LiCl
innerhalb des MOF von LiCl-2-4H-0, der viel hoher ist als fur reines LiCl mit 0,5H,0, was auf
die Verteilung einer kleinen PartikelgréRe innerhalb der Matrix zurlckzuflhren ist.
LiCl@UiO-66 mit einem LiCl-Gehalt von 30 Gew.-% (LiCI@UiO-66_30) hat eine drei- bis
achtmal héhere Wasseraufnahme als reines UiO-66 (abhangig vom relativen Druck) und
konnte eine volumetrische und gravimetrische Wasseraufnahme von Uber 2,15 g g™ bei p/po
= 0,9 erreichen, was die bisher bekannten Komposite auf UiO-66-Basis Ubertrifft. Zyklentests
bestatigten die hydrothermale Stabilitdt der LiCI@UiO-66-Komposite. Die kinetische
Auswertung der gravimetrischen Wasseraufnahme (bei 90 % relativer Luftfeuchtigkeit) Uber
die Zeit ergab Ratenkoeffizienten von bis zu 2,0(1) x 10 s™', was langsamer ist als bei reinem
UiO-66 (6,7(6) x 10 s"), aber schneller als bei Salz@Silikagel-Kompositen. Die Leistungszahl
fir den Warmepumpmodus (bei Taes/Tads/Tevap VOn 90/40/10 °C) von 1,64 fur LiCI@UiO-66_30
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ubertrifft die anderer MOFs, Salz@MOF oder Salz@Kieselgel-Komposite. Fur thermische
Batterieanwendungen betragt die Warmespeicherkapazitat (CHS) fir LiCI@UiO-66_30 900 kJ
kg™ (=0,25 kW h kg™), womit der Wert des Department of Energy (DOE) von 2,5 kW h/35 kg
mit nur 10 kg Material erreicht werden kann und CaCl,@UiO-66_38 mit einem CHS-Wert von
367 kJ kg™ tibertroffen wird.

Eigenanteile an der Veroffentlichung:
¢ Aufnahme von REM-Bildern der LiCI@UiO-66-Komposite.

¢ Analyse der Elementzusammensetzung und -verteilung mittels EDX & EDX-Mapping.

e Revision des Manuskripts.

“Phytofabricated silver nanoparticles using Vernonia conferta aqueous leaves extract
enhance wound healing in experimental rats”

Moise Henri Julien Nko'o, Philippe Belle Ebanda Kedi, Simone Veronique Fannang, Manfred
Dimitri Kevin Yvon Kotto Modi, Vasily Gvilava, Alex Spiel3, Agnes Antoinette Ntoumba,
Francois Eya’ane Meva, Christoph Janiak, Nnanga Nga Emmanuel, Emmanuel Albert Mpondo
Mpondo, IJGHC 2020, 9, 578-591.

Kurzzusammenfassung:

Das Interesse an der grinen Nanotechnologie wachst rapide, da es sich um einfache,
erschwingliche, kostengiinstige und umweltfreundliche Verfahren zur Herstellung von
Nanomaterialien fir biomedizinische Anwendungen handelt. Es wurde berichtet, dass
Nanopartikel auf pflanzlicher Basis im Vergleich zu ihren Gegenstiicken aus medizinischen
Extrakten verbesserte biologische Wirkungen aufweisen. In der vorliegenden Studie wird die
wundheilende Wirkung eines Rohextrakts (AEVC) und von Silbernanopartikeln (AgNPs-VC)
untersucht, die aus den Blattern von Vernonia conferta synthetisiert wurden. Die Rohextraktion
wurde mit destilliertem Wasser durchgefiuhrt, wahrend die AgNPs-VC durch Mischen des
Pflanzenextrakts mit Silbernitratidsung (10:50 v/v) gewonnen wurden. Die synthetisierten
AgNPs-VC wurden mittels UV-Vis-Spektroskopie (UV-Vis), Fourier-Transform-Infrarot-
Spektroskopie (FTIR), Pulver-Réntgenbeugung (PXRD), Rasterelektronenmikroskopie (REM)
und energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) charakterisiert. Die AEVC und AgNPs-
VC wurden als 5 %-ige (v/v) LOsung bzw. Suspension hergestellt und anhand eines
Exzisionswundenmodells bei Ratten auf ihre Wundheilungsaktivitdt hin untersucht. Die
wechselnde Farbe der Reaktionsmischung und das UV-Vis-Absorptionsspektrum bestatigten
die Bildung von AgNPs-VC und zeigten einen charakteristischen Peak bei 465 nm. Das

Spektrum der Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) zeigte, dass die Partikel an der
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Grenzflache mit organischen Stoffen beschichtet waren, und das Réntgenbeugungsmuster
zeigte, dass es sich um Nanokristallite aus reinem Silber mit einem mittleren Durchmesser von
16,25 nm handelte. Hochaggregierte kugelférmige/quaderférmige Silberkdérner wurden mit
REM dargestellt. Die EDX-Analyse zeigt, dass die Partikel aus Silber als Hauptelement
bestehen. Sowohl die AEVC- als auch die AgNPs-VC-Rezepturen erhdhten signifikant (P <
0,01) die Wundkontraktionsrate und verkurzten die Epithelisierungszeit im Vergleich zur
Kontrollgruppe. Die Wundheilungsaktivitat der AgNPs-VC-Behandlung war gréfRer als die von
AEVC und dem als Standard verwendeten Trolamin. Diese Ergebnisse zeigen deutlich, dass
die durch Vernonia conferta vermittelten Silbernanopartikel die Wundheilungseigenschaften
der Pflanze verbesserten. Somit kdnnen die potenziellen Vorteile der Phytopharmakologie und
der Nanopharmakologie kombiniert werden, um einen neuen Bereich der

Arzneimittelentdeckung zu erschlief3en.

Eigenanteile an der Veroffentlichung:

e Messung der PXRDs zur Identifizierung der Silber-Nanopartikel.
e Bestimmung der mittleren Kristallitgré3e mit dem Scherrer-Verfahren.

e Revision des Manuskripts.

“Cucurbituril-Encapsulating Metal-Organic Framework via Mechanochemistry:
Adsorbents with Enhanced Performance”

Dr. Jun Liang, Vasily Gvilava, Christian Jansen, Secil Oztiirk, Alex SpieB, Dr. Jingxiang Lin,
Dr. Shanghua Xing, Yangyang Sun, Dr. Hao Wang, Prof. Dr. Christoph Janiak, Angew. Chem
Int. Ed. 2021, 60, 15365-15370.

Kurzzusammenfassung:

Es werden die ersten Beispiele flir monolithische kristalline Wirt-Gast-Hybridmaterialien
beschrieben. Durch die Reaktion von 1,3,5-Benzoltricarbonsaure (HsBTC) und
Fe(NO3)3-9 H20 in Gegenwart  von Decamethylcucurbit[5]uril-Ammoniumchlorid
(MC5:2NH.CIl-4 H,O)  entstehen  direkt MC5@MIL-100(Fe)-Hybrid-Monolithe  mit
hierarchischen Mikro-, Meso- und Makroporen. Diese “Flasche-um-Schiff’-Synthese und die
Ein-Topf-Formgebung werden insbesondere durch ein neu entdecktes, mechanochemisch
gebildetes Fe-MC5-Flief3gel erleichtert. Das entworfene MC5@MIL-100(Fe)-Hybridmaterial
mit MC5 als aktive Domanen hat eine verbesserte CHs- und Blei(ll)-Aufnahmeleistung und
eine selektive Aufnahme von Blei(ll)-Kationen bei niedrigen Konzentrationen. Dies zeigt, dass
Wirt-Gast-Hybridmaterialien synergetische Eigenschaften aufweisen kénnen, die Materialien

auf Basis von Einzelkomponenten Ubertreffen.
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Eigenanteile an der Veroffentlichung:

o Bestimmung der Meso- und Makroporen der Komposite mit Quecksilberporosimetrie.
e Revision des Manuskripts.

e Ubersetzung des Manuskripts fiir die deutsche Ausgabe.

“Covalent triazine framework CTF-fluorene as porous filler material in mixed matrix
membranes for CO,/CH, separation”

Stefanie Bugel, Alex Spiel3, Christoph Janiak, Microporous Mesoporous Mater. 2021, 316,
110941.

Kurzzusammenfassung:

Das pordse und hochstabile Fllstoffmaterial CTF-Fluoren wurde mit 8, 16 und 24 Gew.-% in
die Polymermatrizes Polysulfon (PSF) und Matrimid® eingearbeitet. Die resultierenden
Gemischtmatrixmembranen (MMMs) wurden mittels bindrer CO2/CH4-Mischgasmessungen
untersucht. Mit steigendem Flullstoffgehalt in den MMMs wurden die CO2- und CHgy-
Durchlassigkeiten erhoht, ohne dass die CO2/CHs-Selektivitat abnahm. Alle Membransysteme
wurden mit theoretischen Permeabilitdtsmodellen verglichen, wobei die beste
Ubereinstimmung mit dem Maxwell-Modell gefunden werden konnte. Dariiber hinaus
bestatigen Berechnungen des fraktionierten freien Volumens (FFV) den Beitrag der

Flllstoffporositat zur Verbesserung der Membranpermeabilitat.

Eigenanteile an der Veroffentlichung:

¢ Aufnahme von REM-Bildern des Querschnitts der Membranen.

¢ Revision des Manuskripts.

“A Highly-Efficient Oxygen Evolution Electrocatalyst Derived from a Metal-Organic
Framework and Ketjenblack Carbon Material”

Segcil Oztirk, Dr. Gun-hee Moon, Alex SpieR, Eko Budiyanto, Dr. Stefan Roitsch, Dr. Harun
Tayslz, Prof. Dr. Christoph Janiak, ChemPlusChem 2021, 86, 1106-1115.

Kurzzusammenfassung:

Das Komposit aus der metall-organischen Gerustverbindung (MOF) Ni(Fe)-MOF-74 und dem
hochleitfahigen Kohlenstoffmaterial Ketjenblack (KB) konnte durch die in situ MOF-Synthese
in einer einstufigen solvothermalen Reaktion leicht hergestellt werden. Das Kompositmaterial
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zeichnet sich durch eine bemerkenswerte elektrochemische Sauerstoffentwicklungsreaktion
(OER) aus, wobei das Uberpotential bei 10 mA/cm? und die Stromdichte bei 1,7 VRHE mit
0,274 VRHE bzw. 650 mA/cm? in 1 mol/L KOH gemessen wurden. Insbesondere die
Aktivierung von Nickel-Eisen-Clustern aus dem MOF unter einer anodischen Vorspannung
steigert die OER-Leistung stetig. Obwohl Ni(Fe)-MOF-74 wahrend der elektrochemischen
Messungen eine gewisse strukturelle Veranderung erfahrt, zeigt das stabilisierte und
optimierte Verbundmaterial eine hervorragende OER-Leistung. Diese einfache Strategie zur
Entwicklung hocheffizienter Elektrokatalysatoren unter Verwendung leicht verfugbarer
Ausgangsstoffe und Kohlenstoffmaterialien wird die Verwendung verschiedener
metallorganischer Komplexe bei der Herstellung von Elektroden mit hoher

Energieumwandlungseffizienz fordern.

Eigenanteile an der Verdffentlichung:
¢ Aufnahme von REM-Bildern der MOF-KB-Komposite.

e Bestimmung der Verhaltnisse von Ni und Fe mit EDX.
e Durchfuhrung von EDX-Mapping.

e Revision des Manuskripts.

“Improving porosity and water uptake of aluminum metal-organic frameworks (Al-
MOFs) as graphite oxide (GO) composites”

Ulki Kékgam-Demir, Niels Tannert, Marco Bengsch, Alex Spie, Carsten Schliisener, Sandra
NieRing, Christoph Janiak, Microporous Mesoporous Mater. 2021, 326, 111352.

