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I. Kurzzusammenfassung 
Im Zuge dieser Arbeit wurden die Sorptionseigenschaften von Metall-organischen 

Gerüstverbindungen mit verschiedenen Metallen und Linkern untersucht. Das Ziel war es 

MOFs für verschiedene sorptionsbasierte Anwendungen zu untersuchen. Ebenso wurden in 

dieser Arbeit auch Kompositmaterialien aus Metall-organischen Gerüstverbindungen und 

verschiedenen Polymeren für diese sorptionsbasierten Anwendungen erforscht. Dies geschah 

unter verschiedenen Gesichtspunkten und war unter anderem abhängig von den verwendeten 

Polymeren.  

Die Grundlage dieser Arbeit basierte auf der Verwendung von stabilen Metall-organischen 

Gerüstverbindungen, die durch das HSAB-Konzept als stabile Bindungsformen klassifiziert 

wurden. So wurden höher geladene Kationen (+ III und + IV) mit carbonsäurebasierten 

Liganden umgesetzt, oder niedriger geladene Kationen (+ II) mit Imidazolatliganden. Diese 

Kombinationen sind laut HSAB-Konzept als hart-hart oder weich-weich einzustufen.   

Die synthetisierten Verbindungen wurden für verschiedene Adsorptionsanwendungen 

untersucht, diese beinhalteten unter anderem die Wasseraufnahme oder die Adsorption von 

flüchtigen organischen Verbindungen. Der Großteil der Messungen wurde im relativen 

Druckbereich bis p p0–1 = 0.9 untersucht und gilt als Standard in der Forschung für 

Dampfadsorption, um eine Kondensation der Dämpfe in der Pore zu verhindern.   

Aufbauend auf den reinen Dampfadsorptionsergebnissen wurden weitergehende 

Untersuchungen durchgeführt, die thematisch an die Sorptionsdaten anschließen. Hierunter 

fallen zum Beispiel die Kontrolle der Stabilität der MOFs mittels Pulverröntgendiffraktometrie 

und Stickstoffsorptionen. Dies sollte eine weiterbestehende Kristallinität und Porosität nach 

den durchgeführten Dampfsorptionsexperimenten überprüfen und gewährleisten.   

Ein weiteres wichtiges Feld der Forschung waren theoretischen Rechnungen, die auf den 

experimentellen Daten basieren, wie die Kalkulation von IAST-Selektivitäten oder das 

Berechnen der Adsorptionsenthalpien. Diese theoretisch berechneten Daten sind wichtig, um 

die Eignung einer Metall-organischen Gerüstverbindung für eine potenzielle Anwendung 

bewerten zu können.  

Die im weiteren Verlauf dieser Arbeit untersuchten Kompositmaterialien wurden, wie oben 

bereits beschrieben, nach erfolgreicher Dampfsorption weiteren Experimenten unterzogen, die 

abhängig von den eingesetzten Polymeren waren. Es wurden beispielweise die 

MOF@Chitosan-Komposite zum Einsatz in adsorptionsgetriebenen 

Wärmetransformationsgeräten getestet. Im Detail wurde hierbei die Stabilität bzw. die 

Widerstandsfähigkeit der Komposite gegenüber Pilzen getestet. Diese können in den Geräten 

hervorragende Wachstumsbedingungen vorfinden, aufgrund der hohen Feuchtigkeit und 

Wärme, daher müssen potenzielle Arbeitsmittel dagegen resistent sein.   



II 
 

II. Abstract 
In the course of this work, the sorption properties of metal-organic frameworks with different 

metals and linkers were investigated. The aim was to investigate MOFs for various 

sorption-based applications. Similarly, composites of metal organic frameworks and various 

polymers were also explored in this work for these sorption-based applications. This was done 

from different aspects and was dependent on the polymers used, among other factors.  

The premise of this work was based on the use of stable metal organic frameworks classified 

as stable bonding forms by the HSAB concept. Thus, higher charged cations (+ III and + IV) 

were combined with carboxylic acid based ligands, or lower charged cations (+ II) with 

imidazolate ligands. According to the HSAB concept, these combinations can be classified as 

hard hard or soft soft.   

The synthesized compounds were studied for various adsorption applications, these included 

water uptake or adsorption of volatile organic compounds. The majority of the measurements 

were studied in the relative pressure range up to p p0–1 = 0.9 which is considered the standard 

in vapor adsorption research to prevent vapor condensation in the pore.   

Based on the vapor adsorption results, more advanced studies were conducted that 

thematically follow the sorption data. These include, for example, monitoring the stability of the 

MOFs, using powder X-ray diffraction and nitrogen sorptions. This was to verify and ensure 

the crystallinity and porosity after the vapor sorption experiments.   

Another important field of research were theoretical calculations based on the experimental 

data, such as the calculation of IAST selectivities or the calculation of adsorption enthalpies. 

These theoretically calculated data are important to evaluate the suitability of a metal-organic 

framework for a potential application.  

The composite materials investigated in the process of this work, as described above, were 

also used for further experiments after successful vapor sorption, depending on the polymers 

used. For example, the MOF@Chitosan composites were tested for use in adsorption-driven 

heat transformation devices. In detail, the stability and resistance of the composites to fungi 

were tested. These can find excellent growth conditions in the equipment, due to the high 

humidity and heat, so potential working materials must be resistant towards them.  
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1. Einleitung 
1.1 Metall-organische Gerüstverbindungen 
Metall-organische Gerüstverbindungen (engl. metal-organic frameworks, kurz MOFs) sind 

eine Unterkategorie der Koordinationspolymere. Sie bestehen aus anorganischen und 

organischen Teilen, weshalb sie als Hybridmaterialien bezeichnet werden.1 Der exakte Aufbau 

der MOFs besteht aus metallischen Knotenpunkten, die durch verbrückende organische 

Liganden, auch Linker genannt, verbunden werden. Die exakte IUPAC-Definition (International 

Union of Pure and Applied Chemistry, deutsch Internationale Union für reine und angewandte 

Chemie) lautet daher auch, dass „MOFs Koordinationsnetzwerke sind mit organischen 

Liganden, die potenzielle Hohlräume beinhalten“. Diese kurz gehaltene Definition umschließt 

eine große Vielzahl an Materialien, so sind auch dynamische Systeme als MOF definiert, die 

unter äußerem Einfluss ihre Struktur verändern können und dann Porosität erlangen. Dies 

kann bedeuten, dass MOFs nicht zwangsläufig kristallin sein müssen.2  

Der strukturelle Aufbau, mit möglichen Hohlräumen, führt zu einer theoretischen Porosität der 

Materialien und macht diese für eine große Anzahl an potenziellen Anwendungen interessant.3 

Dies unterscheidet MOFs von reinen Koordinationspolymeren, die auch in eindimensionaler 

Kettenstruktur vorliegen können. Dies Unterscheidung bzw. Klassifizierung wird in der 

nachfolgenden Abbildung 1 schematisch verdeutlicht.4  

 

Abbildung 1: Schematische Darstellung von Koordinationspolymeren aus Metallionen bzw. 
Metall-Ligand-Fragmenten und multidentaten, verknüpfenden Liganden und Einordnung von MOFs als 
Unterkategorie der Koordinationspolymere bzw. der Koordinationsnetzwerke. Nachbildung und ins 
deutsche übersetzt von Ref. 4 mit Genehmigung, © 2010, The Royal Society of Chemistry. 

Die in der Abbildung 1 gezeigten Metallionen bzw. Metall-Ligand-Fragmente bestehen aus 

Metallkationen bzw. aus Metall-Sauerstoff-Clustern, den sog. secondary building units (kurz 

SBUs).5 Diese Cluster werden mit den Linkern zu Netzwerken aufgespannt, wobei die Linker 
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sowohl zwei- als auch mehr zähnige (bidentat oder multidentat) Liganden sein können,6 also 

dementsprechende verknüpfende bzw. funktionelle Gruppen tragen können.7 Die Verwendung 

von diversen funktionellen Gruppen ist möglich, wie z. B. Carboxylate,8 Phosphonate,9 oder 

auch Liganden mit Stickstoffatomen z. B. Imidazole.10 Somit können, unter Verwendung des 

HSAB-Konzepts (hard and soft acid and bases),11 zwischen harten und weichen Liganden 

unterschieden werden.12,13 In Kombination mit der großen Anzahl an Metallatomen und 

Oxidationsstufen kann die hohe Stabilität mancher MOFs sehr gut mit dem HSAB-Konzept 

erklärt werden. Die MOFs könne so gezielt für Anwendungen mit hohem Stabilitätsanspruch 

ausgewählt und synthetisiert werden.   

Des Weiteren können auch bifunktionelle Liganden, Linker mit Heteroatomen,14 oder mit 

zusätzlichen funktionellen Gruppen,15 die nicht verbrückend im Gerüst eingebaut sind, 

verwendet werden.16 Diese große Auswahl und Art der Funktionalisierung ist ein wichtiger 

Vorteil, um ein Material bzw. die Pore für eine spezielle Anwendung maßzuschneidern bzw. 

zu synthetisieren.17 Ebenso kann die Pore vergrößert werden, indem ein größerer Linker 

eingesetzt wird. Geschieht dies unter Beibehalten der Netzwerkstruktur, wird von einer 

isoretikulären Verlängerung des MOFs gesprochen.18 Zusätzlich können auch flexible 

Liganden verwendet werden, die es möglich machen neuartige kristalline Gerüstmaterialien 

aufzuspannen.19   

Die folgende Abbildung 2 stellt einen Auszug der möglichen Metallkationen und potenzieller 

linker dar, mit der Einordnung in das HSAB-Konzept. Diese Einordnung ermöglicht eine 

gewisse Vorhersagbarkeit in Bezug auf die Stabilität der resultierenden MOFs aus der 

jeweiligen Metall-Linker-Kombination. 

 

Abbildung 2: Potenzielle Bestandteile von MOFs, inklusive der Einteilung in harte und weiche 
Komponenten mittels des HSAB-Konzept und eine beispielhafte resultierende MOF-Auswahl. Die 
CCDC-Nummern der gezeigten MOFs inkl. Referenzen: 602541 (ZIF-7),20 1002672 (MOF-808),21 
220477 (MIL-53).22 
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Der Begriff metal-organic frameworks wurde erstmals im Jahr 1995 von Yaghi et al. verwendet, 

um die damals neuartigen Verbindungen bestehend aus Kupfer und 4,4´-Bipyridin,23 bzw. aus 

Kobalt und 1,3,5-Benzoltricarboxylat (Trimesinsäure) zu beschreiben.24 Diese wurden 

erstmals als poröse 3D-Gerüstverbindungen bezeichnet.   

MOF-Verbindungen gehen auf unterschiedliche anorganisch-organische Hybridmaterialien 

zurück, wie die Werner-Komplexe, die Hofmann-Clathrate oder Berliner Blau. Diese 

Materialien sind ebenfalls geeignet kleine Moleküle reversibel aufzunehmen und können daher 

als die Vorläufermaterialien von MOFs bezeichnet werden.25  

Eine der wichtigsten „frühen“ MOF-Verbindungen ist MOF-5 und besteht aus Zink und 

1,4-Benzoldicarboxylat (Terephthalat), mit im Gerüst eingebauten Dimethylformamid (kurz 

DMF), und wurde 1996 von Yaghi et al. erstmals synthetisiert und 1999 erstmalig MOF-5 

genannt.26,27 1998 wurde anhand von MOF-5 zum ersten Mal die Porosität mittels einer 

Gassorptionsisotherme an einem MOF untersucht und in diesem Forschungsgebiet als 

gängige Methode etabliert.28   

Die Nomenklatur von MOFs ist nicht abschließend definiert und macht eine Zuordnung des 

MOFs anhand des Namens unmöglich, wie es bereits 2013 von Batten et al. angemerkt wurde. 