Kurzzusammenfassung:

Komposite aus den metall-organischen Aluminiumgertsten (AI-MOFs) MIL-100(Al) und
CAU-10-H und Graphitoxid (GO) wurden (durch in situ MOF-Bildung) mit vier verschiedenen
GO-Beladungen (von 2 bis 16 Gew.-%) flr eine verbesserte Porositat und
Wasseraufnahmekapazitat synthetisiert. Diese Kompositmaterialien MIL-100(Al)-GO und
CAU-10-H-GO wurden mittels Pulverrontgendiffraktometrie untersucht, um die Beibehaltung
der Kristallinitat zu zeigen, und mittels Rasterelektronenmikroskopie, um die Beibehaltung der
Morphologie zu zeigen. Stickstoff- und Wasser-Sorptionsisothermen deuten darauf hin, dass
kein Verlust an massegewichteter Oberflache, Porositat und Aufnahmekapazitat vorliegt. Im
Falle der MIL-100(Al)-GO-Verbundwerkstoffe zeigen die BET-Oberflachen und Porositaten
aus den Daten der Stickstoffsorption sogar eine Zunahme der Oberflache um 8-12 % bei einer
Erhdhung des GO-Gehalts von 2 auf 9 Gew.-% und eine Zunahme des Gesamtporenvolumens
um 7-10 % bei einer GO-Beladung von 9 auf 2 Gew.-% im Vergleich zum reinen MIL-100(Al).
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Bei den Kompositen mit 2 und 5 Gew.-% CAU-10-H-GO wurde eine Zunahme des
Gesamtporenvolumens um 4 % bzw. 7 % beobachtet. Die Wasseraufnahme in den
MIL-100(Al)-GO-Verbundwerkstoffen stieg um 23 % gegenuber dem reinen MIL-100(Al) mit
nur 2 Gew.-% GO, sank aber wieder auf einen geringen Anstieg von 7 % bei héheren GO-
Anteilen bis zu 16 Gew.-%. Im Gegensatz dazu steigt die Wasseraufnahme in den CAU-10-H-
GO-Kompositen mit 2-8 Gew.-% GO nur geringfligig um 4-6 %. Insbesondere die MIL-100(Al)-
GO-Komposite zeigten einen Anstieg der Porositat und der Wasseraufnahme aufgrund des
synergistischen Effekts der Wechselwirkung von MOF und GO mit der Bildung einer
zusatzlichen Grenzflache mit Oberflache und Hohlraumvolumen. Darlber hinaus wurde eine
hydrophile Verschiebung der Wasseraufnahme zu einem niedrigeren relativen Druck p po™ in
den Kompositen mit 2, 5, 8 und 15 Gew.-% CAU-10-H-GO beobachtet. Die MOF-GO-
Verbundwerkstoffe zeigten nach finf Wasserad- und -desorptionszyklen im Wesentlichen
unveranderte Wasseradsorptionsdaten sowie eine Beibehaltung der Kristallinitat, Morphologie
und Porositat, wie durch Pulverréntgendiffraktometrie, Rasterelektronenmikroskopie bzw. eine

Analyse der Stickstoffsorptionsisotherme nachgewiesen wurde.

Eigenanteile an der Veréffentlichung:
¢ Aufnahme der REM-Bilder der MOF-GO-Kompositmaterialien.

¢ Revision des Manuskripts.

“Cucurbit[6]uril@MIL-101-Cl: loading polar porous cages in mesoporous stable host for
enhanced SO; adsorption at low pressures”

Yangyang Sun, Jun Liang, Philipp Brandt, Alex SpieR, Secil Oztiirk, Christoph Janiak,
Nanoscale 2021, 13, 15952-15962.

Kurzzusammenfassung:

Das robuste Cucurbituri-MOF-Komposit CB6@MIL-101-CI wurde durch eine
Nassimpragnierungsmethode und einen begleitenden OH-zu-Cl-Ligandenaustausch
synthetisiert {CB6 = Cucurbit[6]uril, 31 Gew.-% Gehalt im Komposit, MIL-101-Cl =
[Cr3(O)CI(H20)2(BDC)s], BDC = Benzol-1,4-dicarboxylat}. MIL-101-Cl wurde postsynthetisch
aus fluorfreiem Standard-MIL-101 gebildet, wobei die Cr-OH-Liganden wahrend der
Behandlung mit HCI durch CI ersetzt wurden. CB6@MIL-101-Cl kombiniert die starke SO-
Affinitat der starren CB6-Makrozyklen mit der hohen SO2-Aufnahmekapazitat von MIL-101 und
zeigt eine hohe SO.-Aufnahme von 438 cm?® g’ (19,5 mmol g') bei 1 bar und 293 K
(380 cm® g, 17,0 mmol g™ bei 1 bar und 298 K). Die aufgenommene SO,-Menge betragt 2,2
mmol g™ fir CB6@MIL-101-Cl bei 0,01 bar und 293 K (2,0 mmol g bei 298 K) und ist damit
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dreimal hoher als die des Ausgangsmaterials MIL-101 (0,7 mmol g') unter den gleichen
Bedingungen. Die SO»-Adsorptionsenthalpien von MIL-101 und CB6@MIL-101-Cl liegen bei -
35 kJ mol' bzw. -50 kJ mol’', was den Einfluss der eingebauten CBG6-Makrozyklen
widerspiegelt, die eine héhere Affinitat gegenliber SO, aufweisen. Die FT-IR-Spektroskopie
bestatigt die Wechselwirkungen des SO; mit den Cucurbit[6]uril-Anteilen des Komposits
CB6@MIL-101-Cl und die Bindung des SO; fur einige Minuten an Luft. Vergleichsexperimente
haben gezeigt, dass MIL-101 nach trockener SO.-Adsorption an Kristallinitdt und Porositat
verliert, wahrend CB6@MIL-101-ClI seine Kristallinitdt und Porositat sowohl bei trockener als
auch bei feuchter SO»-Belastung nahezu vollstandig beibehalt. Somit kann CB6@MIL-101-Cl
ein attraktives Adsorptionsmittel fiir die Abtrennung von SO, sein, da es eine ausgezeichnete
Recycling-Stabilitat, eine hohe Kapazitat und eine starke Affinitat zu SO- bei niedrigem Druck

aufweist.

Eigenanteile an der Veréffentlichung:
¢ Aufnahme von REM-Bildern der Ausgangstoffe und der Komposite CB6@MIL-101.

e Bestimmung der Elementzusammensetzung mit Hilfe von EDX-Analyse.

e Revision den Manuskripts.

“Biphenyl-Based Covalent Triazine Framework/Matrimid® Mixed-Matrix Membranes for
CO./CH4 Separation”

Stefanie Bugel, Quang-Dien Hoang, Alex Spiel, Yangyang Sun, Shanghua Xing, Christoph
Janiak, Membranes 2021, 11, 795.

Kurzzusammenfassung:

Verfahren wie die Biogasaufbereitung und die Aminwasche von Erdgas machen die CO,/CHa-
Trennung zu einem umweltrelevanten und aktuellen Thema. Eine Mdoglichkeit, dieses
Trennungsproblem zu Uberwinden, ist der Einsatz von Membranen. Eine Steigerung der
Trenneffizienz kann durch den Einsatz von Gemischtmatrixmembranen (MMMs) erreicht
werden, bei denen Flllstoffe in Polymermatrizen eingebracht werden. In dieser Arbeit
berichten wir Uber das kovalente Triazin-Gertst CTF-Biphenyl als Fillstoff in einer Matrix aus
dem glasartigen Polyimid Matrimid®. MMMs mit 8, 16 und 24 Gew.-% des Flllstoffs werden
fur Messungen zur CO,/CHs-Mischgastrennung eingesetzt. Mit einer CTF-Biphenyl-Beladung
von nur 16 Gew.-% wird die CO2-Permeabilitat im Vergleich zur reinen Polymermembran mehr

als verdoppelt, wobei die hohe CO./CHs-Selektivitat von Matrimid® erhalten bleibt.
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Eigenanteile an der Veroffentlichung:

e Aufnahme von REM-Bildern des Querschnitts der Membranen und der
Ausgangsmaterialien.

e Revision des Manuskripts.

“Enhanced Performance of Hydrogen Peroxide Modified Pozzolan-Based Geopolymer
for Abatement of Methylene Blue from Aqueous Medium”

Dzoujo T. Hermann, Sylvain Tome, Victor O. Shikuku, Jean B. Tchuigwa, Alex Spiel3,
Christoph Janiak, Marie Annie Etoh, David Daniel Joh Dina, Silicon 2022, 14, 5191-5206.

Kurzzusammenfassung:

Oko-Adsorbentien auf Puzzolanbasis wurden durch Geopolymerisation mit Zusatz von
Wasserstoffperoxid (H202) in den Massenverhaltnissen 0 % (GP0) und 1 % (GP1) synthetisiert
und die Produkte zur Sorption des kationischen Farbstoffs Methylenblau (MB) aus Wasser
verwendet. Die chemische Zusammensetzung, die texturellen Eigenschaften, die mineralische
Zusammensetzung, die funktionellen Oberflachengruppen sowie die Morphologie und die
innere Struktur dieser Proben wurden durch Rontgenfluoreszenz, Stickstoffadsorption nach
der BET-Methode (Brunauer-Emmet-Teller), Roéntgenbeugung, Fourier-Transformierte-
Infrarot-Spektroskopie (FTIR) bzw. Rasterelektronenmikroskopie (REM) bestimmt. Die
Auswirkungen der Kontaktzeit, der anfanglichen Farbstoffkonzentration, der
Adsorptionsmitteldosierung, des pH-Werts und der Temperatur wurden untersucht und werden
hier beschrieben. Durch die Zugabe von 1 % H.O: erhéhte sich die spezifische Oberflache von
4,344 auf 5,610 m?/g, was einer Vergroferung der Oberflache um 29 % entspricht. Dies fiihrte
zu einem Anstieg der MB-Adsorptionskapazitat um 15 GroéRenordnungen von 24,4 auf
366,2 mg/g fir GPO bzw. GP1. Die Adsorptionsraten von Methylenblau an den beiden
Geopolymeren wurden am besten durch das kinetische Modell pseudo-zweiter Ordnung
beschrieben. Die Adsorptionsgleichgewichtsdaten wurden am besten durch die
Isothermenmodelle nach Sips und Freundlich fir GPO bzw. GP1 beschrieben.
Thermodynamisch wurde festgestellt, dass die Adsorption von Methylenblau an GP0 und GP1
ein physikalischer und endothermer Prozess ist. Die Ergebnisse zeigen, dass die Einarbeitung
einer geringen Menge Wasserstoffperoxid in Geopolymere auf Puzzolanbasis deren
Adsorptionskapazitat fir den Farbstoff Methylenblau bei gleichzeitiger Beibehaltung der

Oberflachenchemie betrachtlich erhoht.
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Eigenanteile an der Veroffentlichung:

o Charakterisierung der Geopolymere mit PXRD und Identifikation maoglicher
mineralischer Bestandteile.

o Bestimmung der BET-Oberflache mit Stickstoffsorptionsmessungen.

e Aufnahme von REM-Bildern.

e Bestimmung der Zusammensetzung mittels EDX-Spektroskopie.

“Synthesis of tin nanoparticles on Ketjen Black in ionic liquid and water for the
hydrogen evolution reaction”

Lars Rademacher, Thi Hai Yen Beglau, Ozgiir Karakas, Alex SpieR, Dennis Woschko, Tobias
Heinen, Juri Barthel, Christoph Janiak, Electrochem. Commun. 2022, 136, 107243.

Kurzzusammenfassung:

Zinn-Nanopartikel (Sn-NPs), die in Ketjenblack (KB) eingebettet sind, wurden aus
wasserfreiem Zinn(ll)-chlorid durch Reduktion mit Natriumborhydrid in Gegenwart
verschiedener ionischer Flissigkeiten (ILs) auf Imidazoliumbasis oder Wasser synthetisiert
und fir die Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) bei der elektrokatalytischen
Wasserspaltung getestet. Transmissions- und Rasterelektronenmikroskopie zeigten die
Bildung von gut verteilten Sn-NPs auf KB mit durchschnittlichen Grofen von 49 £ 25 bis 96 +
49 nm je nach IL oder Wasser. Die Porositat wurde durch Stickstoffsorptionsmessungen
untersucht, die auf die Erhaltung der mesoporésen Struktur von KB mit BET-Oberflachen im
Bereich von 276 bis 568 m? g™ und Gesamtporenvolumina von 0,38 bis 0,75 cm?® g™ hinwiesen.
Der Metallgehalt der Sn/KB-Verbundwerkstoffe wurde durch thermogravimetrische Analyse
bestimmt und lag zwischen 31 und 46 Gew.-%. Sn/KB, das in HCI/H2O synthetisiert wurde,
zeigte eine bessere Leistung gegeniber HER mit einem Uberpotential von 136 mV im
Vergleich zum Uberpotential der anderen Proben, die in IL synthetisiert wurden und zwischen
205 und 319 mV lagen. Die Tafel-Analyse ergab eine Steigung von 120 mV dez™' und einen
niedrigen Ladungstransferwiderstand, was die gute Leistung von Sn/KB, das in HCI/H,O
synthetisiert wurde, bestatigt. Nach dem Stabilitatstest zeigte die in IL [HO-EMIm][BF.]

synthetisierte Probe eine bessere Leistung mit einer Uberspannung von 166 mV.

Eigenanteile an der Verdffentlichung:
¢ Aufnahme von REM-Bildern der Sn/KB-Komposite.

e Bestimmung der Verteilung von Zinn durch EDX-Mapping.

e Revision des Manuskripts.
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“Nickel-Based Metal-Organic Frameworks as Electrocatalysts for the Oxygen Evolution
Reaction (OER)”

Linda Sondermann, Wulv Jiang, Meital Shviro, Alex Spie3, Dennis Woschko, Lars
Rademacher, Christoph Janiak, Molecules 2022, 27, 1241.