Neuartige MOFs werden häufig nur mit der Abkürzung MOF und einer fortlaufenden Nummer 

angegeben, wie es bei MOF-5 der Fall ist, oder mit dem Kürzel der Universität an der es 

erstmals synthetisiert wurde, in Kombination mit Nummern bzw. Ziffern.2 Ein weiterer wichtiger 

struktureller Aspekt ist, wie oben bereits erwähnt, die Ausdehnung des Netzwerks unter 

Verwendung eines verlängerten Linkers. Diese isoretikuläre Verlängerung eines MOFs wird 

häufige auch in der Benennung des MOFs deutlich. So bildet das mehrfach erwähnte MOF-5 

den Ausgangspunkt für eine große Anzahl an porösen isoretikulär vergrößerten MOFs. MOF-5 

wird in dieser Reihe auch als IRMOF-1 (isoreticular metal-organic framework, deutsch 

isoretikuläre Metall-organische Gerüstverbindungen) bezeichnet. Die zugehörigen MOFs mit 

gleicher Struktur, aber unterschiedlichen Linkern dementsprechend durchnummeriert.29 

Neben den MOFs sind eine weitere wichtige strukturelle Klasse der porösen Materialien die 

zeolitischen Imidazolat Gerüstverbindungen (engl. zeolitic imidazolate frameworks, kurz ZIFs). 

Sie werden als eine Unterklasse der MOFs angesehen und bestehen aus einem Metall (meist 

Zink oder Kobalt) und einer verbrückenden Imidazolverbindung als Ligand.30 ZIFs wurden 

erstmals im Jahr 2002 von Tian et al. Beschrieben. Die hergestellte Verbindung besteht aus 

Kobalt und Imidazol, welche in Piperazin miteinander umgesetzt worden sind.31 Die strukturelle 

Besonderheit von ZIFs, im Vergleich mit MOFs, ist ihr Aufbau, der Zeolithen gleicht, also 

kristallinen Aluminosilikaten. Das Metallkation ist analog zum Silicium bzw. zum Aluminium 

koordiniert, jedoch handelt es sich um Imidazolliganden und nicht um Sauerstoff. Dennoch 

kombinieren ZIFs viele Eigenschaften der MOFs und der Zeolithe, wie die hohe thermische 

und chemische Stabilität und machen sie daher interessant für die Forschung.30 
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Die große Vielfalt an möglichen Verbindungen wird durch eine große Anzahl an 

Syntheserouten bzw. -bedingungen ermöglicht, da diese ein breites Spektrum an Varianten 

aufweisen.32 Die ersten MOFs wurden meist, wie die bereits oben Genannten, unter 

solvothermalen Bedingungen hergestellt.33 Solvothermal bedeutet, dass die Edukte und das 

Lösemittel bzw. das Lösemittelgemisch unter hohem Druck und hohen Temperaturen in einem 

geschlossenem System zur Reaktion gebracht werden.32 Die Löslichkeit der Edukte in dem 

jeweiligen Lösemittel soll hiermit erhöht werden und Reaktion ermöglichen, die unter 

Normalbedingungen nicht stattfinden würden. Weitere mögliche Reaktions- bzw. 

Synthesebedingungen sind in der nachfolgenden Abbildung 3 gezeigt, die aus Stock et al. 

übernommen und ins Deutsche übersetzt wurde.32 

  

Abbildung 3: Auszug aus möglichen Synthesemethoden (obiger Teil), inklusive 
Reaktionstemperaturbereichen (mittlerer Teil) und zugehörigen Reaktionsprodukten, unterteilt in Größe, 
Morphologie und Produktart (unterer Teil). Nachdruck (ins Deutsche übersetzt) von Ref. 32 mit 
Genehmigung, © 2012, American Chemical Society. 

Ebenso wie die MOFs sind auch die Synthesemethoden weiterentwickelt worden. Es wurde 

versucht diese am Grundsatz der „grünen“ Chemie auszurichten.34 Dies beschreibt den Ansatz 

bei der Synthese neuartiger chemischer Produkte die Verwendung oder die Erzeugung 

gefährlicher Substanzen zu verringern oder vollständig zu vermeiden.35   

Für MOFs wird zusätzlich die Aufgabe definiert neue Syntheserouten zu suchen, die weniger 

schädliche Lösemittel einsetzen bzw. unter Umständen vollständig auf diese verzichten. 

Dieser Ansatz der „grünen“ Synthese für MOFs wird im Review von Reinsch umfassend 

dargelegt und analysiert. Die wichtigsten Erkenntnisse sind die Verringerung des 

Lösemittelgebrauchs, die Auswahl nicht toxischer Metallsalze und die Skalierbarkeit der 

Ansätze hin zu einem industriellen Niveau.36   

Dies kann durch andere Syntheserouten erreicht werden, die ebenfalls bei Stock et al. 
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dargestellt werden.32 So weisen mechanochemische Synthesen eine gute Skalierbarkeit auf 

und verzichten nahezu oder vollständig auf Lösemittel. Crawford et al. synthetisierten auf diese 

Weise 2015 drei unterschiedliche MOFs im größeren Maßstab mit einem Schneckenextruder. 

Hierbei konnten zwei der hergestellten MOFs vollständig ohne Lösemittel synthetisiert werden. 

Bei der dritten Verbindung wurde der Einsatz von Lösemittel deutlich reduziert, im Vergleich 

mit der in der Literatur eingesetzten Menge. Diese Synthesebedingungen führten dennoch zu 

einer hohen Kristallinität, sowie einer großen Porosität der Produkte.37   

Ein weitere Synthesemethoden ist die Herstellung von MOFs unter elektrochemischen 

Bedingungen. Eine solche kann zu einer Verkürzung der Reaktionszeiten und zu milderen 

Reaktionsbedingungen führen.38 Joaristi et al. haben 2012 mehrere wichtige prototypische 

MOFs mit dieser Syntheseroute hergestellt, mit verschiedenen Metallkationen, wie Zn2+, Cu2+ 

oder Al3+. Ebenfalls untersuchten sie den Einfluss von Lösemitteln, Temperatur und der 

Stromdichte.39 Mikrowellensynthesen sind eine zusätzliche Option bei der Herstellung von 

MOFs und können das konventionelle Heizen in Öfen, bei solvothermalen Synthesen, 

ersetzen. Hierdurch kann die Reaktionszeit erheblich verkürzt und Energie eingespart 

werden.40 Dies konnte von Choi et al. an dem bereits erwähnten prototypischen MOF-5 gezeigt 

werden. Sowohl die Kristallinität, als auch die Porosität des MOFs wurde beibehalten und der 

Einfluss von Metall-Ligand-Verhältnis, Temperatur und Zeit variiert und überprüft.41  

Die Trockengelsynthese (engl. dry-gel conversion, kurz DGC) ist eine Synthesevariante bei 

der die Edukte vorgelegt werden und diese im Dampf des Lösemittels miteinander reagieren. 

Hierdurch kann deutlich weniger Lösemittel eingesetzt und anschließend wiederverwendet 

und die Größe der Reaktionsapparaturen verkleinert werden.42   

Bei der Kombination unterschiedlicher Methoden können die gesamten Vorteile der jeweiligen 

Syntheserouten genutzt werden, um die Herstellung von verschiedenen MOFs zu verbessern. 

So haben Tannert und Gökpinar et al. bei der DGC-Methode das konventionelle Heizen des 

Syntheseofens durch eine Mikrowelle ersetzt und konnten so verschiedene MOFs in kurzer 

Zeit, mit guten Ausbeuten und in mit der Literatur vergleichbarer Qualität synthetisieren.43  

Eine der häufigsten, eingesetzten Methoden bei der MOF-Synthese ist weiterhin die 

Rückflussmethode, da hierbei die Parameter Metallsalzquelle, Konzentrationsverhältnisse, 

Lösemittel oder die zeitverzögerte Zugabe eines Eduktes umfassend analysiert werden 

können. Zusätzlich können bei dieser Synthesemethode die Ansätze leicht vergrößert und der 

Einfluss des Maßstabs auf Kristallinität und Porosität, in Hinblick auf eine Verwendung in der 

Industrie, bewertet werden.44   

Zusätzlich zu den Syntheserouten spielt die Auswahl der Edukte, vor allem des Metallsalzes, 

genauer gesagt des Gegenions, eine entscheidende Rolle im Verlauf der Reaktion, wie bereits 

oben erwähnt.45 Die Wahl der Edukte und des Lösemittels und somit auch indirekt der 

pH-Wert, kann die Produktbildung, neben weiteren Faktoren, erheblich beeinflussen, im 
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Hinblick auf die Kristallinität und die Porosität, oder sogar zu einem anderen Produkt führen.46  

So können sog. polymorphe Verbindungen, wie zum Beispiel bei der Reaktion von einem 

Aluminiumsalz mit Trimesinsäure synthetisiert werden. Es können die drei unterschiedliche 

Verbindungen MIL-100 (Matériaux de l’Institut Lavoisier),47 MIL-110,48 und MIL-96,49 mit 

unterschiedlicher Netzwerkstruktur und Porosität entstehen. Die Reaktionsbedingungen sind 

entscheidend dafür, welche der drei Verbindungen erhalten wird. Mittels 

Pulverröntgendiffraktometrie (engl. powder X-ray diffraction, kurz PXRD) und 

Rasterelektronenmikroskopie (kurz, REM; engl. scanning electron microscope, kurz SEM) 

konnten die unterschiedlichen Phasen identifiziert werden. MIL-100 wurde als die kinetische 

Phase und MIL-96 als das thermodynamische Produkt identifiziert, MIL-110 wiederum entsteht 

nur in stark saurer Umgebung.50 Trotz der gleichen Ausgangsmaterialien sind die 

Eigenschaften der drei MOFs im Hinblick auf die Porosität deutlich verschieden. So weichen 

sowohl die Oberflächen, als auch die Porengrößen sehr stark voneinander ab, was auf den 

unterschiedlichen Aufbau der drei Verbindungen zurückzuführen ist.47,48,49   

Ein weiterer wichtiger Faktor bei den Synthesen der MOFs sind Modulatoren,51 mineralizer,32 

oder strucuture-directing agents/architecture-directing agents (kurz SDAs, deutsch 

strukturgebendes Mittel),52 um die gewünschten Produkte zu erhalten und ihre Eigenschaften 

zu verbessern.32 Hierbei nehmen die drei Substanzklassen eine unterschiedliche Funktion in 

der Synthese wahr.  