Kurzzusammenfassung:

Die Erforschung von kostenginstigen Elektrokatalysatoren mit hoher Leistung fur die
Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) ist auRerst wiinschenswert und bleibt eine groflie
Herausforderung. Das Komposit aus der metall-organischen Gerustverbindung (MOF) Ni1cCo-
BTC (BTC = 1,3,5-Benzoltricarboxylat) und dem hochleitfahigen Kohlenstoffmaterial
Ketjenblack (KB) konnte leicht aus der MOF-Synthese in Gegenwart von KB in einer
einstufigen solvothermalen Reaktion gewonnen werden. Das Komposit und das urspriingliche
MOF schneiden unter den gleichen Bedingungen fir die OER besser ab als kommerziell
erhaltliche Ni/NiO-Nanopartikel. Die Aktivierung der Nickel-Kobalt-Cluster aus dem MOF kann
unter dem angelegten anodischen Potenzial beobachtet werden, was die OER-Leistung stetig
steigert. Ni1pCo-BTC und Ni¢cCo-BTC/KB werden als Opfermittel verwendet und erfahren
wahrend der elektrochemischen Messungen strukturelle Veranderungen, wobei die

stabilisierten Materialien gute OER-Leistungen zeigen.

Eigenanteile an der Veroffentlichung:

¢ Aufnahme von REM-Bildern der Katalysatoren.
e Bestimmung des Verhaltnisses von Ni und Co durch EDX.
o Bestimmung der Verteilung von Ni und Co durch EDX-Mapping.

e Revision des Manuskripts.

“Metal-organic framework structures of fused hexagonal motifs with cuprophilic
interactions of a triangular Cu(l)s(pyrazolate-benzoate) metallo-linker”

Saskia Menzel, Tobias Heinen, Ishtvan Boldog, Thi Hai Yen Beglau, Shanghua Xing, Alex
SpieR, Dennis Woschko, Christoph Janiak, CrystEngComm 2022, 24, 3675-3691.

Kurzzusammenfassung:

Die Reaktion des N,O-heteroditopischen bifunktionellen Liganden 4-(3,5-Dimethyl-1H-pyrazol-
4-yh)benzoesaure  (Hompba) mit  Cu(NO3)2:2.5H,O und  Zn(NOs)-4H.O  oder
Zn(CH3COO0)2:2H20 in N,N-Dimethylformamid (DMF) flhrt zur gleichzeitigen Bildung von drei
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bimetallischen metall-organischen Gerustverbindungen (MOFs) mit offenen Strukturen,
[Me2NH2][Zns{Cu's(mpba)s}s(Me:NH)-(DMF)2] (1), [Zne{Cu's(mpba)s}s(DMF)s] (2) und
[Zn3{Cu's(mpba)s}2(DMF)3(H20)][ZNn4(u4-O){Cu's(mpba)s}2(H20)4] (3). Die Verbindungen 1 und
3 sind unter bestimmten Bedingungen in phasenreiner Form isolierbar. Die HSAB-Hart-
/Weichmetall-Liganden-Selektivitat (Cu'-N und Zn-O) ermdglicht die saubere Realisierung des
Strukturaufbaus auf der Basis der trigonal-planaren 3-c-Struktureinheit {Cu's(pz)s} (pz =
Pyrazolat) und verschiedener 4-6-c {Zn,(O),(COO);} (x = 2-4, y = 01, z = 4-6)
Sekundarbausteine. Die in situ gebildeten weicheren Cu'-Atome koordinieren mit den
weicheren Pyrazolat-Stickstoffdonoratomen des Pyrazolat-Carboxylat-Liganden, wobei die
Carboxylatgruppen zur Verknipfung mit den Zn-Atomen Ubrigbleiben. Der dreieckige und
dreikernige {Cu's(mpba)s}s-Metallzyklus fungiert als Tricarboxylat-Linker zwischen den Zn,-
Knoten und kann als eine erweiterte Version des Benzol-1,3,5-tricaboxylat-Linkers betrachtet
werden. In allen Strukturen ist der {Cu's(pz)s}-Anteil durch cuprophile Wechselwirkungen in
unendlichen Saulen gestapelt, was auf die anfangliche Bildung des Cus(mpba)-
Metalloliganden schlieRen Ilasst. Die Zn-Cluster mit variabler Geometrie, die
schaufelradférmig, pyramidenférmig und trigonal-prismatisch sind, passen sich an die
gestapelte Ausrichtung der Carboxylatgruppen der {Cu's(mpba)s}s-Metallzyclen an.
Infolgedessen konnten die gebildeten Strukturen als von gestapelten hexagonalen
wabenférmigen hcb-Netzen abgeleitet betrachtet werden, und zwar durch "Verschmelzung"
von abwechselnd gestapelten Knotenpunkten. Die resultierenden Netze behalten die
geometrische Ahnlichkeit mit dem hcb-Netz, wenn man sie entlang der Normalenrichtung zum
Stapel betrachtet, und die einzelnen Topologien stellen offene Strukturen dar. Die
Nebenphase 2 besteht aus 2D-Schichten mit einem "doppelstrangigen" hcb-Netz,
{4%,{43-6"%}. 1 besteht aus einer parallelen Polyverkettung, 2D + 2D — 3D, von
Dreifachschichten mit einem Punktsymbol von {4-62},{42-6°-8%}{6°}{6°-8}, wahrend 3 ein Paar
interpenetrierter 3D + 3D {4-6-8}{42-6°8%-10° Netze als seltenen Fall von Hetero-
Interpenetration aufweist. Das binodale Netz in 3 ist ein seltenes sqc-3,6-Fdd2-2-Typ sqc-
Subnetz und das erste Beispiel in einem MOF. Trotz der Interpenetration behalt 3 eine
betrachtliche Porositdt und konnte aktiviert werden, um eine permanente Porositat zu
demonstrieren, wodurch es als MOF mit einer Ar-basierten BET-Oberflache von 762 m? g™
(87 K) und einer CO,-Adsorptionskapazitat bei 1 bar von 78 cm?® g (273 K) und 46 cm?® g
(293 K) klassifiziert werden kann. Die Ahnlichkeiten in der Strukturorganisation von 1-3, die
durch cuprophile Wechselwirkungen bedingt sind, kénnten eine allgemeine Bedeutung fur
lineare heteroditopische Liganden analog zu Hompba haben, die einen "fused-hcb"-

Designansatz fiir offene Strukturen bieten.
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Eigenanteile an der Veroffentlichung:

o Aufnahme von REM-Bildern der Verbindungen.
¢ Bestimmung des Zn/Cu-Verhaltnisses Uber EDX.
e Bestimmung der Verteilung von Cu und Zn mittels EDX-Mapping.

e Revision des Manuskripts.

“Engineering and structural properties of compressed earth blocks (CEB) stabilized
with a calcined clay-based alkali-activated binder”

Eguekeng Idriss, Sylvain Tome, Tchouateu Kamwa Rolande Aurelie, Achile Nana, Juvenal G.
Deutou Nemaleu, Chongouang Judicaél, Alex Spiel3, Markus N. A. Fetzer, Christoph Janiak,
Marie-Annie Etoh, Innov. Infrastruct. Solut. 2022, 7, 157.

Kurzzusammenfassung:

Die chemische Stabilisierung von gepressten Erdziegel (CEB) mit geopolymeren Bindemitteln
scheint heutzutage eine 6kologische und effiziente Technik zur Herstellung von bestandigen
Lehmziegeln zu sein. Ziel dieser Arbeit ist es, die Machbarkeit der Stabilisierung von
Lehmbausteinen mit kalziniertem Kaolinit als alkaliaktiviertem Bindemittel zu untersuchen. Das
alkalisch aktivierte Bindemittel wurde aus einer Mischung von Kkalziniertem Kaolinit,
Natriumhydroxid (8 M) und Natriumsilikatldsungen synthetisiert. Die Hauptmatrix der CEB
bildete lehmhaltiger Boden, der durch Sand erganzt wurde. Die mit 5, 10, 15 und 20 %
Geopolymer stabilisierten gepressten Erdziegel wurden bei 25 und 70 °C hergestellt. Nach
einer Aushartungszeit von 14 und 28 Tagen wurden die Ziegel durch Schuttdichte, Trocken-
und Nassdruckfestigkeit und Biegefestigkeit, mineralogische Analyse mittels Rontgenbeugung
und Strukturanalyse mittels Fourier-Transfer-Infrarot (FTIR) charakterisiert. Die
Biegefestigkeitswerte steigen mit der Zugabe des Stabilisators von 0,3 auf 3,0 MPa bzw. von
1,2 auf 3,6 MPa bei 25 °C bzw. 70 °C. Die Druckfestigkeitswerte steigen ebenfalls mit dem
Zusatz des Stabilisators von 5,6 auf 18,1 MPa und 7,7 auf 20,0 MPa bei 25 °C bzw. 70 °C. In
feuchter Umgebung betragt der Verlust an Festigkeit der CEBs im Vergleich zu den in
trockener Umgebung erzielten Werten etwa 55 %. Das alkalische Bindemittel auf Basis von
kalziniertem Ton erweist sich somit als eine energieeffiziente und nachhaltige Lésung fur die
Stabilisierung von CEBs. Die CEBs mit 15 und 20 % Stabilisator zeigen interessante
technische Eigenschaften fur die Entwicklung von Bauziegeln, die in Gebieten mit starker

Witterung eingesetzt werden kénnen, und die anderen Ziegel als tragende Mauersteine.
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Eigenanteile an der Veroffentlichung:
e Aufnahme von PXRDs der CEBs.

¢ Identifizierung mineralischer Bestandteile mittels PXRD.

e Revision des Manuskripts.

“Stabilization of compressed earth blocks (CEB) by pozzolana based phosphate
geopolymer binder: Physico-mechanical and microstructural investigations”

Rolande Aurelie Tchouateu Kamwa, Sylvain Tome, Judicael Chongouang, Idriss Eguekeng,
Alex SpieR, Markus N.A. Fetzer, Kamseu Elie, Christoph Janiak, Marie-Annie Etoh, Cleaner
Materials 2022, 4, 100062.

Kurzzusammenfassung:

In dieser Arbeit wird das Poly(phospho-ferro-siloxo)-Bindemittel, das aus der
Phosphorsaureaktivierung von Puzzolan (PZ) resultiert, als vertraglicher Stabilisator fir
gepresste Erdziegel (CEBs) vorgeschlagen. Unterschiedliche Anteile von Puzzolan wurden in
den Lehmboden eingearbeitet (5, 10, 15 und 20 Gew.-%). Die CEBs wurden bei 25 °C und bei
70 °C ausgehartet. Zur Charakterisierung der 28 Tage gealterten CEBs wurden
Pulverrontgendiffraktometrie (PXRD), Fourier-Transformierte-Infrarot-Spektroskopie (FTIR),
Wasseraufnahme sowie mechanische Festigkeitsprifungen durchgefihrt. Die Druckfestigkeit
der CEBs variiert von 9,2 bis 20,6 MPa und 10,2 bis 42,8 MPa bei 25 °C bzw. 70 °C. Die
Wasseraufnahme liegt zwischen 6 und 11 % bei 25 °C und zwischen 8 und 12 % bei 70 °C.
Diese Ergebnisse weisen auf die Mdoglichkeit hin, Phosphatgeopolymerbindemittel auf
Puzzolanbasis als wirksame Stabilisatoren fur die Entwicklung von strukturellen und
funktionellen CEBs zu verwenden. Phosphatgeopolymerbindemittel auf Puzzolanbasis
scheinen eine energieeffiziente und nachhaltige Losung fur die Stabilisierung von CEBs zu

sein.

Eigenanteile an der Veroffentlichung:
e Aufnahme von PXRDs der CEBs.

¢ Identifizierung mineralischer Bestandteile mittels PXRD.

e Revision des Manuskripts.
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“Antimicrobial Properties of Strychnos phaeotricha (Loganiaceae) Liana Bark
Secondary Metabolites at the Interface of Nanosilver Particles and Nanoencapsulation
by Chitosan Transport Vehicles”

Armel Florian Tchangou Njiemou, Awawou Paboudam Gbambie, Simone Veronique Fannang,
Antoine Vayarai Manaoda, Vasily Gvilava, Alex Spiel3, Gildas Fonye Nyuyfoni, Nelie Alida
Mepoubong Kegne, Agnes Antoinette Ntoumba, Philippe Belle Ebanda Kedi, Bertin Sone
Enone, Francis Ngolsou, Jean Yves Sikapi Fouda, Joel Olivier Avom Mbeng, Mesode Nnange
Akweh, Armelle Michelle Houatchaing Kouemegne, Daniel Aurelien Yana, Geordamie Chimi,
Alex Vincent Somba, Vandi Deli, Emmanuel Nnanga Nga, Francois Eya’ane Meva, Christoph
Janiak, J. Nanomater. 2022, 2022, 3491267.