Modulatoren werden eingesetzt um die Eigenschaften des MOFs zu verändern. Hierbei 

können Modulatoren sowohl die Größe, als auch die Morphologie der Partikel verändern und 

die Synthesen reproduzierbarer machen.53,54,55 Die Einteilung von Modulatoren kann in zwei 

größere Kategorien erfolgen, die Modulatoren, welche für die Koordination des Netzwerks oder 

für die Deprotonierung in der Synthese zuständig sind. Erstere lassen sich nochmal in 

Monocarbonsäuren und Salzsäure unterscheiden.51 Im weiteren Verlauf wird auf die Wirkung 

der Monocarbonsäure und der Salzsäure in der MOF-Synthese detaillierter eingegangen, um 

die unterschiedliche Wirkungsweise zu erläutern. Monocarbonsäuren stehen in Konkurrenz 

zum Linker und koordinieren ebenfalls am Metallzentrum und verursachen so, dass weniger 

Ligand in das MOF eingebaut wird und verlangsamen dadurch die Kristallisation.56 Salzsäure 

hingegen dient in der Synthese als Reaktionsbeschleuniger und erhöht die Löslichkeit der 

Liganden, vor allem in der Synthese von MOFs der UiO-Reihe (Universitetet i Oslo).57   

Ein weiterer wichtiger Aspekt bei Modulatoren ist das Einbauen von Defektstellen in das 

Netzwerk. Hierbei kann zwischen Linker- und Clusterdefekten unterschieden werden, also 

entweder dem Austausch von Liganden gegen Modulatoren, oder dem Absättigen des 

Netzwerks mit Modulatoren und dem Verlust der Konnektivität mit einer SBU.58 Die 

Überprüfung der Defektstellen wird mittels der thermogravimetrischen Analyse (kurz TGA) und 

NMR (nuclear magnetic resonance, deutsch Kernspinresonanz) durchgeführt.59,60   
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Mineralizer sollen die Löslichkeit der Edukte erhöhen und die Kristallisation fördern. Dieser 

Ansatz wurde bei der Synthese von Zeolithen angewendet und für MOFs mit 

carbonsäure-haltigen Liganden übernommen. Ein vor allem in frühen MOF-Synthesen 

eingesetzter mineralizer ist Flusssäure, wobei das enthaltene Fluorid in die MOF-Strukturen 

eingebaut wird.61 Jedoch wurde es erfolgreich durch ungefährlichere Stoffe ersetzt und 

Alternativen sind Salpetersäure oder Essigsäure, beispielweise bei der Synthese von 

MIL-101(Cr).62  

Structure-directing agents wurden ebenfalls bei der Synthese von Zeolithen verwendet und 

sollen die Produktbildung begünstigen.63 Bei der Synthese von MOFs können unterschiedliche 

Chemikalien als SDAs verwendet werden, wie Linker-Analoga,64 Benzol oder organische 

Amine.32  

Ein wichtiger Aspekt bei MOFs ist die Aktivierung, um die potenzielle Porosität des Netzwerks 

vollständig nutzen zu können. Hierbei müssen mehrere Faktoren berücksichtigt werden, wie 

die vollständige Entfernung der in den Poren verbleibenden Moleküle, bspw. nicht eingebauter 

Linker oder Nebenprodukte aus der Synthese.65 Dies soll durch einen mehrfachen 

Lösemittelaustausch gewährleistet werden, bei dem zu niedriger siedenden Lösemittel hin 

ausgetauscht wird, oder bis hin zu überkritischem Kohlenstoffdioxid. Anschließend können 

MOFs noch, unter zu Hilfenahme von Vakuum, thermisch aktiviert werden.66   

Die vollständige Aktivierung des MOFs ist notwendig, um es für die breiten 

Anwendungsmöglichkeiten bestmöglich zu nutzen. Ein Auszug aus möglichen 

Anwendungsgebieten ist in der folgenden Abbildung 4 dargestellt. 

 

Abbildung 4: Ausgewählte potenzielle Anwendungsgebiete von MOFs außerhalb des Kreises 
dargestellt und spezifische Ausprägungen in der Mitte des Kreises, mit gebietsübergreifenden 
Anwendungsmethoden. Diese Abbildung wurde eigenständig erstellt und ist angelehnt an die Graphiken 
aus Ref. 4 und Ref. 67. 
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Die möglichen Anwendungen von MOFs sind sehr vielfältig und hängen mit gezielten 

Synthesemöglichkeiten für unterschiedlichen Bereiche zusammen.  

Zwei wichtige Bereiche für MOFs, die durch ihre poröse Struktur begründet sind, sind die 

Gasspeicherung und -trennung bzw. gilt dies auch für Dämpfe. Dieses auf Adsorptions- und 

Desorptionsprozessen basierende Themengebiet ist eine der am besten untersuchte 

Anwendungen, was durch die hohen Oberflächen und die großen Poren begründet ist. 68 In 

Kapitel 1.3 Gas-/Dampfsorption wird detailliert auf die Sorptionsmechanismen und die 

gesamte Thematik rund um die Porosität und die Oberflächen eingegangen.   

MOFs können ebenfalls gezielt im Bereich der heterogenen Katalyse eingesetzt werden und 

bieten eine Vielzahl von Vorteilen gegenüber homogenen Metall-Katalysatoren, wie die 

einfache Handhabung durch Abtrennen und Recyclen, breites chemisches Variantenreichtum 

und damit verbundene hohe Selektivität.69,70   

Ein weiteres breit gefächertes Einsatzgebiet für MOFs ist der Einsatz in der Sensorik, z. B. in 

wässrigen Lösungen oder in der Gasphase. Der Nachweis durch einen MOF-Sensor kann 

hierbei sehr unterschiedlich erfolgen, so gibt es Sensoren die auf den lumineszenten 

Eigenschaften von MOFs basieren oder auf einer Redoxreaktion in einem elektrochemischen 

System.71   

Zusätzlich wird in der Forschung der Einsatz von MOFs in der Medizin, für bildgebende 

Verfahren in der Diagnostik,72 oder als Material für den Wirkstofftransport untersucht.73 Die 

bildgebenden Verfahren, wie für die Magnetresonanztomographie oder die 

Computertomographie basieren darauf, dass MOFs Bildgebungsmittel aufnehmen und so die 

Aufnahmen möglich machen. Ein weiterer Vorteil ist das gleichzeitige Beladen der MOFs mit 

Bildgebungsmitteln und Wirkstoffen, womit die Wirkung von Medikamenten direkt beobachtet 

werden kann.72   

Für die gezielte Anwendung von MOFs ist die Kristallit-Form und die davon abhängige 

Beschaffenheit des Produkts essentiell. So ist bei MOFs zu unterscheiden, ob das Material als 

mikrokristallines Pulver oder einkristallin vorliegt. Diese unterschiedlichen 

Ausgangsmaterialien (MOFs), für spezielle Kompositmaterialien oder im weiteren für die 

Anwendungsmöglichkeiten, können meist durch gezielte Variation der Synthese erhalten 

werden.53 Für die Aufklärung der Struktur bei neuen Verbindungen sind einkristalline 

MOF-Produkte vorteilhaft,74 wohingegen für potenzielle Anwendungen die Form des 

mikrokristallinen Pulvers zur Weiterverarbeitung bevorzugt wird.75   

Wird eine weitere Ebene der MOF Architektur betrachtet, wird untersucht in welchem 

hierarchischen Verhältnis MOFs aufgebaut werden können, um diese für vielfältige Zwecke 

maßzuschneidern. Hierbei werden drei Arten der Hierarchie in MOFs unterschieden, die sich 

auf die poröse, die architektonische und die kompositorische Hierarchie beziehen. Hierbei ist 

besonders die poröse Hierarchie relevant, welche in Kapitel 1.3 Gas-/Dampfsorption näher 
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erläutert wird. Die anderen beiden Bereiche beziehen sich auf kombinierte MOF-Materialien 

und deren gezielte Synthese.76   

Weitere Aspekte, die bei der gezielten Synthese von MOFs untersucht werden, sind das 

Einbauen von ungesättigten Metallknotenpunkten (engl. open metal sites, kurz OMS),69 oder 

die Verwendung von zwei unterschiedlichen Liganden in einer Struktur, sogenannte 

Mixed-Linker MOFs.77,78 Ungesättigte Metallknotenpunkte können entstehen, wenn an den 

Knotenpunkten koordiniertes Lösemittel entfernt wird. Dies geschieht mit verschiedenen 

Methoden, wie dem Lösemittelaustausch mit anschließender thermischer Aktivierung oder 

alternativ photothermischer Aktivierung, ohne vorher einen Austausch des Lösemittels 

durchzuführen.69 Sind anschließend die metallischen Knotenpunkte ungesättigt und somit 

zugänglich können diese z. B. für eine bessere katalytische Aktivität sorgen,79 die 

Sorptionskapazitäten erhöhen,80 oder für eine gezielte Trennung von Gasen genutzt werden.81 

Bei MOFs mit zwei unterschiedlichen Liganden, die in das Netzwerk eingebaut werden, wird 

der Ansatz verfolgt durch das Einfügen von einem zweiten Liganden, aber zum Beispiel mit 

einer funktionellen Gruppe, das MOF für eine gewisse Anwendung maßzuschneidern.82 So 

konnten sowohl Schlüsener et al., als auch Tan et al. unabhängig voneinander zeigen, dass 

durch die Verwendung von zwei Liganden und Variation der Verhältnisse die Aufnahme bei 

der Wassersorption gezielt zu hydrophileren oder hydrophoberen Bereichen verschoben 

werden kann.77,78,83 Schlüsener et al. konnten zusätzlich zeigen, dass die erfolgreiche 

Synthese mit zwei unterschiedlichen Linkern und die daraus resultierende Struktur erheblich 

vom Öffnungswinkel des Moleküls abhängig sind, welcher in diesem Fall zwischen den zwei 

Carboxylaten entsteht.78 Die verwendeten Strukturen basieren auf unterschiedlichen 

Aluminium-haltigen MOFs, die in der Forschung eine besondere Rolle einnehmen und im 

folgenden Kapitel näher erläutert werden. 

1.1.1 Aluminiumbasierte MOFs 
Aluminiumbasierte MOFs sind aufgrund ihrer hohen Stabilität von großem Interesse. Die 

Stabilität geht auf die starke Aluminium-Sauerstoff-Bindung zwischen den Metallknotenpunkte 

und den Carbonsäure-funktionalisierten Liganden zurück. Diese beiden Komponenten werden 

im HSAB-Konzept (vgl.: Abbildung 2) als besonders hart eingestuft und formen damit eine 

besonders stabile Bindung.84 Weitere wichtige Punkte bei Aluminium-MOFs sind die zumeist 

einfachen Syntheserouten,85 und die vielfältige Varianz von einsetzbaren Liganden.86 

Zusätzlich ist Aluminium ein verhältnismäßig günstiges Metall mit einem hohen natürlichem 

Vorkommen und geringer Toxizität und macht damit die daraus synthetisierten MOFs für eine 

potenzielle Massenproduktion interessant.87 Wenn diese MOFs noch mit nachhaltig 

hergestellten Liganden produziert werden, wie zum Beispiel bei MIL-160 mit dem Linker 

2,5-Furandicarbonsäure, ist es ein weiterer Schritt in Richtung „grüner“ Chemie. Der Linker 

wird mittels Oxidation aus 5-Hydroxymethylfurfural synthetisiert, welches aus erneuerbarer 
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Biomasse gewonnen wird.88  

Ein interessanter struktureller Aspekt bei der Großzahl der Aluminium-MOFs, im Vergleich zu 

MOFs mit anderen Metallen ist der Aufbau der Metallknotenpunkte, die aus wiederholenden 

Al-O-verknüpften Oktaedern bestehen, die zu Ketten aufgereiht werden. Die Verknüpfung 

dieser Oktaeder kann in unterschiedlichen Konfigurationsisomeren erfolgen, in cis- und/oder 

trans-Anordnung, die Möglichkeiten sind in Abbildung 5 dargestellt.78  

 

Abbildung 5: Verknüpfung der Al-O-Oktaeder mit den wiederholenden Einheiten, die zu 
unterschiedlichen Konfigurationsisomeren aufgespannt werden (cis und/oder trans). Die Strukturen 
wurden mit Diamond89 eigenständig erstellt (CSD-Nummer: 1051975 (trans),90 1828695 (cis),91 
1878820 (trans/cis)92). 

Die Verknüpfung der Al-O-Oktaeder und ihre Anordnung in cis- und/oder trans-Isomerie wird 

durch den Öffnungswinkel der Liganden bestimmt, wie Schlüsener et al. in ihrem 

Mixed-Linker-Ansatz zeigen konnten.78 Dies ermöglicht die Strukturen potenzieller neuer 

Aluminium-MOFs in gewissem Maße hervorzusagen. Jedoch gibt es mit gleicher Verknüpfung 

dennoch mehrere unterschiedliche Strukturen, wie die cis-verknüpften MOFs MIL-16088 und 

CAU-10-H (Christian-Albrechts-Universität),93 oder die trans-verknüpften MOFs MIL-5322 und 

DUT-4/5 (Dresden University of Technology).94 Ein Aluminium-MOF, das eine Struktur mit 

beiden Konfigurationsisomeren zeigt, wie in Abbildung 5 unten dargestellt, ist das von Lenzen 

et al. synthetisierte CAU-23. Dieses MOF besteht aus den gleichen Edukten (Aluminiumsalz 

und dem Linker 2,5-Thiophendicarbonsäure), wie sein Isomer MIL-53-TDC, welches aus reiner 

trans-Verknüpfung aufgebaut ist. 95   

Im Gegensatz zu den kettenförmig aufgebauten Aluminium-MOFs gibt es auch MOFs mit einer 

SBU, die durch Liganden verbrückt wird, wie in MIL-100(Al).47 Im Fall von MIL-100(Al) besteht 

die Struktur aus dreikernigen, oktaedrisch koordinierten Aluminiumbausteinen, die einen 

Supertetraeder bilden, die durch den Linker Trimesinsäure verknüpft sind.96   

Das Aluminium-MOF MIL-53 zeigt eine Besonderheit, im Vergleich zu anderen 

Aluminium-MOFs, den sogenannten breathing-effect (deutsch Atmungseffekt). Hierbei 

verändert sich die Porenöffnung des MOFs in Abhängigkeit von den Molekülen in der Pore.22 

Dieser Effekt wird auch bei MIL-47(V) beobachtet, einem isotypischen bzw. isostrukturellen 

MOF, zu MIL-53.97 Bei diesen MOFs wird zwischen drei Phasen unterschieden, der 
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Hochtemperatur-, der Niedrigtemperatur- und der synthetisieren Phase.22 Diese Phasen 

können im PXRD unterschieden werden und durch Aufreinigen und Ausheizen/Aktivieren des 

MOFs gezielt erhalten werden. Die Hochtemperatur-Phase ist besonders für 

Adsorptionsanwendungen interessant und wichtig, da die Pore frei von Lösemittel oder 

Edukten vorliegt.22  

Wichtige potenzielle Anwendungen von Aluminium-MOFs basieren meist auf deren 

Sorptionseigenschaften und deren hohen Stabilität gegenüber Wasser und der Atmosphäre. 

Diese Stabilität wird häufig für Wassersorptionsexperimente eingesetzt, die in Kapitel 1.3.3 

Wassersorption näher erläutert werden.  

1.1.2 MOFs mit anderen Metallen 
Zusätzlich zu den aluminiumbasierten MOFs gibt es eine Vielzahl von weiteren Metallen, die 

eine wichtige Rolle in der MOF-Forschung einnehmen. Viele prototypische MOFs wurden 

erstmalig mit anderen hochwertigen Metall-Kationen synthetisiert und nicht mit Al3+. Hierzu 

zählen zum Beispiel Cr3+,61 Zr4+,98 und Ti4+,99 die im Verlauf dieser Arbeit weitergehend 

untersucht werden, aber auch niedrigwertige Metall-Kationen, wie Zn2+,27 oder Cu2+.100   

Eines der meist untersuchten MOFs ist MIL-101(Cr), welches aus Cr3+-Kationen und dem 

Linker Terephthalsäure besteht.61 Die Cr3+-Kationen bilden mit Sauerstoff Oktaeder, die zu 

einer trimeren SBU verknüpft werden, welche mit den Liganden die Poren aufspannen. Durch 

diese Anordnung besteht MIL-101 aus einem Netzwerk mit zwei unterschiedlich großen Poren 

mit einem Durchmesser von 29 und 34 Å und einer Porenfenstergröße von 12 und 16/17 Å 

(Abbildung 6).62 Ein großer Vorteil von MIL-101 ist die große Variation des Liganden mit 

funktionellen Gruppen,101 die eine gezielte Synthese zur Anwendung ermöglichen und 

miteinander kombiniert werden können, wie Lammert et al. in ihrer Untersuchung zeigen 

konnten.102 Die Eigenschaften bzw. die möglichen Anwendungsmöglichkeiten von 

MIL-101(Cr) sind sehr gut untersucht und basieren auf der hohen Porosität bzw. den großen 

Poren des MOFs.61 Die potenziell untersuchten Anwendungen von funktionalisiertem 

MIL-101(Cr) sind zum Beispiel der Einsatz als (heterogener) Katalysator,103,104 die 

CO2-Speicherung,105 oder die Sorption von N/S-Heteroaromatischen Verbindungen.106 Das 

unfunktionalisierte MIL-101(Cr) wird sehr häufig zur Wassersorption eingesetzt. Der 

Mechanismus der Wasseraufnahme wurde mit Hilfe molekularer Simulation untersucht.107  

Ein weiteres interessantes und gut untersuchtes MOF ist UiO-66 und besteht aus dem Kation 

Zr4+ und Terephthalsäure. Die SBU von UiO-66 ist aus Zr6O4(OH)4-Einheiten aufgebaut, die 

durch den Liganden verbrückt sind. Die Sauerstoff- bzw. Hydroxy-Gruppen liegen auf den 

Flächen des Oktaeders, während die Zr-Atomen die Ecken des Oktaeders bilden.108 Das 

aufgespannte UiO-66-Netzwerk bildet zwei unterschiedliche Poren aus mit einem 

Porendurchmesser von 6 Å für die kleinere tetraedrische Pore und 11 Å für die größere 

oktaedrische Pore, mit dreieckigen Porenfenstern von 6 Å (Abbildung 6).109   
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UiO-66 hat aufgrund der hohen Stabilität der Zr-O-Bindung eine große Beständigkeit 

gegenüber Lösemitteln und im sauren pH-Bereich.110 Eine Besonderheit bei UiO-66 ist das 

gezielte Einbauen von Defekten, welches, wie bereits erwähnt, zwischen Linker- und 

Clusterdefekten unterscheidet.58,59,60 Das Auftreten dieser Defekte wurde erstmals von 

Valenzano et al. im Jahr 2011 untersucht.111 Nachfolgend wurden von Shearer et al. Methoden 

zur Bestimmung der Defekte etabliert. Die Analysen bzw. die Defektbestimmungen erfolgten, 

wie bereits in Kapitel 1.1 Metall-organische Gerüstverbindungen erwähnt, mittels NMR und 

TGA.58,59,60 Bei der TGA bildet die Annahme einer vollständige Verbrennung des Zr-MOFs 

UiO-66 zu Zirconiumoxid (ZrO2) die Grundlage. Aus dieser idealisierten Verbrennung kann 

zwischen der realen/tatsächlichen und der idealen Menge unterschieden werden, um hieraus 

die Defekte zu berechnen. Hierbei ist zu beachten, dass mit dieser Methode nur fehlende 

Liganden in der Struktur analysiert werden können und keine fehlenden Metallknotenpunkte 

bzw. SBUs.112 Die fehlenden Liganden werden häufig durch Modulatoren oder Lösemittel 

ersetzt.58,59,60   

Diese Besonderheiten in der Struktur bei UiO-66 und den isoretikulär verlängerten oder den 

funktionalisierten UiOs , in Kombination mit der hohen Stabilität, machen diese interessant für 

eine Vielzahl von möglichen Anwendungen.113 So wurde unfunktionalisiertes UiO-66 für 

unterschiedliche Sorptionsexperimente verwendet, wie bei der Hochdruck-Adsorption von CO2 

und CH4,114 der Adsorption von Wasser,115 oder dem Entfernen von giftigen Chemikalien.116 

Die funktionalisierten UiO-66 wurden ebenfalls für eine Vielzahl unterschiedlicher 

Anwendungen untersucht, wie dem Einsatz als fluoreszenter pH-Sensor,117 für die 

Verwendung als Material bei der Gassorption und -trennung,118 oder ebenfalls bei der 

Entfernung von giftigen Chemikalien.119   

Ein weiteres MOF ist MIL-125 und hat den gleichen Liganden wie UiO-66 Terephthalsäure und 

als Metallkation das kleinere Ti4+.Titan ist interessant aufgrund der geringen Toxizität, der 

Redoxaktivität und der photokatalytischen Eigenschaften.99 Die Struktur von MIL-125 und 

seinem amino-funktionalisierten Derivat NH2-MIL-125 ist aufgebaut aus acht TiO6-Oktaeder, 

die zu einem zyklischen Oktamer aufgespannt werden und durch die Liganden verknüpft 

sind.120 Hierdurch entstehen Poren mit einem Durchmesser von 12.55 Å und 6.13 Å und 

Porenfenstern von 5-7 Å (Abbildung 6).99 Die potenziellen Anwendungen von MIL-125 und 

NH2-MIL-125 wurden sowohl im Bereich der Sorption,121,122 als auch im katalytischen Bereich 

erforscht.123,124  
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Abbildung 6: Drei prototypische MOFs mit ihren Poren (MIL-101(Cr), UiO-66, MIL-125). Die Strukturen 
wurden eigenständig mit Diamond89 erstellt (CSD-Nummer: 605510 (MIL-101),61 733458 (UiO-66),108 
751157(MIL-125)99) 

Zwei weitere wichtige MOFs sind das bereits erwähnte MOF-5 und HKUST-1 (Hong Kong 

University of Science and Technology), die aus den zweiwertigen Metall-Kationen Zn2+,27 und 

Cu2+ bestehen,100 welche mit den jeweiligen Dicarbonsäuren ein Netzwerk aufspannen. Die 

Kombination der weicheren Metalle mit einer Carbonsäure (hart) beeinflusst die Stabilität der 

Materialien erheblich gegenüber Luftfeuchtigkeit und Sauerstoff bzw. der Atmosphäre und ist 

somit im Einklang mit dem HSAB-Konzept.13 Stabilere Verbindungen mit zweiwertigen 

Metall-Kation bilden die ZIFs, die im nächsten Kapitel 1.1.3 ZIFs näher erläutert werden. 

1.1.3 ZIFs 
ZIFs sind eine Unterkategorie der MOFs mit einer Zeolith-artigen Topologie und 

herausragender thermischer und chemischer Stabilität,125 die durch das HSAB-Konzept 

ebenfalls begründet ist.12   

Eines der am häufigsten, untersuchten ZIFs ist ZIF-8 bestehend aus dem Zn2+-Kation und dem 

Liganden 2-Methylimidazol. Die Struktur von ZIF-8 ist aufgebaut aus tetraedrischen mit 

Stickstoff koordinierten Zn-Atomen, die Tetraeder sind über die Liganden verknüpft. Dieses 

aufgespannte Netzwerk beinhaltet eine Pore mit einem Durchmesser von 12 Å und einer 

Porenöffnung von 3.4 Å.126 Die Synthese von ZIF-8 macht das MOF für mögliche industrielle 

Anwendungen interessant, da es bei Raumtemperatur in wässriger Lösung, mit einem 

Überschuss an Linker, synthetisiert werden kann.127 ZIF-8 ist eines der wenigen MOFs, das 

schon im industriellen Maßstab durch die BASF synthetisiert und vertrieben worden ist, als 

Basolite® Z1200.128 Die in der Literatur untersuchten Anwendungen sind vielfältig, wie zum 

Beispiel die Trennung von Ethanol und Wasser durch Adsorption,129 oder die Gastrennung für 

eine Vielzahl von Gemischen.130   

Zwei weitere für diese Arbeit relevanten ZIFs werden aus denselben Edukten synthetisiert, 

ZIF-7 und ZIF-11. 20 Beide werden aus einem Zn-Salz und Benzimidazol hergestellt. Die 

Reaktionsbedingungen beeinflussen die Produktbildung und ermöglichen somit eine gezielte 
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Synthese des gewünschten Produkts. ZIF-11 kristallisiert in der RHO-Topologie aus mit 

Zn2+-Kationen, die von 4 Stickstoff-Atomen aus den Liganden tetraedrisch koordiniert werden. 