Kurzzusammenfassung:

In dieser Studie wurde Strychnos phaeotricha Lianenrindenextrakt als Metabolitenbehalter
sowohl auf der Oberflache von metallischem Nanosilber als auch verkapselt durch ein
Chitosanpolymer verwendet. Der Pflanzenextrakt war in der Lage, Ag* effizient zu Ag® zu
reduzieren, und die Verkapselungsrate wurde bestimmt. Die synthetisierten Nanoderivate
wurden mit Hilfe der UV-Vis-Spektrophotometrie (UV-Vis), der Fourier-Transform-Infrarot-
Spektroskopie (FTIR), der Pulver-Réntgenbeugung (PXRD), der Rasterelektronenmikroskopie
(SEM) und der energiedispersiven Roéntgenspektroskopie (EDX) charakterisiert. Diese
Methoden ermdglichten die Bestimmung der Korngrof3e, der Elementzuordnung, der Form und
des Vorhandenseins von Sekundarmetaboliten an der Grenzflache des Silbers. Die
antimikrobiellen Eigenschaften und das Profil der akuten oralen Toxizitat der erzeugten Nano-
Derivate wurden bewertet. Insgesamt zeigen die Ergebnisse Plasmonenresonanzbanden im
Bereich von 380-550 nm und Metaboliten an der Grenzflache eines kugelférmigen
Nanosilberkorns mit einem Durchmesser von 13,5 nm. Das hybride Nanosilber und das
eingekapselte Chitosan zeigten eine signifikante antimikrobielle Aktivitdt gegen Salmonella
spp, Echerichia coli und Candida spp. Sowohl die Nanosilberkérner als auch die Nanokapseln
erwiesen sich bei den getesteten Dosen als ungiftig und sind potenzielle Vorlaufer zur

Vermeidung mikrobieller Resistenzen.

Eigenanteile an der Veroffentlichung:
o Aufnahme der PXRDs der Ag-Nanopartikel.

o Bestimmung der KristallitgréRe mit Hilfe der Scherrer-Gleichung.
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“Synthesis and Characterization of a Crystalline Imine-Based Covalent Organic
Framework with Triazine Node and Biphenyl Linker and Its Fluorinated Derivate for
CO./CH4 Separation”

Stefanie Blgel, Malte Hahnel, Tom Kunde, Nader de Sousa Amadeu, Yangyang Sun, Alex
SpieR, Thi Hai Yen Beglau, Bernd M. Schmidt, Christoph Janiak, Materials 2022, 15, 2807.

Kurzzusammenfassung:

Eine katalysatorfreie Schiff-Base-Reaktion wurde zur Synthese von zwei Imin-verknupften
kovalenten organischen Gerustverbindungen (COFs) eingesetzt. Die Kondensationsreaktion
von 1,3,5-Tris-(4-aminophenyl)triazin (TAPT) mit 4,4'-Biphenyldicarboxaldehyd fuhrte zur
Struktur von HHU-COF-1 (HHU = Heinrich-Heine-Universitat). Das fluorierte Analogon HHU-
COF-2 wurde mit 2,2'.3,3',5,5,6,6'-Octafluor-4,4'-biphenyldicarboxaldehyd erhalten.
Festkdrper-NMR, Infrarotspektroskopie, Roéntgenphotoelektronenspektroskopie  und
Elementaranalyse bestatigten die erfolgreiche Bildung der beiden Netzwerkstrukturen. Die
kristallinen Materialien zeichnen sich durch hohe Brunauer-Emmett-Teller-Oberflachen von
2352 m?/g fir HHU-COF-1 und 1356 m?/g fir HHU-COF-2 aus. Die Produkte einer Synthese
im groReren Mal3stab wurden zur Herstellung von Gemischtmatrixmembranen (MMMs) mit
dem Polymer Matrimid® verwendet. CO2/CH4-Permeationstests ergaben einen moderaten
Anstieg der CO»-Durchlassigkeit bei konstanter Selektivitat fur HHU-COF-1 als dispergierte
Phase, wahrend die Anwendung des fluorierten COF zu einem Anstieg der CO./CHs-
Selektivitat von 42 fir die reine Matrimid-Membran auf 51 fir 8 Gew.-% HHU-COF-2 und zu
einem Anstieg der Permeabilitat von 6,8 auf 13,0 Barrer fur die 24 Gew.-% MMM flhrte.

Eigenanteile an der Veroffentlichung:

e Aufnahme von REM-Bildern der COFs und der daraus hergestellten Membranen im
Querschnitt.

¢ Analyse der COFs mit EDX und EDX-Mapping.

¢ Analyse der Membranen mit EDX-Mapping.

e Revision des Manuskripts.
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“Sensitive Electrochemical Sensor Based On an Aminated MIL-101(Cr) MOF for the
Detection of Tartrazine”

Raissa Tagueu Massah, Sherman Lesly Zambou Jiokeng, Jun Liang, Evangeline Njanja,
Tobie Matemb Ma Ntep, Alex Spiess, Lars Rademacher, Christoph Janiak, Ignas Kenfack
Tonle, ACS Omega 2022, 7, 19420-19427.

Kurzzusammenfassung:

Die aminierte metall-organische Geristverbindung HoN-MIL-101(Cr) wurde als Modifikator der
Kohlenstoffpastelektrode (CPE) fir die Bestimmung von Tartrazin (Tz) in Softdrinks
verwendet. Das Aminomaterial wurde durch elektrochemische Impedanzspektroskopie
charakterisiert und zeigte einen deutlich schnelleren Elektronentransfer mit einem geringeren
Ladungstransferwiderstand (0,13 kQ) im Vergleich zu der mit dem nicht funktionalisierten
MIL-101(Cr)-Material modifizierten Elektrode (1,1 kQ). Die mit HaN-MIL-101(Cr) modifizierte
CPE [H2N-MIL-101(Cr)-CPE] wurde dann durch zyklische Voltammetrie (CV) unter
Verwendung von [Fe(CN)s]* und [Ru(NHs)s]**-lonen als Redoxsonden charakterisiert, was
eine gute Anreicherung von [Fe(CN)s]* lonen auf der Elektrodenoberflache zeigte. Ein CV-
Scan von Tz in Britton-Robinson-Pufferldsung ergab ein irreversibles System mit einem
Oxidationspeak bei +0,998 V gegen Ag/AgCI/KCI. Mit Hilfe der CV- und
Differentialpulsvoltammetrie wurde dann eine elektrochemische Methode zur Quantifizierung
von Tz in wassrigem Medium entwickelt. Mehrere Parameter, die die Akkumulations- und
Nachweisschritte beeinflussen, wurden optimiert. Ein optimaler Nachweis von Tz wurde nach
180 s Akkumulation in Britton-Robinson-Pufferlésung (pH 2) unter Verwendung von 2 mg HzN-
MIL-101(Cr)-Material erreicht. Unter optimalen Bedingungen zeigte der Sensor eine lineare
Reaktion im Konzentrationsbereich von 0,004-0,1 uM und eine gute Nachweisempfindlichkeit
(35,4 yA pM"), und die Nachweisgrenze fir Tz wurde mit 1,77 nM (S/N = 3) angegeben. Mit
H2N-MIL-101(Cr)-CPE wurde auch eine zufriedenstellende Wiederholbarkeit, Stabilitat und
Storsicherheit erreicht. Der Sensor wurde auf handelsibliche Séafte angewandt, und die

erzielten Ergebnisse entsprachen in etwa denen der UV-Vis-Spektrophotometrie.

Eigenanteile an der Veroffentlichung:

o Durchfuihrung der PXRD-Messungen.
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“Scalable synthesis of SWCNT via CHiN; gas: the effects of purification on
photocatalytic properties of CNT/TiO2 nanocomposite”

Sakineh Ghasemzadeh, Hassan Hosseini-Monfared, Massomeh Ghorbanloo, Thi Hai Yen
Beglau, Lars Rademacher, Alex Spief3, Dennis Woschko, Christoph Janiak, J. Environ. Chem.
Eng. 2022, 10, 108440.

Kurzzusammenfassung:

Einwandige Kohlenstoff-Nanoréhren (SWCNT) wurden durch ein katalytisches CVD-
Verfahren Uber Mo-Fe-MgO- und Mo-Fe-Al:Os-Katalysatoren synthetisiert. Es wurde eine
systematische Untersuchung zur Reinigung von SWCNTs mit Hilfe von 20 Methoden
durchgefiihrt, darunter verschiedene Sauren, Saurekonzentrationen, Temperaturen und
Behandlungszeiten. Die Methode der konsekutiven HCI-Behandlung, der Luftoxidation und der
zweiten HCI-Behandlung war fur die Reinigung von SWCNTs erfolgreich. Durch die Reinigung
wurden der Katalysatortrager, die eingebetteten Metallkatalysatoren und die Nicht-
Nanoréhren-Kohlenstoffmaterialien aus den synthetisierten SWCNTs entfernt. Anschlielend
wurden die Auswirkungen der Reinigung von SWCNTs auf die photokatalytische Aktivitat von
Nanokompositen auf CNT-Basis untersucht. Das Komposit SWCNT/TiO2 mit 15 Gew.-%
gereinigten SWCNT wurde synthetisiert, das unter optimierten Bedingungen die hoéchste
photokatalytische Aktivitdit beim Abbau des Farbstoffs Rhodamin B zeigte. Die
photokatalytische Aktivitat des Kompositmaterials aus reinem SWCNT/TiO, war viel héher als
die des nicht gereinigten SWCNT/TiO, und des reinen TiO.. Insgesamt konnte diese Arbeit die
skalierbare Synthese von SWCNTSs, eine wirksame Reinigungsmethode fiur SWCNTs, die
durch CCVD hergestellt wurden, und die Auswirkungen der Reinheit auf die photokatalytische

Aktivitat von CNT-basierten Nanokompositen flur die Abwasserbehandlung klaren.

Eigenanteile an der Veroffentlichung:
e Aufnahme der PXRDs.

¢ Bestimmung der BET-Oberflache mit Stickstoffsorptionsmessungen.

e Revision des Manuskripts.
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“Modulation of the sorption characteristics for an H-bonded porous architecture by
varying the chemical functionalization of the channel walls”

Nans Roques, Anthony Tovar-Molle, Carine Duhayon, Stéphane Brandés, Alex SpieR,
Christoph Janiak, Jean-Pascal Sutter, Chem. Eur. J. 2022, €202201935.

DOI: 10.1002/chem.202201935

Kurzzusammenfassung:

Es wird Uber finf isostrukturelle mikroporése supramolekulare Architekturen berichtet, die
durch H-Bindung zwischen dem hexa-anionischen Komplex [Zr2(Ox)7]% (Ox=0xalat, (C204)*)
und tripodalen Kationen (Hs-TripCH-R)** mit R=H, CH3, OH und OBn (Bn=CH,Ph) hergestellt
wurden. Die Mdglichkeit, dieselbe Struktur mit einer Mischung aus tripodalen Kationen mit
unterschiedlichen R-Gruppen (R=0OH und R=CHs) zu erhalten, wurde ebenfalls erfolgreich
erforscht, was ein einzigartiges Beispiel fir ein dreikomponentiges, H-gebundenes pordses
Gerust darstellt. Die resultierenden SPA-1(R)-Materialien weisen 1D-Poren auf, die mit R-
Gruppen dekoriert sind, mit scheinbaren Porendurchmessern von 3,0 bis 8,5 A. Der Einfluss
der R-Gruppen auf die Sorptionseigenschaften dieser Materialien wurde durch Experimente
zur Sorption/Desorption von CO2- und H,O-Dampf sowie durch Experimente zum Einfangen
und Freisetzen von |, in flissigen Medien nachgewiesen. Diese Studie ist eine der ersten, die
zeigt, dass es moglich ist, die Porositat einzustellen und die chemische Funktionalisierung der
Poren in einer gegebenen H-gebundenen Struktur genau zu kontrollieren, ohne die Topologie
der Referenzstruktur zu verandern, und somit die Sorptionseigenschaften des Materials fein

einzustellen.

Eigenanteile an der Veroffentlichung:

e Messung der Wassersorptionsisothermen der SPA-Materialien.

e Revision des Manuskripts.
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»The Complexity of Comparative Adsorption of Cg Hydrocarbons (Benzene,
Cyclohexane, n-Hexane) at Metal-Organic Frameworks”

Christian Jansen, Nabil Assahub, Alex SpieR, Jun Liang, Alexa Schmitz, Shanghua Xing,
Serkan Gokpinar, Christoph Janiak, Nanomaterials 2022, 12, 3614.

Kurzzusammenfassung:
Die relativ stabilen MOFs Alfum, MIL-160, DUT-4, DUT-5, MIL-53-TDC, MIL-53, UiO-66,
UiO-66-NH,, UiO-66(F)4, UiO-67, DUT-67, NH>-MIL-125, MIL-125, MIL-101(Cr), ZIF-8, ZIF-11

und ZIF-7 wurden auf ihre Cs-Sorptionseigenschaften untersucht. Die Aufnahme der gréReren

Cs-Molekile I1asst sich nicht nur anhand der Oberflache und des Porenvolumens (aus der N-
Sorption) verstehen, sondern auch anhand der komplexen Mikroporenstruktur des MOFs. Die
maximale Adsorptionskapazitat bei p po™' = 0,9 wurde von DUT-4 fir Benzol, MIL-101(Cr) fir
Cyclohexan und DUT-5 fiir n-Hexan gezeigt. Im Niederdruckbereich von p po' = 0,1 bis 0,05
wird die hdchste Benzolaufnahme von DUT-5, DUT-67/UiO-67 und MIL-101(Cr), fir
Cyclohexan und n-Hexan von DUT-5, UiO-67 und MIL-101(Cr) erreicht. Die héchste
Aufnahmekapazitat bei p po”' = 0,02 wurde mit MIL-53 fiir Benzol, MIL-125 fur Cyclohexan und
DUT-5 fir n-Hexan festgestellt. DUT-5 und MIL-101(Cr) sind die MOFs mit den weitesten
Porendffnungen/Querschnitten, aber die Niederdruckaufnahme scheint durch eine komplexe
Kombination von Liganden- und PorengroReneffekt gesteuert zu werden. Die IAST-
Selektivitaten zwischen den drei binaren Gemischen zeigen ein fein abgestimmtes und schwer
vorhersagbares Zusammenspiel von Porenfenstergroe und (kritischer) Adsorptionsgrofie

sowie moglicherweise eine Rolle der Elektrostatik durch funktionelle Gruppen wie NHo.