Hierbei ergeben sich Poren mit einem Durchmesser von 14.6 Å und einem Porenfenster mit 

3.0 Å. ZIF-7 bildet strukturell die SOD-Topologie (Sodalith) aus, die ebenfalls aus 

Zn-N-verknüpften Tetraedern aufgebaut ist, jedoch mit einer anderen Verknüpfung. Hiermit 

ergibt sich eine Pore mit einem Durchmesser von 4.3 Å und einem Porenfenster von 2.9 Å.131 

Die beiden ZIFs mit ihrer Porenstruktur sind in Abbildung 7 dargestellt. 

 

Abbildung 7: Kristallstrukturen der ZIFs ZIF-11 (a) und ZIF-7 (b) mit den Poren als gelbe Kugeln 
dargestellt und den zugehörigen Porendurchmessern und Porenfenster, entnommen aus Ref. 131 mit 
Genehmigung © 2013, The Royal Society of Chemistry. 

Eine strukturelle Besonderheit von ZIFs ist der sogenannte gate-opening-effect (deutsch 

Türöffnungseffekt), der auch bei ZIF-7 beobachtet wird. Hierbei öffnet sich die Pore in 

Abhängigkeit von äußeren Einflüssen, wie der Affinität für ein Molekül oder durch Druck.132 Im 

Fall von ZIF-7 findet eine Änderung statt und der Benzol-Ring im Linker dreht aus der 

Porenöffnung heraus und erweitert hierbei die Porenöffnung.133   

Die hohe Stabilität und die strukturellen Besonderheiten machen ZIF-11 und ZIF-7 für eine 

Vielfalt von Anwendungen interessant. ZIF-11 wurde beispielsweise für die 

Alkohol/Wasser-Trennung untersucht,134 oder für H2/CO2-Sorptionsexperimente bei 

unterschiedlichen Drücken.135 Die potenziellen Anwendungen für ZIF-7 sind sehr breit 

gefächert, wie die Untersuchung von Gasadsorptionsphänomenen,136,137 die Verwendung als 

elektrochemischer Biosensor,138 oder die Adsorption von flüchtigen organischen 

Verbindungen zeigt.139  
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1.2 Kompositmaterialien mit MOFs 
MOFs sind, wie bereits erwähnt, für viele Anwendungsbereiche interessant, jedoch liegen 

diese in Form von Einkristallen oder mikrokristallinen Pulvern vor. Dies ist für die meisten 

Anwendungen ein Nachteil im Hinblick auf die Handhabbarkeit der Materialien. Durch 

Kombination von MOFs mit weiteren Materialien kann dieses Problem behoben und zusätzlich 

noch positive Materialeigenschaften von allen, im Verbund beinhalteten, Stoffen genutzt 

werden.140 Diese Art von Materialien werden Komposite bzw. Kompositmaterialien bezeichnet. 

Hier wird zwischen zwei bis drei Arten von MOF-Materialien unterschieden, was auf den 

Aufbau der Komposite zurückzuführen ist. Eines der beiden Materialien wird in das Andere 

eingearbeitet und bekommt somit eine übergeordnete Struktur vorgegeben. So kann zwischen 

MOF@Matrix/Stoff und Stoff@MOF differenziert werden, je nach Aufgabe des MOFs und der 

Beschaffenheit der anderen Bestandteile. Wobei vor allem bei MOF@Matrix/Stoff noch ein 

spezieller Aufbau-Typ entsteht, wenn MOFs gezielt auf einer Oberfläche aufwachsen, so 

entsteht ein Komposit mit einer Grenzschicht zwischen den Materialien. Zusätzlich gibt es 

noch MOF core-shell-Komposite (deutsch Kern-Schale-Komposite), wobei MOFs sowohl 

Kern, als auch Hülle sein können.141 Die detaillierte Unterscheidung zwischen den einzelnen 

Kompositmaterialien und ihre potenzielle Anwendung wird in den beiden Unterkapiteln 1.2.1 

MOF@Matrix/Stoff und 1.2.2 Stoff@MOF tiefergehend erläutert. Zusätzlich wird auf die 

vielfältigen Syntheserouten eingegangen mit denen die einzelnen Kompositmaterialien 

hergestellt werden können.142  

1.2.1 MOF@Matrix/Stoff 
Eine Gruppe der MOF@Matrix/Stoff-Komposite bestehen aus MOFs und Polymeren und ist, 

im Hinblick auf verschiedenste Aspekte und Anwendungen, sehr gut in der Literatur 

untersucht. Bei diesen Kompositen muss zwischen vielen Aspekten unterschieden werden, 

wie der Art der Polymere,143 der Syntheseroute,142 der Struktur bzw. der Form des 

Komposits,143 und abschließend die erhofften Synergie-Effekte142 für die vielfältigen 

Anwendungen.144   

Vor allem die verwendeten Polymere haben einen Einfluss auf die Synthese der 

Kompositmaterialien, da diese durch unterschiedliche Methoden erst verarbeitet werden 

können. Im Folgenden wird exemplarisch anhand verschiedener Polymere ein Bereich der 

möglichen Syntheserouten dargestellt.   

Das erste betrachtete Polymer ist Polyvinylalkohol (kurz PVA), hierbei handelt es sich um ein 

kommerziell hergestelltes, hydrophiles Polymer, welches häufig zur Kompositsynthese 

eingesetzt wird. In einer möglichen Syntheseroute haben Hastürk et al. das PVA in Wasser 

homogen verteilt und bei 80 °C gelöst und anschließend den Polymermonolith mit dem 

Anti-Solvent Aceton ausgefällt. Hierbei ergibt sich durch Wahl des Reaktionsgefäßes die 

Struktur des Monoliths. Durch dispergieren des MOFs in der Polymer-Wasser-Lösung, mit 
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anschließendem Ausfällen, werden die Kompositmaterialien hergestellt.145 Bei einer weiteren 

Synthesemöglichkeit werden mittels Tropfen der MOF-Polymer-Dispersion in flüssigen 

Stickstoff PVA-Komposite erhalten, wie es Khabzina et al. für UiO-Komposite durchgeführt 

haben. Die in flüssigen Stickstoff getropften Kügelchen, werden durch Sublimation des 

Lösemittels getrocknet und in Form gehalten.146 Diese Methode wird auch als freeze-casting 

(Formgebung durch Einfrieren) bezeichnet und häufig in Kombination mit anschließendem 

freeze-drying (Gefriertrocknung) verwendet. So konnten Hastürk et al. viele unterschiedliche 

MOF-Polymer-Komposite erhalten, mit MIL-101(Cr) als verwendetem MOF und 

verschiedenen synthetischen Polymeren.147   

Eine weitere große Gruppe sind die natürlich vorkommenden Polymere, wie beispielsweise 

Chitin,148 bzw. Chitosan,149 Alginat,150 oder auch Agar.151 Chitosan und Alginat sind zwei 

natürliche Polymere, die durch eine weitere Chemikalie quervernetzt werden können und so 

stabile Materialien ausbilden. Da Chitosan im weiteren Verlauf der Arbeit verwendet wurde, 

wird auf diesen Prozess des Quervernetzens näher eingegangen.  

Das Quervernetzen eines Polymers erfolgt durch einen sogenannten crosslinker (deutsch 

Quervernetzer). Im Falle von Chitosan ist es beispielsweise Pentanatriumtriphosphat 

(Na5P3O10),152 Glutaraldehyd,153 oder Ethylenglykoldiglycidylether.154 Alginat wird meist mit 

einer Calciumnitrat-Lösung quervernetzt.155   

Die Synthese dieser quervernetzten natürlichen Polymere ist abhängig von der vernetzenden 

Chemikalie. So erfolgt das Vernetzen mit Glutaraldehyd und Ethylenglykoldiglycidylether über 

einen längeren Zeitraum durch Homogenisieren der Probe, mittels Rühren, und beispielweise 

anschließender Gefriertrocknung.156 Die Quervernetzung mit Pentanatriumtriphosphat für 

Chitosan und mit Calcium-Nitrat für Alginat erfolgt deutlich schneller und ermöglicht so eine 

andere Syntheseroute. Hierbei werden Polymer- bzw. MOF-Polymer-Kügelchen erstellt, 

indem das Polymer gelöst wird und MOF homogen dispergiert wird. Anschließend werden die 

Dispersionen in die Quervernetzer-Lösungen getropft und es entstehen sofort stabile Kugeln, 

die von außen nach innen weiter quervernetzt werden, wie es Liang et al. für 

MIL-125@Chitosan-Komposite gemacht haben,157 oder Dasgupta et al. für 

CPO-27-Ni@Alginat-Komposite mit Ba2+ (Coordination Polymer of Oslo) als Quervernetzer.158 

Die aus diesen unterschiedlichen Synthesemethoden erstellten Kompositmaterialien haben 

deutlich verschiedene Strukturen, wie Kügelchen,157 Monolithe,159 oder Membranen,160 wobei 

die letzten beiden Strukturen die Form durch die ausgewählten Reaktionsgefäße vorgegeben 

bekommen. Durch die Wahl der Synthese kann somit theoretisch die optimale Form für eine 

potenzielle Anwendung ausgewählt werden.   

Die Anwendungen von MOF@Matrix/Stoff-Kompositen sind sehr vielfältig und hängen stark 

von der MOF-Matrix-Kombination ab, da beide entscheidend zu den geforderten 

Anwendungseigenschaften beitragen können, mit Ausnahme von Kompositen bei denen zum 
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Beispiel das Polymer nur die Struktur bzw. die Form vorgeben soll.   

So wurden die bereits erwähnten UiO@PVA-Komposite für die Aufreinigung von Luft 

verwendet, indem mit diesen Materialien eine Aufreinigung gegenüber Ammoniak erfolgt.146 

Eine weitere Einsatzmöglichkeit von MOF@PVA-Kompositen ist die Verwendung als 

Extraktionsmittel für nicht-steroidale entzündungshemmende Medikamente aus Wasser.161  

Ein für diese Arbeit ebenso wichtiges Polymer ist das bereits erwähnte Chitosan und dessen 

Anwendungsmöglichkeiten, die unter anderem auf der besonderen antimikrobiellen und 

antifugalen Eigenschaft beruhen können.162,163 Nun kann versucht werden diese Eigenschaft 

auch auf Kompositmaterialien mit Chitosan zu übertragen, oder generell dieses natürliche 

nicht toxische Polymer als Matrix einzusetzen. Dies ist vor allem für den Wirkstofftransport, in 

Kombination mit MOFs, interessant, um die Verträglichkeit mit dem Organismus zu 

gewährleisten.164 Ebenso häufig werden die MOF@Chitosan-Kompositmaterialien in der 

Wasseraufreinigung eingesetzt, da die Materialien über eine hohe Stabilität gegenüber 

Wasser verfügen.165,166   

Bei den Kompositmaterialien für den Wirkstofftransport gibt es eine weitere Unterscheidung 

zu den bereits angesprochenen Kompositen. So werden die Wirkstoffe häufig in die MOFs 

eingelagert, sodass die MOFs die Hülle des Komposits darstellen. Dieser Teil der Materialien 

wird im nächsten Kapitel 1.2.2 Stoff@MOF detaillierter erläutert. 

1.2.2 Stoff@MOF 
Stoff@MOF-Kompositmaterialien werden für unterschiedliche Anwendungen verwendet und 

hängen von den eingelagerten Materialien und dem verwendeten MOF, also der Matrix, ab. 

Die einzulagernden Stoffe und vor allem deren Größe haben entscheidenden Einfluss auf die 

Synthese der Komposite. Hierbei kann zwischen zwei Synthesemethoden unterschieden 

werden, wobei nur die erste Methode als Synthese im engeren Sinne zu bezeichnen ist. 

Gemeint ist die in situ-Synthese, bei dieser Synthesevariante werden sowohl die 

einzulagernden Stoffe oder deren Edukte und die Ausgangstoffe der MOFs vorgelegt und die 

Stoffe während der Synthese eingelagert.140 Die andere Möglichkeit ist die postsynthetische 

Einlagerung der Stoffe in MOFs. Der limitierende Faktor bei dieser Art der Einlagerung ist die 

Größe des Porenfensters in Relation zum einzulagernden Stoff, da Moleküle nicht eingelagert 

werden können, wenn diese größer sind als die Öffnung der Pore, auch wenn der 

Porendurchmesser groß genug wäre.142   

Die Anwendungsmöglichkeiten für Stoff@MOF-Komposite sind ebenfalls breit gefächert. Dies 

ist bedingt durch die große Bandbreite an potenziellen einzulagernden Stoffen, wie 

beispielsweise den erwähnten Wirkstoffen.167 Ebenso wichtig zu nennen, ist die Einlagerung 

von Nanopartikeln in MOFs, wie beispielsweise bei Li et al. für die Herstellung von 

Au@ZIF-8-Kompositen für katalytische Zwecke.168 Zusätzlich werden häufig auch 

unterschiedliche kohlenstoffbasierte Materialien eingelagert, um die Adsorptionskapazitäten 



18 
 

zu erhöhen, wie gegenüber Aceton,169 Kohlenstoffdioxid oder Methan.170   

Die Grundlage der MOF-Komposite und der MOFs ist zu großen Anteilen in ihrer 

außergewöhnlichen Porosität begründet. Die Ermittlung und Klassifizierung werden im 

nächsten Kapitel 1.3 Gas-/Dampfsorption tiefergehend erläutert. 

1.3 Gas-/Dampfsorption  
Die Porosität der MOFs ist eine der wichtigsten Eigenschaften der Verbindungen und wird 

durch die Aufnahme von Gasen bestimmt. Dies ist das vergleichende Kriterium für die 

erfolgreiche Synthese von MOFs in Kombination mit einem PXRD.  

Dieses vergleichende Kriterium zeigt sich in der Oberfläche der Materialien und wird im 

nächsten Kapitel 1.3.1 Oberflächenbestimmung detailliert vorgestellt. 

1.3.1 Oberflächenbestimmung 
Die Grundlage für die Oberflächenbestimmung von porösen Materialien, nicht nur von MOFs, 

sind die BET-Theorie (Brunauer, Emmett, Teller) aus dem Jahr 1938,171 und die 

Langmuir-Theorie aus dem Jahr 1932.172 Die beiden Theorien unterscheiden sich in den 

vorausgesetzten Grundlagen und liefern unterschiedliche Oberflächen-Werte für dasselbe 

Material.   

Für die Einordnung dieser Methoden in den Bereich der Sorptionen müssen zuerst gewisse 

Begrifflichkeiten eingeführt und unterschieden werden. So beruhen beide Theorien auf der 

Physiosorption von einem Stoff (meist ein Gas) auf einer Oberfläche. Jedoch ist die 

Physiosorption gegenüber der Chemisorption abzugrenzen. 173 Bei der Chemisorption werden 

Bindungen zwischen dem Stoff und der Oberfläche ausgebildet, was häufig auch irreversibel 

ist.174 Die Physiosorption basiert auf schwächeren Wechselwirkungen zwischen dem 

anzulagernden Stoff (dem Adsorptiv) und der Oberfläche (dem Adsorbens). Die angelagerten 

bzw. adsorbierten Teilchen werden als Adsorbat bezeichnet.173   

Die BET-Theorie basiert auf dem Aufbau von Multilagen des Adsorptivs am Adsorbens und ist 

eine Generalisierung der Langmuir-Theorie, die auf der Monolagen Adsorption beruht, also 

dem Unterschied in wie vielen Schichten die Adsorptive angelagert und zu Adsorbaten 

werden.171 Weitere Voraussetzungen für die BET-Theorie und die genaue Bestimmung von 

Oberflächen beziehen sich auf das verwendete Gas und auf die Beschaffenheit der zu 

vermessenden Probe. Die Adsorptive, die meist verwendet werden, sind Stickstoff und Argon, 

wobei im Optimalfall jeweils am Siedepunkt der Gase gemessen wird (77 K für Stickstoff und 

87 K für Argon), da die Wechselwirkungen zum Ausbilden einer Monolage des Gases am 

Adsorbens und dem weiteren Ausbilden der Multilagen am stärksten sind. Die Unterschiede 

zwischen den beiden Gasen hängen mit ihren chemischen Eigenschaften zusammen. So ist 

Argon kein diatomares Molekül, sondern ein Atom und besitzt kein Quadrupol-Moment, was 

bedeutende Vorteile sind. Jedoch wird meist Stickstoff in der Literatur verwendet, da die 
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Messungen mit einem Aufbau mit flüssigem Stickstoff in einem Dewar-Gefäß, um die 

Messtemperatur zu gewährleisten, einfacher durchführbar sind. Dies ist bei Argon und 87 K 

nur mittels einem Kühlgeräts möglich, welches im kryogenen Bereich arbeitet.175  

Generell wird bei der Physiosorption zwischen drei unterschiedlichen Porengrößen 

unterschieden, den Mikro- (<2 nm), den Meso- (2-50 nm) und den Makroporen (>50 nm).173 

Bei MOFs mit Mikro- bzw. Mesoporen ist bei der Bestimmung der Oberfläche mittels 

BET-Theorie eine Besonderheit zu beachten. Die Ausbildung einer Multilagen-Adsorption 

kann unter Umständen nicht stattfinden, da kleine Poren in diesem Bereich bereits vollständig 

gefüllt sind. Dies kann die Oberflächenbestimmung verfälschen und der Auswertebereich 

muss angepasst werden.176 Die Aufnahme bzw. die aufgenommene Menge des Adsorptivs 

am Adsorbens führt aufgetragen gegen den Druck oder den relativen Druck zu einer 

Sorptionsisotherme. Diese Sorptionsisotherme liefert Rückschlüsse auf die Porenstruktur 

bzw. -größe des zu analysierenden Materials, wobei die IUPAC zwischen sechs 

Isothermentypen unterscheidet.175 Diese sechs Isothermentypen wurden in weiteren Arbeiten, 

um weitere Isothermenarten ergänzt, die detaillierter auf flexible Strukturen eingehen.177 Die 

ursprünglichen sechs Sorptionsisothermen sind in der folgenden Abbildung 8 dargestellt. 

 

Abbildung 8: Einordnung und Unterscheidung der sechs Sorptionsisothermen laut IUPAC, entnommen 
und übersetzt aus Ref. 175 mit Genehmigung © 2015 De Gruyter, IUPAC. 
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Die unterschiedlichen Isothermentypen werden durch die Porengrößen des Materials 

vorgegeben und lassen sich wie folgt klassifizieren. Die Typ I-Isothermen in der ersten Zeile 

der vorherigen Abbildung 8 entstehen bei vornehmlich mikroporösen Adsorbenzien, wobei 

zwischen den reversiblen Typen I(a) und I(b) unterschieden wird. Der Isothermentyp I(a) 

beschreibt ein rein mikroporöses Material mit einer geringen externen Oberfläche (zwischen 

den Partikeln) und ist durch den starken Anstieg im niedrigen relativen Druckbereich definiert. 

Dieser ist bei der Typ I(b)-Isotherme weniger stark ausgeprägt und hängt mit der breiteren 

Porengrößen-Verteilung zusammen, die breitere Mikroporen und schmalen Mesoporen (<2.5 

nm) beinhalten kann. Der reversible Isothermentyp II umfasst die Physiosorption von 

nicht-porösen oder makroporösen Materialien und beinhaltet den als B markierten Punkt, der 

den starken Anstieg der aufgenommenen Menge beendet und die Linearisierung der 

Isotherme einleitet. Dieser Punkt fehlt bei Typ III-Isothermen, die eine konstante, nicht 

endende Aufnahme zeigen, bis zu einem relativen Druck von 1. Typ IV-Isothermen können in 

Typ (a) und (b) unterschieden werden und beschreiben mesoporöse Adsorbenzien. Hierbei ist 

es Kombination von Mono- und Multilagen-Adsorption und anschließender Kondensation des 

Adsorptivs in der Pore. Typ IV(a) zeigt jedoch bei der Desorption, also der Abgabe des Gases, 

eine Hysterese und Typ IV(b) nicht. Eine Hysterese ist eine verzögerte bzw. erschwerte 

Abgabe des Adsorptiv. Bei schwachen Adsorbenz-Adsorbat-Wechselwirkung kann eine 

Typ V-Isotherme ausgebildet werden, die bei hohen relativen Drücken eine vollständige 

Porenfüllung zeigt und eine Hysterese. Der letzte Isothermentyp ist Typ VI, eine reversible, 

stufenförmige Isotherme. Diese beschreibt die Aufnahme eines Adsorptivs an einer 

gleichmäßigen nicht-porösen Oberfläche.175   

Die flexiblen Isothermentypen lassen sich in fünf verschiedene Formen unterteilen und 

basieren auf der flexiblen, porenöffnenden Struktur eines Materials. Hierbei werden die Art und 

Weise der Porenöffnung mit Hilfe verschiedener Isothermen klassifiziert. So kann zwischen 

der Öffnung von einer kleinen zu einer großen Pore (Typ I oder II) oder zwischen der Öffnung 

eines nicht-porösen zu einem porösen Material (Typ III oder IV) differenziert werden und 

zusätzlich bei welchem relativen Druck diese Öffnung stattfindet. Ein besonderer Fall der 

flexiblen Isothermentypen beschreibt die Änderung bzw. Anpassung der Sorptionsisotherme 

beim Durchlaufen mehrerer Zyklen, was als shape memory effect (deutsch 

Form-Gedächtnis-Effekt) bezeichnet (Typ V) wird.177   

Wie bereits erwähnt werden die Bestimmungen der Oberflächen der Materialien mit Stickstoff 

oder Argon durchgeführt. Dennoch gibt es eine große Anzahl von weiteren Gasen, die 

untersucht werden. Dieser Aspekt wird im nächsten Kapitel 1.3.2 Gassorption näher 

beleuchtet und steht nicht im Zusammenhang mit der Bestimmung der Porosität. 
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1.3.2 Gassorption 
Zusätzlich zu den bereits erwähnten Gasen Stickstoff und Argon gibt es eine Vielzahl von 

weiteren Gasen, die mit MOFs adsorbiert worden sind, um MOFs für verschiedene 

Anwendungsmöglichkeiten zu testen.178 Hierbei ist in erster Linie zu unterscheiden bei 

welchen Drücken die Gassorptionen stattfinden, also beim Sättigungsdruck, beim 

Umgebungsdruck oder unter Hochdruck.  