Eigenanteile an der Veroffentlichung:
¢ Aufnahme von REM-Bildern der MOFs.

e Revision des Manuskripts.
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5 Unveroffentlichte Ergebnisse
Im folgenden Kapitel werden weitere, unverdéffentlichte Ergebnisse dargestellt. Die verwendete
Literatur sowie die Nummerierung von Abbildungen, Tabellen und Schemata ist eine

Fortsetzung aus Kapitel 1.

5.1 Synthese von MIL-100(Fe)@Holz-Kompositen

Neben den in Kapitel 3.1 beschriebenen Kompositmaterialien aus MIL-53(Al) und Holz wurde
auch versucht, analog Komposite mit dem MOF MIL-100(Fe) herzustellen, da dieses, im
Gegensatz zu MIL-53(Al), bei Raumtemperatur in wassriger Losung synthetisiert werden kann.
Es wurden ebenfalls Komposite mit nicht-funktionalisiertem Kiefernholz, mit Natronlauge
vorbehandeltem Kiefernholz und mit MA und APTES funktionalisiertem Kiefernholz hergestellt.
Die Synthese von MIL-100(Fe) und den Kompositmaterialien erfolgte nach der von Guesh et
al. vorgeschlagenen Raumtemperatur-Synthese.®® Dazu wurde zunéchst eine Lésung von
Eisen(ll)-Sulfat vorgelegt, in die eine Losung des Linkers H3;BTC in Natronlauge getropft
wurde. Das Reaktionsgefal® wurde anschlielend offengelassen und die Ldsung bei
Raumtemperatur gertihrt. Dabei kam es zunachst zur Bildung eines Fe(ll)-BTC-Komplexes.
Im Verlauf der Reaktion wurde das Fe(ll) durch Luftsauerstoff langsam zu Fe(lll) oxidiert und
der Komplex wandelte sich in das gewiinschte MIL-100(Fe) um. Das MOF konnte auf diese
Weise schnell synthetisiert werden, die Struktur des erhaltenen MOFs wurde mittels PXRD

bestatigt, die gemessene BET-Oberflache lag bei 1970 m? g™ (Abbildung 18).
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Abbildung 18 Links: PXRD des synthetisierten MIL-100(Fe) im Vergleich zum simulierten
Diffraktogramm (CSD Refcode: CIGXIA, Ref. 246). Rechts: Stickstoffsorptionsisotherme des
synthetisierten MIL-100(Fe).

Im Anschluss an die erfolgreiche Synthese des MOFs wurden Versuche zur Synthese von
Kompositen mit Kiefer, Kiefer-NaOH, Kiefer-MA und Kiefer-APTES durchgefihrt. Die
Funktionalisierung des Holzes erfolgte analog wie in Kapitel 3.1 beschrieben. Zur Synthese
der Komposite wurde das Holz zunachst vakuumiert und anschlieRend unter Vakuum eine
wassrige Ldésung von Eisen(ll)-Sulfat hinzugegeben. Das Holz wurde dann unter
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Stickstoffatmosphare in der Eisen-Lésung quellen gelassen, damit einerseits das Eisen
vollstandig an der Oberflache der Lumina koordinieren kann und andererseits das Eisen nicht
durch Sauerstoff zu Eisen(lll) oxidiert wird. AnschlieRend wurde eine Lésung von H3BTC in
Natronlauge hinzugetropft und die Losung bei Raumtemperatur gerihrt. Das Reaktionsgefaly
wurde dabei gedffnet, damit Sauerstoff eindringen kann und das Eisen(ll) nach Zugabe des
Linkers zu Eisen(lll) oxidiert wird. Im Anschluss wurden die erhaltenen Komposite aufgereinigt
und mittels PXRD und Stickstoffsorption charakterisiert (Abbildung 19).
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Abbildung 19 Links: PXRDs der synthetisierten MIL-100(Fe)@Holz Komposite im Vergleich zum
simulierten Diffraktogramm des MOFs (CSD Refcode: CIGXIA, Ref. 246). Rechts: Ny-
Sorptionsisothermen der Komposite mit Kiefer-NaOH und Kiefer-MA im Vergleich zum reinen MOF.
Gefiillte Symbole stehen fiir den Adsorptionszweig, leere fiir den Desorptionszweig. Isothermen der
Komposite mit Kiefer und Kiefer-APTES wurden wegen ihrer geringen Aufnahme nicht gezeigt.

In den Diffraktogrammen sind nur bei den Kompositen mit Kiefer-NaOH und Kiefer-MA
zwischen 10 und 12 °2Theta Reflexe, die charakteristisch fir MIL-100(Fe) sind, zu erkennen.
Das spiegelt sich auch in den Ergebnissen der Stickstoffsorption wieder. Demnach hat das
Komposit MIL-100(Fe)@Kiefer-NaOH ein BET-Oberflaiche von 45m2g’' und
MIL-100(Fe)@Kiefer-MA 42 m? g”'. Die BET-Oberflachen der beiden anderen Komposite
liegen unter 10 m2g”' und sind somit vernachlassigbar (Tabelle 1). Diese Ergebnisse
entsprechen den Erwartungen nach dem HSAB-Prinzip, da das harte Fe(lll)-lon starker an die
harten Carboxy-Gruppen koordiniert. Mittels Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) wurde der
Eisengehalt in den Kompositen bestimmt, um daraus Rickschlisse auf den MOF-Gehalt zu
ziehen, die gemessenen Ergebnisse wurden zudem zu den erwarteten Ergebnissen,
berechnet aus der BET-Oberflache, verglichen (Tabelle 1). Bei der Analyse der Ergebnisse
wurden einige Unstimmigkeiten deutlich. Zunachst sind die BET- und AAS-Ergebnisse
lediglich fur die Komposite mit Kiefer und Kiefer-NaOH miteinander vergleichbar. Fur das
Komposit MIL-100(Fe)@Kiefer-MA wurde der héchste MOF-Anteil erwartet, jedoch liegt das
Ergebnis aus der BET-Analyse im selben Bereich wir fir MIL-100(Fe)@Kiefer-NaOH. Laut
AAS wird allerdings ein MOF-Anteil von Uber 6 Gew.-% ermittelt, was fir einen hohen Anteil

an ,freiem"“ Eisen spricht, also Eisen-lonen, die im Holz gebunden sind, allerdings nicht als Teil
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des MOFs. Derselbe Trend lasst sich bei MIL-100(Fe)@Kiefer-APTES beobachten, wo laut
BET-Ergebnissen weniger als 1 Gew.-% MOF vorhanden sein sollten, das AAS-Ergebnis
allerdings einen Anteil von Uber 8 Gew.-% ergibt. Auch hier sprechen die Ergebnisse fur einen

hohen Anteil an Eisen im Holz, ohne das sich das MOF gebildet hat.

Tabelle 1 BET und AAS-Ergebnisse der synthetisierten MIL-100(Fe)@Kiefer-Komposite.

Substrat BET [m? g] MOF-Anteil laut BET MOF-Anteil laut AAS
[Gew.-%]* [Gew.-%]
Kiefer 5 0.3 0.5
Kiefer-NaOH 45 23 23
Kiefer-MA 42 2.1 6.4
Kiefer-APTES 9 0.5 8.2

* Berechnet als BET(Komposit)/BET(MOF)x100 unter der Annahme, dass die gesamte BET-Oberflédche
durch MOF erzeugt wird. Dabei ist BET(MOF) = 1970 m? g-'.

Die Aufnahme von REM-Bildern (Abbildung 20) gibt eine méglicher Erklarung fir den geringen
Unterschied der BET-Oberflachen fir die Komposite mit Kiefer-NaOH und Kiefer-MA. Wie zu
sehen ist, bilden sich am Rand einer Holzschiebe gréliere MOF-Kristallite mit einer Groé3e von
1-2 pym. Die fur MIL-100(Fe) typische oktaedrische Form der Kristallite ist deutlich zu erkennen.
Weiter von der Oberflache der Holzschiebe entfernt ist allerdings bereits zu erkennen, dass
die Kristallite deutlich kleiner werden und gréBtenteils nicht mehr oktaedrisch sind. Dieser
Trend setzt sich weiter fort, sodass etwa in der Mitte der Holzscheibe nur noch unférmige
Kristallite zu sehen sind, welche deutlich kleiner als 1 ym sind. Zudem ist zu erkennen, dass
die Oberflache des Lumens nicht mehr vollstandig mit MOF besetzt ist. Dieses Phanomen
kann moglicherweise durch zwei Effekte erklart werden. Erstens werden bei der Synthese von
MIL-100(Fe), im Gegensatz zur Raumtemperatursynthese von ZIF-8, stéchiometrische
Mengen an Metall und Linker verwendet. Da bei der Zugabe der Linker-L6sung nahezu sofort
der unlésliche Fe(ll)-BTC-Komplex entsteht, reagiert der Grof3teil vorhandener BTC-Molekile
mit Uberschissigem Eisen aus der Metallsalzlosung, welches nicht in das Holz adsorbiert
wurde. Folglich steht nur wenig BTC zur Verfigung, welches tatsachlich in die Lumina
diffundiert. Dies fihrt zu dem beobachteten Gradienten mit einer hohen MOF-Beladung am
Rand einer Holzscheibe und wenig in der Mitte. Bei der Synthese von ZIF-8-Kompositen ist
dies kein Problem, da der Linker im 20-fachen Uberschuss verwendet wird und somit stets
genugend Linker vorhanden ist, welcher in das Holz diffundieren kann. Im Falle von MIL-53(Al)
werden die Prakursoren ebenfalls stochiometrisch eingesetzt, allerdings kdnnen beide im
selben Lésemittel geldst werden und gleichzeitig in das Holz diffundieren, da das MOF erst bei

erhdhter Temperatur entsteht. Als zweite Ursache kann der bendtigte Sauerstoff fir die
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Oxidation des Fe(ll)-BTC-Komplexes vermutet werden, der fir die erfolgreiche Synthese des
MOFs bendtigt wird. Auch hier ist es mdglich, dass der im Lésemittel gel0ste Sauerstoff nicht
hinreichend effektiv oder schnell in das Holzinnere diffundieren kann, wodurch keine Oxidation
von Fe(ll) zu Fe(lll) erfolgen kann. Dies kénnte auch den hohen Anteil an Eisen aus den AAS-
Messungen und die gleichzeitig geringen BET-Oberflachen erklaren, da dieses ohne
erfolgreiche Oxidation nur in Form unporéser Komplexe vorliegt. Zudem kénnte dies auch den
hohen Eisengehalt in der Probe mit Kiefer-APTES erklaren, das Fe(ll) laut HSAB-Prinzip
weicher ist du somit starker an die ebenfalls weicheren Amino-Gruppen koordiniert. Allerdings
ist diese Annahme nur fur die Komposite mit Kiefer-MA und Kiefer-APTES zutreffend, da bei

den Kompositen mit Kiefer und Kiefer-NaOH die BET- und AAS-Ergebnisse Ubereinstimmen.

Abbildung 20 Beispielhafte REM-Aufnahmen des Komposites MIL-100(Fe)@Kiefer-NaOH. Die
ungleichméBlige Verteilung der MOF-Kristallite vom Rand einer Holzscheibe bis in die Mitte wird
deutlich.

Im Versuch, den MOF-Anteil weiter zu erhéhen, wurden die bereits hergestellten Komposite
MIL-100(Fe)@Kiefer-NaOH und @Kiefer-MA zwei weiteren Synthese-Zyklen ausgesetzt. In
der Tat konnten so die BET- und AAS-Ergebnisse erhéht werden. Fur MIL-100(Fe)@Kiefer-
NaOH stieg die BET-Oberflaiche nach insgesamt 3 Synthesezyklen auf 106 m? g™'. Dies
entsprache einem MOF-Anteil von 5.6 Gew.-%, welcher mit einem AAS-Ergebnis von
5.7 Gew.-% bestatigt werden konnte. Im Falle von MIL-100(Fe)@Kiefer-MA stieg die BET-
Oberflache auf 115 m? g, was einem MOF-Anteil von 6.1 Gew.-% entspricht. Jedoch liegt

auch in diesem Fall das Ergebnis der AAS-Messung mit 11.8 Gew.-% deutlich dariber.
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Zusatzlich ist auf REM-Aufnahmen zu erkennen, dass weiterhin grof’e Unterschiede in der
Beladung und Kristallitgré3e vom Rand einer Holzscheibe bis in die Mitte gibt. AuRerdem ist
eine starke Agglomeration auf der auf3eren Oberflache der Holzscheibe zu erkennen, wodurch
die Lumina effektiv nicht mehr zuganglich sind. Die Diffraktogramme, Sorptionsisothermen und
REM-Aufnahmen dieser Komposite sowie ein Foto eines Komposites sind im Anhang
hinterlegt (Abbildung 33—Abbildung 36).