Bei Sorptionen unter Normaldruck oder Sättigungsdruck sind eine Vielzahl von Gasen bereits 

untersucht worden, wie beispielsweise Kohlenstoffdioxid (CO2),179,180,181 Kohlenstoffmonoxid 

(CO),182 Methan (CH4),183 Schwefeldioxid (SO2),184,185,186,187 Schwefelwasserstoff (H2S),188 

Ammoniak (NH3),189 oder diverse Stickoxide (NOx).190 Andere Gase, wie zum Beispiel 

Wasserstoff (H2) werden meist unter Hochdruck untersucht, da die potenziellen 

Anwendungsbedingungen und die Handhabbarkeit dies erfordern. Im Fall von Wasserstoff ist 

es meist die Speicherung in porösen Materialien.3 Dennoch wurden auch weitere Gase unter 

Hochdruckbedingungen untersucht, wie Kohlenstoffdioxid, Propen oder Methan.191  

Die Sorptionsbedingungen hängen von den Gasen und den potenziellen Anwendungen ab, 

für die MOFs und deren Sorptionseigenschaften eingesetzt werden sollen. Diese sind sehr 

breit gefächert, wie z. B. die bereits erwähnte Gasspeicherung, Gastrennung oder der Einsatz 

als Filtermaterialien, wobei dies als Erweiterung der allgemeinen Gastrennung zu sehen ist. Li 

et al. untersuchten die mögliche Anwendung von MOFs im Bereich der Reduktion von 

Kohlenstoffdioxid, um dem Klimawandel entgegenzuwirken und erforschten die 

Gasspeicherung im niedrigen Druckbereich, um die geringen, aber schädlichen, Konzentration 

zu simulieren, in Abhängigkeit von anderen Bestandteilen der Luft.180   

Ein neueres, in der Literatur untersuchtes, Feld ist die potenzielle Anwendung von MOFs in 

der Rauchgasentschwefelung, also der Einsatz von MOFs für die SO2/CO2-Trennung, wie von 

Brandt et al. Untersucht.184,185,186 Alternativ wurde ebenfalls die Detektion bzw. Speicherung 

von Schwefeldioxid von López-Olvera et al. Betrachtet mit Untersuchung des Einflusses eines 

starren und eines flexiblen Gerüsts.187 Weitere mögliche Anwendungsgebiete für MOFs sind 

die bereits angesprochenen Verwendungen als Filtermaterialien, nicht nur gegenüber 

Schwefeldioxid in der Rauchgasentschwefelung, sondern auch gegenüber Nervengasen oder 

anderen chemischen Kampfstoffen. Hierzu haben beispielsweise Montoro et al. den 

potenziellen Einsatz von MOF-5 gegenüber Nervengas, wie Senfgas und dessen Analoga 

theoretisch analysiert,192 oder Plonka et al. den möglichen Einsatz von zirconiumbasierten 

MOFs gegenüber chemischen Kampfstoffen durch katalytische Zersetzung des jeweiligen 

Stoffes.193  

Im nächsten Kapitel 1.3.3 Wassersorption soll der Fokus von der reinen Gassorption auf die 

Dampfsorption gelenkt werden, beziehungsweise soll ein Sonderfall der Dampfsorption näher 

beleuchtet werden, der eine Vielzahl von Anwendungsmöglichkeiten beinhaltet. 
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1.3.3 Wassersorption 
Die Wassersorptionen von MOFs sind ein sehr breit gefächertes und gut untersuchtes Feld in 

der Literatur. Wie bereits erwähnt, eignen sie sich aufgrund ihrer hohen Porosität und Stabilität 

und den gezielten, maßgeschneiderten Synthese gut für dieses Einsatzgebiet.   

Zwei wichtige Anwendungsgebiete der Wassersorption sind die adsorptionsgetriebene 

Wärmetransformation,194,195 und die Wasserspeicherung aus der Umgebungsluft.196   

Adsorptionsgetriebene Kältemaschinen bzw. Wärmepumpen basieren auf einem 

thermodynamischen Prozess, der in der folgenden Abbildung 9 visualisiert ist.197 

 

Abbildung 9: Darstellung des Grundprinzips von adsorptionsgetriebenen Kältemaschinen und 
Wärmepumpen, entnommen und übersetzt aus Ref. 197 mit Genehmigung © 2012, Wiley-VCH. 

Das Arbeitsprinzip der mit Feststoff befüllten Wärmetransformationssysteme, aus 

thermodynamischer Sicht, kann als Kombination eines Wärmemotors und einer Wärmepumpe 

beschrieben werden, wobei die freigesetzte Energie des Wärmemotors die Wärmepumpe 

antreibt.197   

Der Arbeitszyklus (a) beschreibt die Aufnahme eines Arbeitsmittels, beispielsweise Wasser 

(oder auch Alkohole), durch das MOF. Daraus resultiert Adsorptionswärme, wobei das 

Adsorptiv der Umgebung Wärme entzieht. Der zweite Teil des Zyklus (b) ist der 

Regenerationszyklus. Hierbei wird das MOF wieder getrocknet, die Erwärmung startet also die 

Desorption. Das Adsorptiv wird dabei verdampft und kondensiert wieder aus, wobei 

Kondensationswärme frei wird.120   

In der Literatur sind mehrere Beispiele für diese zyklisch betriebenen Systeme bekannt, wie 

der mit Aluminiumfumarat bzw. Basolite® A520 beschichtete Wärmetauscher von Kummer et 

al. aus dem Jahr 2017.198 Häufig werden bei dieser Art der Anwendung auch 
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Kompositmaterialien eingesetzt, wie die MOF@PVA-Komposite von Gökpinar et al. aus dem 

Jahr 2019, um dem MOF eine handhabbare Form zu geben.199   

Die Auswahl des Adsorbens und die Formgebung bei dieser Art der Anwendung sind sehr 

vielfältig.200 So können die bereits genannten Kompositmaterialien eingesetzt werden oder 

auch eine spezielle Form des Komposits die sogenannten coatings (deutsch Beschichtungen) 

mit einem Bindemittel.201 Des Weiteren wird in der Literatur versucht die Kapazitäten von 

bestehenden Materialien zu erhöhen, wie es beispielweise Sun et al. bei UiO-66 erfolgreich 

durch den Einsatz von Lithiumchlorid (LiCl) in ihren LiCl@UiO-66-Kompositen gezeigt haben. 

Anschließend wurde auch die Zyklenstabilität der Materialien nachgewiesen, ohne eine 

Abnahme in der Wasser-Aufnahmekapazität über 10 Zyklen.202   

Das zweite oben genannte Einsatzgebiet für MOFs im Bereich der Wassersorption behandelt 

das Speichern von Wasser aus der Umgebungsluft (engl. water harvesting) und wurde erstmal 

von Furukawa und Yaghi et al. im Jahr 2014 für MOFs beschrieben. 21 Der Einsatz von MOFs 

erscheint für diese Anwendung in dürren und wasserarmen Gebieten von Vorteil, da diese 

gezielt für eine hohe Maximalbeladung, in einem definierten Druck- und Temperaturbereich, 

synthetisiert werden können.203,204   

So haben Kim et al. gezeigt, dass Zirconiumfumarat (MOF-801) in der Lage ist, Wasser aus 

der Luft zu speichern, auch bei einer sehr geringen relativen Luftfeuchtigkeit von nur 20 %. Die 

Regeneration des Materials erfolgte mit natürlichem Sonnenlicht, wodurch 2.8 Liter Wasser 

mit einem Kilogramm MOF gewonnen werden konnten.196 In einer weiteren Arbeit wurden acht 

hydrothermal stabile MOFs in einer Umgebungsfeuchte untersucht, die gute 

Sorptionskapazitäten bei mittlerer und hoher Luftfeuchtigkeit zeigen, wegen ihren hohen 

Oberflächen.205  

Eine Anwendungsmöglichkeit, die ähnliche Voraussetzungen aber ein anderes Ziel hat, wie 

die Wasserspeicherung, ist die autonome Kontrolle der Luftfeuchtigkeit im Inneren von 

Gebäuden. So konnten Tsobnang et al. zwei neue MOFs mit Kupfer und Chrom oder Eisen 

synthetisieren, die die Luftfeuchtigkeit im Versuchsaufbau zwischen 15 und 25 % regulieren 

bzw. halten und gleichzeitig im niedrigen Druckbereich Stickstoff und Kohlenstoffdioxid 

ausschließen konnten.206  

Die Wassersorption ist ein wichtiger Teil der Dampfsorption, vor allem in den bereits erwähnten 

Anwendungen, jedoch gibt es eine weitere Reihe von Dämpfen (und Gasen) die von MOFs 

aufgenommen werden können. Hierunter fallen die im nächsten Kapitel 1.3.4 VOC-Sorption 

erwähnten Verbindungen, wobei teilweise in Kapitel 1.3.2 Gassorption schon auf ausgewählte 

Verbindungen hingewiesen wurde. 

1.3.4 VOC-Sorption 
Ein großer Teil in der Literatur der Gas- bzw. Dampfsoprtionen beschäftigt sich mit den volatile 

organic compounds (deutsch flüchtige organische Verbindungen, kurz VOCs). Diese 
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umfassen, je nach Definition, unterschiedliche Substanzen bzw. werden differenziert 

aufgegliedert. Die folgenden Unterkapitel umfassen die unterschiedlichen, in der Literatur 

verbreiteten, Definitionen und die Herkunft der meisten VOCs sowohl natürlicher als auch 

anthropogener Herkunft und den Einsatz von MOFs gegenüber VOCs. 

1.3.4.1 Definition und Einteilung der VOCs 
Die Definitionen für VOCs sind sehr vielfältig und werden von den Behörden unterschiedlich 

ausgelegt. Die EPA (Enviromental Protection Agency, deutsch Umweltschutzbehörde) 

definiert VOCs als „jede Verbindung aus Kohlenstoff, ausgeschlossen Kohlenstoffmonoxid, 

Kohlenstoffdioxid, Kohlensäure, Metallcarbide, oder Carbonate und Ammoniumcarbonate, die 

an photochemischen Reaktionen in der Atmosphäre beteiligt sind“.207,208 Die EEA (European 

Environment Agency, deutsch Europäische Umweltagentur) hingegen definiert VOCs, gemäß 

der Richtlinie 2004/42/EG, als „organische Verbindung mit einem Anfangssiedepunkt von 

höchstens 250 °C bei einem Standarddruck von 101.3 kPa“.209  

Die WHO (World Health Organization, deutsch Weltgesundheitsorganisation) beschreibt und 

teilt VOCs in unterschiedliche Kategorien ein, die nach Siedepunkten bzw. Siedebereichen 

aufgegliedert sind.210 Diese Definition gilt vorrangig für die Bestandteile in der Luft in 

Innenräumen und ist in Tabelle 1 dargestellt. 

Tabelle 1: Einteilung und Beschreibung von VOCs anhand der Siedebereiche, gemäß der WHO.210 

Abkürzung/Einteilung Beschreibung/Übersetzung Siedebereich 
VVOC  

(very volatile organic 

compounds) 

Sehr flüchtige  

organische  

Verbindungen  

<0  

bis  

50 … 100 °C 

VOC  
(volatile organic 

compounds) 

Flüchtige  

organische  

Verbindungen 

50 … 100 °C  

bis  

240 … 260 °C 

SVOC  
(semi volatile organic 

compounds) 

Schwerflüchtige  

organische  

Verbindungen 

240 … 260  

bis  

380 … 400 °C 

 

Unabhängig von den verschiedenen Definitionen liegt das Problem von VOCs in der 

Flüchtigkeit und dem negativen Einfluss auf die menschliche Gesundheit und die Umwelt, da 

diese als giftig, krebserregend und erbgutveränderd gelten und dies bereits bei sehr geringen 

Konzentrationen.211 Die Herkunft der VOCs ist ebenso vielfältig, wie die unterschiedlichen 

Stoffklassen, die als VOCs kategorisiert werden können.178 Zusätzlich zu den VOCs können 

auch noch weitere Substanzen zu den schädlichen Stoffen hinzugezählt werden, wie die 

bereits erwähnten NOx, SOx, COx oder H2S oder auch stickstoff-, oder schwefelhaltige 
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Verbindungen, Farbstoffe, Pharmazeutika und Pflegeprodukte des täglichen Bedarfs, da Teile 

davon einen negativen Einfluss auf Mensch und Umwelt haben.212   

Die Ursachen von VOCs und anderen giftigen Stoffen sind sehr vielfältig und sowohl 

natürlicher Herkunft, also auch von Menschen verantwortet. Dies ist der bedeutend größere 

Anteil, der aufgereinigt oder gar verhindert werden muss.208,211 Die Verteilung und die Menge 

der VOCs sind stark abhängig von der Region und deren landwirtschaftlichen oder 

industriellen Gegebenheiten.208,211,213   

Die Verteilung der VOCs ohne Methan für Deutschland, auch als NMVOCs (non-methane 

volatile organic compounds, deutsch nicht-methanhaltige flüchtige organische Verbindungen) 

bezeichnet, sind in der folgenden Abbildung 10 dargestellt. Der ausgewertete Zeitraum beginnt 

im Jahr 1990 und endet im Jahr 2020. Die Graphik schlüsselt die entstandenen VOCs nach 

Quellkategorien auf.214 

  

Abbildung 10: Emissionen flüchtiger organischer Verbindungen ohne Methan (NMVOC) aufgeteilt nach 
Quellkategorien.214 Für die Jahre 1996-1999 und 2001-2004 waren keine aufgeschlüsselten Daten 
aufruf- bzw. abrufbar. 