5.2 Synthese von MOF@Holz-Kompositen mit Holz-Hobelscheiben

Um das Problem der Diffusion des Linkers in das Holz und der daraus resultierenden,
ungleichmaRigen Verteilung des MOFs im Holz zu umgehen, wurden Komposite mit diinnen
Hobelscheiben des Holzes hergestellt. Dazu wurde das Hirnholz eines Stlicks Tannenholzes
mit einem Hobel bearbeitet, wobei Scheiben mit einer Dicke von 300-400 um entstanden, die
aber dennoch die Porenstruktur des Holzes aufweisen. Analog zu den in Kapitel 3.1
beschriebenen Methoden wurden die Hobelscheiben mit NaOH und MA vorbehandelt. Die
Synthese von Kompositen mit MIL-100(Fe) erfolgte auf die gleiche Weise wie in Kapitel 5.1,
allerding war wegen der geringen Dicke der Scheiben ein vorheriges Quellen des Holzes in
der Eisen(ll)-Sulfat-Lésung nicht notwendig. Auf diese Weise konnten ebenfalls leicht
Kompositmaterialien hergestellt werden. Wie im PXRD zu erkennen ist (Abbildung 21 links),
konnte das MOF erfolgreich im Holz synthetisiert werden. In den Diffraktogrammen ist
allerdings ein zusatzlicher Reflex bei etwa 35 °2Theta zu erkennen, welcher vom Holz
verursacht wird. Im Fall dieser Hobelscheiben konnten die Komposite wegen ihrer geringen
Dicke ohne weiteres Bearbeiten direkt mit dem PXRD vermessen werden. Die einzelnen
Lumina sind dabei vollstandig intakt. Es kommt daher wahrscheinlich zu einer Beugung der

Roéntgenstrahlen in den Lumina, wodurch dieser zusatzliche Reflex verursacht wird.
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Abbildung 21 Links: PXRDs der synthetisierten MIL-100(Fe)@Holz Komposite im Vergleich zum
simulierten Diffraktogramm des MOFs (CSD Refcode: CIGXIA, Ref. 246). Rechts: Ny-
Sorptionsisothermen der Komposite. Geflillte Symbole stehen fiir den Adsorptionszweig, leere fiir den
Desorptionszweig.
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Die Stickstoffsorptionsisothermen (Abbildung 21 rechts) zeigten im Vergleich zu den
vorherigen Kompositen (Kapitel 5.1) merklich héhere Aufnahmen, die BET-Oberflachen lagen
bei 159 m?2 g fir MIL-100(Fe)@Tanne-NaOH und 118 m? g' fir MIL-100(Fe)@Tanne-MA. Im
Vergleich zu den Ergebnissen aus AAS-Messungen (Tabelle 2) zeigt sich allerdings ein

abweichendes Ergebnis.

Tabelle 2 BET und AAS-Ergebnisse der synthetisierten MIL 100(Fe)@ Tanne-Komposite.

* Berechnet als BET(Komposit)/BET(MOF)x100 unter der Annahme, dass die gesamte BET-Oberfldche
durch MOF erzeugt wird. Dabei ist BET(MOF) = 1970 m? g-'.

Demnach hat das Komposit MIL-100(Fe)@Tanne-MA mit tber 20 Gew.-% MOF einen deutlich
héheren Anteil als das Komposit MIL-100(Fe)@Tanne-NaOH. Allerdings ist auffallig, dass die
AAS-Ergebnisse die Erwartungen aus der BET-Messung deutlich Gbersteigen.

Diese Ergebnisse kdnnten eine Folge der geringen Stabilitdt der Komposite mit dinnen
Hobelscheiben sein. Nach der Trocknung konnte bereits beobachtet werden, dass sich um
das Komposit ein orange-braunes Pulver angesammelt hat mit derselben Farbe wie das reine
MOF. Anscheinend ist das MOF nicht stabil in der Holzmatrix gebunden, sodass die Kristallite
aus dem Komposit ,rausfallen®. Dies konnte auch wahrend der Aufnahme von REM-Bildern
beobachtet werden, bei denen nach der hochenergetischen EDX-Spektroskopie sichtbar

MOF-Kristallite aus den Lumina entfernt wurden (Abbildung 22).

i

Abbildung 22 REM-Aufnahmen von MIL-100(Fe)@ Tanne-NaOH- Blick von oben auf die Lumina. Links:
vor EDX, rechts: nach EDX.
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Diese geringe Stabilitat fuhrt zu groflien Ungenauigkeiten, was eine prazise Analytik erschwert.
Zudem ist die mechanische Stabilitat dieser diinnen Hobelscheiben sehr gering, da sie nach
der Trocknung leicht brechen kénnen. REM-Aufnahme in longitudinaler Ansicht sowie ein Foto
eines Komposites sind im Anhang hinterlegt (Abbildung 37-Abbildung 38).

Mit dem Ziel, die Stabilitat der Komposite zu erhdhen, bezogen auf die mechanische Stabilitat
als auch das Problem des sich herauslésenden MOFs, wurde versucht, die Komposite nach
der Methode von Jeremias et al. mit dem Silikonharz Silikophen® P50/X zu verstarken.®
Dazu wurde das synthetisierte Komposit mit einer Losung des Harzes in Xylol tGiberzogen und
anschliel®end im Glasofen ausgehartet. Diese Versuche wurden mit MIL-100(Fe)@Tanne-MA
durchgefihrt. Zudem wurde, um den MOF-Anteil im Komposit zu erhdhen, die Synthese
analog zur Methode aus Kapitel 5.1 insgesamt drei Mal mit derselben Probe durchgefiihrt. Die
erfolgreiche Synthese des MOFs im Holz wurde mittels PXRD nachgewiesen (Abbildung 23
links). Der Anteil des MOF scheint dabei so hoch zu sein, dass nahezu nur noch die Reflexe
des MOFs zu erkennen sind. Vor allem die MOF-spezifischen Reflexe zwischen 10 und
12 °2Theta sind auch nach der Behandlung mit dem Silikonharz weiterhin sichtbar. Nach drei
Synthesezyklen hat das Komposit vor Behandlung mit dem Silikonharz eine BET-Oberflache
von 510 m2 g, was einem MOF-Anteil von 25.9 Gew.-% entspricht (Abbildung 23 rechts).
Nach der Behandlung mit dem Harz sinkt die Oberflache auf 350 m2 g”', was fiir eine teilweise
Blockierung der MOF-Poren spricht. Eine Abschatzung des MOF-Anteils nach der Behandlung

mit dem Silikonharz aus der BET-Oberflache ist in diesem Fall nicht mehr mdglich.
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Abbildung 23 Links: PXRDs der synthetisierten MIL-100(Fe)@ Tanne-MA Komposite vor und nach
Behandlung mit dem Silikonharz im Vergleich zum simulierten Diffraktogramm des MOFs (CSD
Refcode: CIGXIA, Ref. 246). Rechts: N,-Sorptionsisothermen der Komposite. Gefiillte Symbole stehen
flir den Adsorptionszweig, leere fiir den Desorptionszweig.

AAS-Messungen haben fur das unbehandelte Komposit eine MOF-Beladung von 18 Gew.-%
ergeben, was erneut stark vom erwarteten Wert basierend auf der BET-Oberflache abweicht.
Auch hier ist dies vermutlich eine Folge sich ablésender MOF-Kristallite in der Zeit zwischen
BET- und AAS-Messung. Fur das beschichtete Komposit liegt der nach AAS bestimmte MOF-
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Gehalt mit 25.2 Gew.-% nahe am erwarteten Wert des unbehandelten Komposites, was flr
eine erfolgreiche Stabilisierung des MOFs in der Holz-Matrix spricht. Mittels REM-EDX-
Mapping konnte gezeigt werden, dass sowohl Eisen als auch Silizium gleichmaRig Gber den
untersuchten Probenbereich verteilt sind (Abbildung 24). Weitere REM-Aufnahmen sowie ein
zugehdriges REM-EDX-Spektrum sind im Anhang hinterleget (Abbildung 39). Darauf ist zu

erkennen, dass in den Lumina weiterhin MOF-Kristallite vorliegen, welche von einer amorphen

Substanz umgeben sind. Diese entspricht dem Silikophen®.

EDX-Si 300 ym 300um | ’ P 3 300pm -
SE M, .0 KV 7.5 mm Px: 1.2 I = —_ K 1

Abbildung 24 REM-EDX-Mapping des mit Silikophen® behandelten Komposites MIL-100(Fe)@ Tanne-
MA nach drei Synthesezyklen.

Um zu Uberprifen, ob die Poren des MOFs eventuell flir andere Substanzen nach der
Behandlung mit dem Silikonharz zuganglich sind, wurden zusatzlich
Wasserdampfsorptionsisothermen aufgenommen (Abbildung 25). Wie zu erkennen ist, steigt
die Wasseraufnahmekapazitat bei einem relativen Druck von 0.9 nach der Einlagerung des
MOFs von etwa 100 mg g™ auf 230 mg g'. Das reine MOF hat eine Aufnahmekapazitat von
etwa 750 mg g'.2*" Aus der zusatzlichen Wasseraufnahme im Vergleich zum reinen Holz lasst
sich eine MOF-Beladung von etwa 20 Gew.-% berechnen, was in der gleichen GréRRenordnung
liegt wie die Abschatzung aus der BET-Oberflache. Nach der Beschichtung mit dem
Silikonharz sinkt die Aufnahmekapazitat allerdings auf etwa 160 mg g, was ebenfalls flr eine
teilweise Blockierung des MOFs durch das Harz spricht.
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Abbildung 25 Wasserdampfsorptionsisothermen der MIL-100(Fe) Komposite mit Tanne-MA nach drei
Synthesezyklen und nach Silikophen®-Behandlung im Vergleich zum reinen Holz. Gefiillte Symbole
stehen fiir den Adsorptionszweig, leere fiir den Desorptionszweig.
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6 Experimentalteil

Im folgenden Kapitel werden die Methoden zu den weiteren Ergebnissen aus Kapitel 5

beschrieben.

6.1 Verwendete Chemikalien

Alle Chemikalien wurden von herkdmmlichen Herstellern bezogen und, sofern nicht anders

angegeben, ohne weitere Aufreinigung verwendet

Tabelle 3 Liste verwendeter Chemikalien aus Kapitel 5.

Chemikalie Reinheit Hersteller
Eisen(ll)-Sulfat-Heptahydrat  p.a. Fisher Chemical
Ethanol p.a. Sigma Aldrich
Natriumhydroxid 99.5 % ChemSolute
Silikophen® P50/X ~ 50 % in Xylol Evonik
Trimesinsaure (H3:BTC) 99 % J&K Scientific
Xylol (Gemisch) p.a. Fisher Chemical

Kiefernholzscheiben mit einem Durchmesser von 14 mm und einer Dicke von 3-4 mm wurden
mit einer Bandsadge von einem Stab desselben Durchmessers geschnitten. Anschliel3end
wurde die Oberflache der einzelnen Holzscheiben mit einem Hobel poliert. Dinne Holz-

Hobelscheiben wurden durch Hobeln des Hirnholzes eines Stlicks Tannenholz erhalten.

6.2 Analytische Methoden

Atomabsorptionsspektroskopie wurde mit einem PinAAcle 900 T von PERKINELMER mit
einer Fe-Hohlkathodenlampe durchgeflihrt. Die Probe wurde mit einer Acetylen-Luft-Flamme
atomisiert. Vor der Analyse wurden 15-20 mg der Probe durch Kochen in Kénigwasser (3 mL
Salzsaure (37 %) + 1 mL Salpetersaure (65 %)) aufgeldst und bis zur Trockenheit gekocht,
der Rickstand in 5 mL Salpetersdure (0.5 mol L") aufgelést und mit Reinstwasser auf
geeignete Konzentration verdunnt. Die Quantifizierung erfolgte durch vorherige Kalibrierung
mit Standards bekannter Konzentration.

Ein programmierbarer Glasofen B-560 der Firma BUCHI wurde zum Ausharten des
Silikonharzes verwendet.

Pulverréntgendiffraktogramme wurden an einem BRUKER D2 Phaser mit einer Cu-
Kathode (Cu Ka1 A = 1.5406 A) bei 30 kV und 10 mA aufgenommen. Es wurde ein flacher Si-
Probentrager im Bereich von 5-50 °2Theta mit einer Scanrate von 0.024° s verwendet. Fir
Messungen im Bereich von 2-50 °2Theta wurde ein MiniFlex 600 der Firma RIGAKU mit
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identischer Kathode bei 40 kV und 15 mA verwendet. Zur Analyse der Komposite mit dicken
Holzscheiben wurde das Komposit durchgebrochen und etwas Probe von der frischen
Bruchkante herausgeschabt. Fur die Komposite mit Hobelscheiben war keine besondere
Praparation nétig.

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen wurden mit einem JeEoL JSM-6510LV
QSEM ausgestattet mit einer LaBe-Kathode bei einer Beschleunigungsspannung von 20 kV
aufgenommen. Energiedispersive Réntgenspektren wurden mit einem externen BRUKER
XFlash 410-M EDX-Detektor aufgenommen. Vor den Untersuchungen wurden die
getrockneten Proben in einem JeEoL JFC1200 Sputter mit einer leitfahigen Goldschicht
Uberzogen.

Reinstwasser mit einer Restleitfahigkeit von 0.05 uS cm™' (bei 25 °C) wurde aus einem
MILLIPORE Synergy® Wasseraufbereitungssystem erhalten.

Stickstoffsorptionsisothermen wurden mit einem QUANTACHROME Autosorb-6 bei 77 K
aufgenommen (Stickstoff: 99.9990 % Reinheit). Vor der Messung wurden die Proben
mindestens drei Stunden bei 120 °C bis zu einem Druck geringer als 30 mTorr ausgeheizt.
BET-Oberflachen wurden fir MIL-100(Fe) und Komposite damit in einem relativen
Druckbereich zwischen 0.03 und 0.1 bestimmt.

Wassersorptionsisothermen wurden mit der statisch volumetrischen Methode an einem
QUANTACHROME VStar4 bei 20 °C aufgenommen. Die Aktivierung erfolgte nach derselben
Methode wie fiir Stickstoffsorptionsmessungen. Isothermen wurden bis zu einem relativen
Druck von 0.9 aufgenommen, um eine Kondensation des Dampfes zu verhindern.

Zur Zentrifugation von Pulvern wurde eine Allegra 64R Tischzentrifuge von BECKMANN

COULTER mit einer Rotationsgeschwindigkeit von 10000 rpm verwendet.

6.3 Synthese von MIL-100(Fe) und MIL-100(Fe)@Holz-Kompositen

MIL-100(Fe) wurde nach der Raumtemperatursynthese von Guesh et al. hergestellt.>® Dazu
wurden zunachst unter Ausschluss von Sauerstoff etwa 3.2 g FeSO4 ' 7H,O (11.4 mmol) in
100 mL Reinstwasser geldst. Parallel wurden etwa 1.7 g HisBTC (8.0 mmol) in 24 mL
Natronlauge (1 mol L") gelést. AnschlieRend wurde die Linker-Losung langsam zur Metallsalz-
Lésung getropft und danach flir 24 h offen riihren gelassen, damit Sauerstoff eindringen kann.
Das entstandene braune Produkt wurde zentrifugiert, drei Mal mit je 80 mL Reinstwasser und
drei Mal mit je 80 mL Ethanol fir je 30 min gewaschen und zwischen jedem Waschschritt
erneut zentrifugiert. Zuletzt wurde der Rickstand bei 60 °C tber Nacht unter Vakuum (<100
mbar) getrocknet.

Ausbeute: 2.2 g (3.4 mmol) MIL-100(Fe) = 90 % der Theorie.
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Die Komposite wurden auf gleiche Weise hergestellt, allerdings mit einem zusatzlich
Quellschritt des Holzes. Das Holz (Kiefer, Kiefer-NaOH, Kiefer-MA oder Kiefer-APTES, je zwei
Scheiben mit einer Dicke von 3-4 mm und einem Durchmesser von 14 mm, siehe Kapitel 3.1
fur die Funktionalisierung des Holzes) wurde zunachst in einem Kolben mit Septum fiir eine
Stunde vakuumiert. Danach wurde durch das Septum die Fe-Lésung hinzugegeben, wahrend
der Kolben weiterhin vakuumiert war, und der Kolben anschlielRend mit Stickstoff beliiftet. Das
Holz wurde so zunachst flr zwei Stunden in der Fe-Ldsung quellen gelassen, bevor die Losung
des Linkers hinzugetropft wurde. AnschlieRend verliefen die Synthese und Aufreinigung
analog zur Synthese des MOFs, nur die Waschzeit wurde auf eine Stunde erhéht. Im Falle der

Komposite mit den diinnen Hobelscheiben war der Quellschritt nicht notwendig.

6.4 Beschichtung mit Silikophen® P50/X

Die Beschichtung der Komposite mit den Hobelscheiben wurde analog zu Jeremias et al.
durchgefihrt.’™" Dazu wurden zunachst 10 mL Silikophen® P50/X mit 30 mL Xylol verdinnt.
Das Komposit wurde dann fir 20 Sekunden in die Lésung getaucht und geschwenkt, wieder
herausgenommen und bei Raumtemperatur Uber Nacht an Luft getrocknet. Anschlief3end
wurde das Harz ausgehartet. Dazu wurde das Material im programmierbaren Glasofen fir zwei
Stunden bei 50 °C erhitzt, danach fir weitere zwei Stunden bei 105 °C und abschlielend fur

drei Stunden bei 220 °C. Danach wurde das Komposit auf Raumtemperatur abgekunhlt.
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7 Zusammenfassung

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde die Synthese von Kompositmaterialien aus Metall-
organischen Gerustverbindungen (MOFs) mit Holz untersucht. Dabei wurde versucht, den
Massenanteil des MOFs im Holz zu erhéhen, da bisher bekannte Materialien einen geringen
MOF-Anteil im Komposit aufwiesen. Dazu wurde das Holz (in diesem Fall Kiefernholz) auf drei
verschiedene Arten vorbehandelt. Holz besteht zu einem Grofteil aus Cellulose und
Hemicellulosen und verfugt daher Uber einen hohen Anteil an Hydroxy-Gruppen (der Cellulose
und Hemicellulosen) und ebenso, wenn auch in geringerer Anzahl, Uber Carbonsaure-
Gruppen (der Hemicellulosen). Durch eine Vorbehandlung mit Natronlauge werden die
Carbonsaure-Gruppen deprotoniert, die entstehenden Carboxylate kdénnen starker an
Metallionen binden als protonierte Carbonsduren oder Hydroxy-Gruppen (Kiefer-NaOH).
Diese Methode wurde zuvor schon in anderen Verdffentlichungen genutzt. In dieser Arbeit
wurden daher zwei weitere Methoden zur Funktionalisierung der Hydroxy-Gruppen untersucht,
die zuvor noch nicht in Kombination mit Holz durchgefiihrt wurden. Zum einen war dies die
Veresterung der Hydroxy-Gruppen mit Maleinsaureanhydrid (MA), wodurch die Anzahl der
Carbonsaure-Gruppen im Holz deutlich erhdht wurde (Kiefer-MA). Zum anderen wurden die
Hydroxy-Gruppen mit (3-Aminopropyl)triethoxysilan (APTES) silyliert, wodurch funktionelle
Amino-Gruppen im Holz erzeugt werden konnten (Kiefer-APTES). Der Erfolg dieser
Funktionalisierungen wurde mittel Infrarot-Spektroskopie (fir Kiefer-NaOH und -MA)
beziehungsweise energiedispersiver Roéntgenspektroskopie (far Kiefer-APTES)
nachgewiesen (Abbildung 26). Darlber konnte kann die erfolgreiche Funktionalisierung Gber
den prozentualen Gewichtszuwachs bestimmt werden, welcher fir Kiefer-MA bei 35 Gew.-%
und fur Kiefer-APTES bei 25 Gew.-% lag.
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Abbildung 26 Links: IR-Spektren von Kiefer, Kiefer-NaOH und Kiefer-MA. Rechts: EDX-Spektrum von
Kiefer-APTES.

Nach der Holz-Funktionalisierung wurden Kompositmaterialien mit dem Carboxylat-
verbrickten MOF MIL-53(Al) und dem Imidazolat-verbriickten MOF ZIF-8 hergestellt. Die
Synthese von Kompositen mit MIL-53(Al) erfolgte unter solvothermalen Bedingungen bei
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120 °C in DMF, wahrend solche mit ZIF-8 bei Raumtemperatur in einer Mischung aus Wasser
und Methanol hergestellt werden konnten. Die erfolgreiche Assemblierung der MOFs wurde
mittels Pulverréntgendiffraktometrie (PXRD) und Stickstoffsorptionsmessungen

nachgewiesen (Abbildung 27).
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Abbildung 27 a) und c) PXRDs der MIL-53(Al)- und ZIF-8-Komposite verglichen zum Kiefernholz und
den simulierten Diffraktogrammen von MIL-53(Al)-ht (CSD-Refcode: SABVUNO1, Ref. 248) und ZIF-8
(CSD-Refcode: FAWCEN, Ref. 140). b) und d) N:-Sorptionsisothermen der MIL-53(Al)-und ZIF-8-
Komposite, gefiillte Symbole stehen fiir den Adsorptionszweig, leere fiir den Desorptionszweig.

In Ubereinstimmung mit den Erwartungen nach dem HSAB-Prinzip hatte das Komposit aus
MIL-53(Al) mit dem Carboxylat-funktionalisiertem Holz Kiefer-MA die hochste BET-Oberflache
mit 92 m?2 g, was einem MOF-Anteil von etwa 11.0 Gew.-% entspricht. Im Falle von ZIF-8
hatte das Komposit mit dem Amino-funktionalisiertem Holz Kiefer-APTES die hochste BET-
Oberflache mit 236 m2g”' und einem entsprechenden MOF-Anteil von 11.2 Gew.-%.
Umgekehrt hatten die Komposite MIL-53(Al)@Kiefer-APTES und ZIF-8@Kiefer-MA die
geringsten BET-Oberflachen und MOF-Anteile. Die Ergebnisse der BET-Berechnung konnten
zudem durch Atomabsorptionsspektroskopie bestatigt werden, wonach in den Kompositen
MIL-53(Al)@Kiefer-MA und ZIF-8@Kiefer-APTES jeweils ein MOF-Anteil von 13.4 Gew.-%
nachgewiesen werden konnte (basierend auf der Menge des nachgewiesenen Metalls). Auf
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen war zu sehen, dass die MOFs gleichmaRig auf
der Oberflache der Holzkanale (Lumina) gewachsen sind. Bei MIL-53(Al)@Kiefer-MA bildete

sich eine durchgehende Schicht vom MOF-Kristalliten kleiner als 100 nm auf den Lumina, die

124



Dicke dieser Schicht konnte auf etwa 700 nm geschatzt werden. In ZIF-8@Kiefer-APTES war
eine durchgangige Belegung der Lumina mit Kristalliten von etwa 1 ym Gréfle zu erkennen.
Durch  Quecksilberporosimetriemessungen  konnte gezeigt werden, dass das
Makroporenvolumen des Holzes (flir Porendurchmesser zwischen 1 und 100 um) als Folge
der MOF-Einlagerung in beiden Fallen deutlich abnimmt. Fir sehr kleine Porendurchmesser
(kleiner als 0.01 ym) konnte hingegen ein hdheres Porenvolumen verglichen zum Holz
nachgewiesen werden, welches wahrscheinlich durch Mesoporen des MOFs
beziehungsweise interpartikulares Volumen zwischen den MOF-Kristalliten hervorgerufen
wurde. Die beiden Komposite MIL-53(Al)@Kiefer-MA und ZIF-8@Kiefer-APTES wurden
anschliel®end fir die potentielle Anwendung in der Sorption von Schadstoffen aus Wasser
beziehungsweise der heterogenen Katalyse untersucht. Die Sorption von Schadstoffen aus
Wasser mit MIL-53(Al)@Kiefer-MA wurde durch die Sorption von Methylenblau (MB)
reprasentiert. Nach der Immersion in 50 mL einer MB-Losung der Konzentration 5 mg L™ flr
48 Stunden konnten im reinen Holz 77 % des MB adsorbiert werden. Nach der Einlagerung
von MIL-53(Al) konnte die adsorbierte Menge auf 95 % erhdht werden als Folge der
zusatzlichen Adsorption durch das MOF. Dies entsprach Sorptionskapazitaten von 3.2
beziehungsweise 3.9 mg g' bei den gewahlten Bedingungen. Die zeitaufgeldste Bestimmung
der MB-Aufnahme unter denselben Bedingungen (Abbildung 28 links) und die Anpassung mit
dem Modell pseudo-zweiter Ordnung ergab, dass das Komposit MIL-53(Al)@Kiefer-MA eine
in etwa zweieinhalb Mal so schnelle Sorptionskinetik aufweist wie das reine Holz. Neben
statischen Sorptionsexperimenten wurde auch die Sorption von MB unter kontinuierlichen
Bedingungen untersucht, indem eine MB-Loésung (5 mg L") mit Hilfe einer Spritzenpumpe
durch das Komposit gepumpt wurde. Bei einer Pumprate von 0.05 mL min™' konnten in allen
vier Fraktionen (eine Fraktion = 5 mL Loésung) 9311 % des vorhandenen MB adsorbiert
werden. Wurde die Pumprate auf 0.03 mL min™' reduziert, lag die Entfernungseffizienz sogar
bei 98+1 % (Abbildung 28 rechts), obwohl die Kontaktzeit bei nur 6.5 Minuten lag.
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Abbildung 28 Links: Zeitaufgeléste MB-Sorption von MIL-53(Al)@Kiefer-MA und Kiefer bei Immersion
in 50 mL einer 5 mg L-" MB-Lésung. Rechts: MB Entfernungsrate bei kontinuierlicher MB-Sorption durch
MIL-53(Al) @Kiefer-MA mit unterschiedlichen Pumpraten.

125



Das Komposit ZIF-8@Kiefer-APTES wurde fir die Verwendung als heterogener Katalysator
in der Knoevenagel-Kondensation zwischen Benzaldehyd und Malonsauredinitril untersucht.
Dabei zeigte das Komposit nach 48 Stunden Reaktion einen maximalen Umsatz von 89 %,
das reine MOF ZIF-8 zeigte nach derselben Zeit einen ahnlichen Umsatz von 85 %. Fur das
reine Holz, beziehungsweise das funktionalisierte Holz Kiefer-APTES, konnte zwar ein Umsatz
von 11 % beobachtet werden, allerdings war dieser genauso hoch wie bei der Blindprobe, die
katalytische Aktivitdt stammte daher vom in situ synthetisierten MOF (Abbildung 29 links). Die
Wiederverwendbarkeit des Komposit-Katalysators wurde Uber fUnf Zyklen getestet, konnte
aber bisher nicht zufriedenstellende Ergebnisse erzielen, die Produktausbeute lag nach dem
funften Zyklus bei nur noch 29 %. Auch fir dieses Beispiel wurde die Anwendung unter
kontinuierlichen Bedingungen untersucht, indem eine Lésung der Edukte (1 mol L™ in Toluol)
mit einer Pumprate von 0.02 mL min-' durch das Komposit gedriickt wurden. Dabei konnte fir
jede Fraktion (eine Fraktion = 1 mL L&ésung), mit Ausnahme der ersten, ein Umsatz von
35+2 % erzielt werden. Wurde die Pumprate auf 0.01 mL min™ reduziert, stieg der Umsatz
nach der ersten Fraktion auf 47+5 %, obwohl die Kontaktzeit der Losung mit dem Komposit
nur etwa 40 Minuten betrug (Abbildung 29 rechts).
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Abbildung 29 Links: Zeitaufgeldste Produktausbeute fiir die Knoevenagel-Kondensation katalysiert
durch ZIF-8@Kiefer-APTES, Kiefer-APTES und die Blindprobe. Rechts: Produktausbeute der
Knoevenagel-Kondensation katalysiert durch ZIF-8@Kiefer-APTES unter kontinuierlichen Bedingen bei
unterschiedlichen Pumpraten.

In weiteren, unverdffentlichten Ergebnissen wurde versucht, Komposite mit dem MOF
MIL-100(Fe) zu synthetisieren, da dieses in einer wassrigen Synthese bei Raumtemperatur
hergestellt werden kann. Dabei traten allerdings einige Probleme auf, wie die geringe Diffusion
des Linkers in das Holzinnere, wodurch es zu einem Gradienten der MOF-Beladung innerhalb
des Holzes kam. Der Versuch, dieses Problem durch die Verwendung dinner Holzscheiben
zu umgehen, war ebenfalls wenig erfolgreich, da die resultierenden Komposite eine geringe
Stabilitdt aufwiesen. Im Hinblick auf eine mdgliche ,grine“ Synthese ist MIL-100(Fe) ein
interessantes MOF, allerdings missten zunachst Lésungen fir die Probleme bei der Synthese

gefunden werden.
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Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden die Wassersorptionseigenschaften von hydrophilen
ionischen Flissigkeiten (ILs) untersucht, da hydrophile ILs als potenzielle Trocknungsmittel
oder als Ersatz flr Lithiumhalogenid-Lésungen in absorptionsgetriecbenen Warme-
/Kaltepumpen vorgeschlagen wurden. Dazu wurden Wassersorptionsisothermen bei 20 °C mit
der statisch volumetrischen Methode aufgenommen, bisherige Studien untersuchten in der
Regel nur die Wasseraufnahme gravimetrisch bei einer definierten relativen Luftfeuchtigkeit.
Es wurden sechs ILs untersucht mit den Kationen 1-Ethyl-3-methylimidazolium [EMIm] und
1-Butly-3-methylimidazolium [BMIm] und den Anionen Acetat [OAc], Formiat [HCOOQO] und
Lactat [Lac]. Die ILs wurden Uber einen Anionenaustausch mit einem lonentauscherharz aus
den Halogeniden der Kationen hergestellt und mittels Kernspinresonanz-Spektroskopie
(NMR), lonenaustauschchromatografie, thermogravimetrischer Analyse und Karl-Fischer-
Titration charakterisiert. AnschlieRend wurden die Wassersorptionsisothermen aufgenommen
(Abbildung 30).
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Abbildung 30 Wassersorptionsisothermen der sechs ILs bei 20 °C. Links: [EMIm]-ILs; rechts: [BMIm]-
ILs. Gefiillte Symbole reprédsentieren den Absorptions-, leere den Desorptionszweig.

Alle ILs zeigten dabei sehr hohe Wasseraufnahmen (iber 1000 mg g' bei einem relative Druck
p po’' = 0.9 mit einer stetigen Aufnahme von geringen zu hohen relativen Driicken. Zudem war
die Hysterese zwischen Ab- und Desorption gering. Allerdings entsprachen die Ergebnisse
nicht den Erwartungen. Zum Beispiel hatte die IL [BMIm][OAc] eine hdhere
Wassersorptionskapazitat bei p po' = 0.9 als [EMIm][OAc], obwohl langere Alkylketten am
Kation die Hydrophilie und damit auch die Sorptionskapazitat senken sollten. AuRerdem hatte
die IL [EMIm][Lac] eine hohere Sorptionskapazitat als die IL [EMIm][OAc], obwohl die
zusatzliche Hydroxy-Gruppe im [Lac]-Anion die Anion-Kation-Wechselwirkung verstarken und
damit die Sorptionskapazitat verringern sollte. Auch aus Abschatzungen der molekularen
Volumina wurde erwartet, dass die IL [EMIm][OACc] die héchste Sorptionskapazitat aufweisen
sollte. Bei wiederholter Messung der ILs fiel auf, dass die Sorptionskapazitat stark von der
Einwaage abhing, bei steigender Einwaage sank die maximale Sorptionskapazitat. Dieser

Effekt wurde fur [BMIm][OAc] genauer untersucht fir sechs verschiedene Einwaagen
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zwischen etwa 7 und 65 mg (Abbildung 31 links). Die maximale Sorptionskapazitat bei
p po' = 0.9 sank dabei von 2100 auf nur 900 mg g™ (von der kleinsten zur groRten Einwaage).
Die Ergebnisse verstarkten die Annahme eines kinetischen Effektes wahrend des
Absorptionsprozesses. Die Extrapolation der Massenabhangigkeit der Wasseraufnahme
(Abbildung 31 rechts) auf unendlich geringe Einwaagen ergab eine Sorptionskapazitat von
etwa 2130 mg g’ (p po' = 0.9) beziehungsweise 1180 mgg”' (p po' =0.75). In weiteren
Experimenten konnte gezeigt werden, dass die maximale Sorptionskapazitat durch einfaches
Ruhren der IL wahrend der Messung auch signifikant erhéht werden kann, was ebenfalls fur

einen kinetisch Effekt spricht.
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Abbildung 31 Links: Wassersorptionsisothermen bei 20 °C von [BMImJ[OAc] mit sechs
unterschiedlichen Einwaage. Zur Vereinfachung ist nur die Absorption gezeigt. Rechts:
Massenabhéngigkeit der Sorptionskapazitat von [BMImJ[OAc] bei relativen Driicken von 0.9 und 0.75.

Zur weiteren Untersuchung mit [BMIm][OAc] wurden gravimetrische Sorptionsexperimente bei
einer relativen Luftfeuchtigkeit von etwa 75.5 % durchgefiihrt. Dazu wurden Proben der IL in
einem geschlossenen System Uber einer gesattigten NaCl-Lésung aufbewahrt, die NaCl-
Lésung erzeugte dabei die stabile Luftfeuchtigkeit. Es wurden zwei Experimente durchgefihrt.
Im ersten wurden unterschiedliche Mengen [BMIm][OAc] in Gefalken mit dem gleichen
Durchmesser vorgelegt, wodurch das Volumen bei gegebener Probenoberflache variiert
wurde. Im zweiten Experiment wurden gleiche Einwaagen der IL in Gefalken mit
unterschiedlichen Durchmessern vorgelegt, wodurch bei gegebenem Volumen die
vorhandene Oberflache der IL an der Luft-IL-Grenzflache variiert wurde. Die Ergebnisse dieser
Experimente sind in Abbildung 32 gezeigt. Dabei zeigte sich, das die Absorption ein langsamer
Prozess ist, das Gleichgewicht stellte sich schnellstens nach etwa 10 Tagen ein, teilweise aber
auch erst nach Uber 50 Tagen. Bei identischer Oberflache und variabler IL-Masse erreichte
die Probe mit der geringsten Masse am schnellsten das Gleichgewicht, wahrend bei gleicher
Masse und der gréfiten Oberflache die Probe mit der gréRten verfligbaren Oberflache das
Gleichgewicht am schnellsten erreichte. Die Ergebnisse zeigten deutlich den kinetischen
Effekt. Bei weiteren Messungen, in denen unterschiedliche Mengen IL in Gefallen mit

unterschiedlichen Durchmessern vorgelegt wurden, wodurch in allen Falle ein ahnliches
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Verhaltnis von der Oberflache an der Luft-IL-Grenzflache zur IL-Masse (AMR = Area-to-Mass-
Ratio) erzielt wurde, konnte gezeigt werden, dass die Proben in nahezu identischer Zeit das
Gleichgewicht der maximalen Wasseraufnahme erreichten. Zudem konnten die Ergebnisse
auch mit der der IL [EMIM][OACc] reproduziert werden. Mit NMR-Diffusionsexperimenten von
Wasser in [BMIm][OAc] konnte gezeigt werden, dass die Wassermolekiile in der IL etwa drei-
bis viermal so hohe Diffusionskoeffizienten haben wie die IL-lonen. In Summe zeigten diese
Ergebnisse, dass die Absorption von Wasser von der IL-Oberflache in die IL-Masse der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt wahrend des Sorptionsprozesses ist. Fir potentielle
Anwendungen in der Wassersorption sollten hydrophile ILs also folglich als dinne Filme

angewandt werden, um solche Diffusionseffekte zu minimieren.
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Abbildung 32 Gravimetrische Wassersorptionskurven von [BMImJ[OAc] bei 75.5 % relativer
Luftfeuchtigkeit. Links: unterschiedliche Mengen IL in GefdlRen mit gleichem Durchmesser (6 mm).
Rechts: gleiche Mengen IL (85 mg) in Gefdllen mit unterschiedlichen Durchmessern und daher
unterschiedlicher Oberfléche.
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8 Anhang
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Abbildung 33 Links: PXRDs der MIL-100(Fe)@Kiefer-NaOH und @Kiefer-MA-Komposite nach
Zyklisierung der Synthese im Vergleich zum simulierten Diffraktogramm des MOFs (CSD Refcode:
CIGXIA, Ref. 246).

e A | '
SElI  20kV WD12mm SS30 x2,500 10pum SElI  10kV

Abbildung 34 REM-Aufnahmen des Komposites MIL-100(Fe)@Kiefer-MA nach 3 Synthesezyklen.
Links: am Rand der Holzscheibe. Rechts: in der Mitte der Holzschiebe.

)

s A

x500 50pum

SElI  20kV ‘WD10mm SS830

Abbildung 35 REM-Aufnahme des Komposites MIL-100(Fe)@Kiefer-MA nach 3 Synthesezyklen. Blick
von oben auf die Holzscheibe. Die Lumina sind vollsténdig blockiert und nicht mehr zu erkennen.
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i

Abbildung 36 Foto einer unbehandelten Holzscheibe (links) und eines MIL-100(Fe)@Kiefer-MA-
Komposites (rechts).

SEI WD8mm S$830 x200 100pum SElI  20kV WD8mm S$830 x1,500 10pum  —

Abbildung 37 REM-Aufnahmen von MIL-100(Fe)@ Tanne-NaOH in longitudinaler Ansicht (entlang der
Wuchsrichtung der Lumina).

Abbildung 38 Foto einer Tanne-MA Hobelscheibe (links) und eines MIL-100(Fe)@ Tanne-MA-
Komposites (rechts).
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SElI  20kV WD8mm S$830 x75 S$830

cps/eV
Spektrum: ASPOSZatSilikophen 1 EDX.xls
6 El 0OZ Serie wunn. C norm. C Atom. C Fehler (1 Sioma)
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Abbildung 39 Oben: REM-Aufnahmen der Probe MIL-100(Fe)@ Tanne-MA_3 Zyk.+Silikophen. Unten:
Zugehdriges EDX-Spektrum inklusive der Auswertung atomarer Anteile.
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