Die Studie zeigt einen deutlichen Rückgang der NMVOC Emissionen von 3892 Tausend 

Tonnen im Jahr 1990 zu 1036 Tausend Tonnen im Jahr 2020.214 

1.3.4.2 Arten der VOC-Sorption 
Dieser stetige Rückgang von NMVOCs bzw. VOCs im Allgemeinen ist auf einen sensibleren 

Umgang mit der Umwelt zurückzuführen, im Hinblick auf immer strengere Auflagen für die 

Entstehung bei Produktionsprozessen und deutlich verbesserte Methoden zur Reduktion der 

VOCs beim Ausstoß in die Umwelt. Dieses Kapitel behandelt den Einsatz von MOFs in 
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unterschiedlichen Applikationen für die Reduktion von VOCs mittels verschiedener Methoden. 

Zusätzlich soll ein kurzer Vergleich mit anderen Materialien gezogen werden.211   

Der Einsatz von MOFs gegen VOCs erfolgt häufig durch die Sorption von VOCs und bildet den 

Schwerpunkt des Kapitels,215 jedoch können MOFs auch zur katalytischen Zersetzung und 

Umwandlung von VOCs eingesetzt werden.216  

Alternative Materialien die industriell hergestellt werden und in Konkurrenz zu MOFs stehen, 

sind beispielsweise Zeolithe, Silica oder Aktivkohle.217 So haben Hunter-Sellars et al. die 

VOC-Adsorption verschiedener industrieller Materialien getestet, in Abhängigkeit von der 

relativen Luftfeuchtigkeit. Hierfür wurde sowohl die Wassersorption der Materialien, als auch 

die Sorption verschiedener VOCs getestet und in Relation zueinander gesetzt.218   

Der bereits mehrfach erwähnte Vorteil von MOFs gegenüber den industriell hergestellten und 

verwendeten Materialien ist die gezielte Synthese mit funktionellen Gruppen oder angepassten 

Porenmerkmalen/-größen, die die Adsorption für bestimmte VOCs selektiv machen können 

oder sollen.219 Dieser Vorteil wird auch in den adsorptionsbasierten Anwendungsmöglichkeiten 

deutlich (Abbildung 11), die häufig eine Trennung von zwei oder mehr VOCs zur Grundlage 

haben,220,221 oder das Filtern von Luft in Innenräumen oder Abgasströmen.215 Zusätzlich wird 

der Einsatz von MOFs in der Sensorik untersucht.222  

 

Abbildung 11: Schematische Übersicht potenzieller Anwendungsmöglichkeiten von MOFs im Bereich 
der Filtration, der Anreicherung und der Sensorik, entnommen und übersetzt aus Ref. 222 mit 
Genehmigung © 2018, Wiley-VCH. 

Die Trennung der VOCs kann hierbei mit MOFs sowohl in der Gas- bzw. Dampfphase, als 

auch in der flüssigen Phase untersucht werden und ist abhängig von der potenziellen 

Anwendung und den damit verbundenen Gegebenheiten.223,224   

Bei den VOCs gibt es eine Vielzahl von Gemischen, die für eine industrielle Trennung relevant 
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sind und dabei der Einsatz von MOFs als Trennmittel untersucht wurde. Häufig untersuchte 

Gemische sind die BTEX (Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Xylole),225 die Xylole,226 

Benzol/Cyclohexan,227 oder lineare Alkane.228 Die Trennung der VOCs erfolgt durch 

verschiedene Eigenschaften der MOFs und basiert beispielweise auf Wechselwirkungen des 

MOFs bzw. genauer einer funktionellen Gruppe des Linkers mit dem VOC oder mit den offenen 

Koordinationsstellen, den OMS.229,230 Die Trennung kann alternativ auch durch reinen 

Größenausschluss des VOCs erfolgen, durch die Porengröße des Netzwerks bzw. durch die 

Größe des Porenfensters.231 Macreadie et al. haben sogar gezeigt, dass die 

Wechselwirkungen in Kombination mit der Porenumgebung zu einer selektiven Adsorption von 

Benzol oder Cyclohexan führen können. Interessanterweise sind die MOFs so konzipiert, dass 

das aliphatische MOF selektiv für einen aromatischen Gast ist und das aromatische MOF 

selektiv für einen aliphatischen Gast.232 Santra et al. hingegen argumentieren, dass das 

untersuchte Kupfer-Anthracenylterpyridin-MOF selektiv für Benzol ist, aufgrund der C-H-π 

bzw. π-π Wechselwirkungen.233 Diese unterschiedlichen Herangehensweisen zeigen, dass 

die Trennung von VOCs äußerst komplex ist und viele Aspekte, sowohl in der Dampf-, als 

auch in der Flüssigphase betrachtet bzw. beachtet werden müssen. Die größenbasierte 

Trennung von Molekülen, wie bei der Trennung der Xylol-Isomere, oder der Hexan-Iosmere 

ist meist in Kombination mit der optimalen Packung der VOC-Moleküle korreliert.226,234 Diese 

Art der Trennung wird auch molecular sieve separation (deutsch Siebtrennung auf 

Molekülebene) genannt und wurde für die Trennung von n-Hexan, 3-Methylpentan und 

2,2-Dimethylbutan mittels einem mikroporösen Einsen-MOFs von Lv et al. erforscht. Hierbei 

konnte gezeigt werden, dass die Trennleistung mit dem sterischen Unterschied zwischen den 

Substanzen, wie erwartet, steigt.235  

Ist die Trennung von Substanzen nicht direkt experimentell durchführbar, wie beispielsweise 

mit chromatographischen Methoden,236 oder mit Durchbruchmessungen (engl. breakthrough 

measurements),237 kann auch auf theoretische Berechnungen zurückgegriffen werden. Diese 

Berechnungen können zum einen die Selektivität von einem Material gegenüber Gemischen 

ermitteln, zum anderen die Wechselwirkungen der Oberfläche des Adsorbens mit dem 

Adsorptiv kalkulieren. Beide Arten der theoretischen Berechnungen werden im folgenden 

Kapitel 1.4 Theoretische Berechnungen detailliert erläutert, sowie die Voraussetzungen 

dargelegt.  
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1.4 Theoretische Berechnungen 
Die theoretischen Berechnungen bzw. die indirekt experimentell ermittelten Daten, die in 

diesem Kapitel und den zwei Unterkapiteln vorgestellt und beschrieben werden, basieren auf 

der Auswertung von einzelnen Sorptionsisothermen und dienen als Ausgangsgrundlage für 

die Berechnung. Somit kann mit einer theoretischen Berechnung die erste Näherung für die 

Selektivität von zwei Materialien oder die Stärke der Wechselwirkung eines 

Adsorbens-/Adsorptiv-Paares ermittelt werden, ohne einen experimentellen Aufbau und 

Aufwand.   

Die theoretischen Berechnungen sind zum einen die isosteric heat/enthalpy of adsorption (kurz 

HoA, deutsch Adsorptionswärme bzw. Adsorptionsenthalpie) und die ideal adsorbed solution 

theory (kurz IAST, deutsch Theorie zur idealen adsorbierten Lösung). Die Berechnungen zur 

HoA basieren auf mindestens zwei Adsorptionsisothermen, die bei unterschiedlichen 

Temperaturen aufgenommen wurden,238 wohingegen die berechneten IAST-Selektivitäten auf 

mindestens zwei Adsorptionsisothermen beruhen, die bei derselben Temperatur 

aufgenommen wurden, jedoch mit unterschiedlichen Adsorptiven.239  

1.4.1 Heat of Adsorption  
Die Adsorptionswärme oder die Adsorptionsenthalpie können, laut Nuhnen et al., indirekt 

experimentell ermittelt werden, wenn verschiedene Voraussetzungen für die gemessenen 

Adsorptionsisothermen vorliegen. Zu beachten ist, dass die Begrifflichkeiten 

Adsorptionswärme und Adsorptionsenthalpie häufig identisch verwendet werden, jedoch ist 

die Adsorptionswärme ein positiver und die Adsorptionsenthalpie ein negativer Wert. Werden 

die Grundlagen zur Berechnung betrachtet, müssen die Isothermen mit demselben Gerät 

gemessen werden und mindestens zwei Isothermen mit einem Temperaturunterschied von 10 

bis 20 K oder, im Optimalfall, drei Isothermen mit Temperaturunterschieden von je 10 K 

gemessen werden (bei gleichem Adsorptiv). Das Verwenden von drei Isothermen zur 

Berechnung wird empfohlen, um die statistische Signifikanz zu erhöhen und eine 

Fehlerberechnung durchführen zu können.238 In der Literatur sind eine Vielzahl von Gasen und 

Dämpfen, in Kombination mit MOFs, mit dieser Art der Berechnung der Wechselwirkungen 

untersucht worden, wie beispielsweise CO2,240,241,242 SO2,184 CH4,243 oder Benzol.244  

Wichtig zu beachten, bei der Berechnung der Adsorptionswärme bzw. Adsorptionsenthalpie, 

ist die Anpassung eines theoretischen Isothermenmodells an die gemessene 

Adsorptionsisothermen. Hierzu stellen Nuhnen et al. verschiedene mögliche Modelle vor, wie 

Freundlich-Langmuir, in Kombination mit Clausius-Clapeyron, oder die Virial-Anpassung, 

wobei bei beiden Modelle hervorzuheben ist, dass eine Berechnung der Adsorptionswärme 

oder Adsorptionsenthalpie nur über den Bereich durchgeführt werden darf in dem 

experimentelle Messpunkte vorhanden sind und keine Extrapolation der Daten erfolgen sollte. 

Dies wird geraten, um keinen zu hohen Fehler bei der Berechnung zu generieren. Ebenso ist 
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zu erwähnen, dass das Freundlich-Langmuir Modell ein Adsorptionsmodell mit physikalischen 

Grundlagen ist, im Gegensatz zum Virial-Modell, welches auf mathematischer Anpassung der 

Isothermen beruht mit einer erweiterbaren Anzahl an Virial-Koeffizienten.238  

1.4.2 Ideal Adsorbed Solution Theory  
Die Berechnung von Selektivitäten mit IAST bzw. die Beschreibung des Modells erfolgte 

erstmals im Jahr 1965 von Myer und Prausnitz, am Beispiel von Methan/Ethan, 

Kohlenstoffmonoxid/Sauerstoff, Propan/Propen und Ethen/Kohlenstoffdioxid mit 

verschiedenen Adsorbenzien und liefert die mathematischen und physikalischen 

Grundlagen.239   

MOFs gelten als vielversprechende, energie-effiziente Alternative zu konventionellen, in der 

Industrie eingesetzten, Trennmethoden, wie beispielsweise die Destillation. Aufgrund der 

bereits beschriebenen Eigenschaften ist es daher von Interesse die Trenneigenschaften von 

MOFs zu analysieren. IAST ist hierfür eine geeignete Methode, die aus experimentellen 

einzelnen Gassorptionsisothermen Trennungsleistung bzw. Selektivitäten simulieren kann.245 

Eine Erweiterung des IAST Modells für flexible MOFs, das OFAST Modell (osmotic framework 

adsorbed solution theory) wurde ebenfalls eingeführt, um eine bessere Simulation des 

Verhaltens von flexiblen Strukturen gegenüber Gemischen zu erhalten.246,247   

Die Voraussetzungen für die Berechnungen der IAST-Selektivitäten ähneln denen für die HoA, 

da das gleiche Sorptionsgerät verwendet werden muss, jedoch hierbei dieselbe Temperatur 

und zwei unterschiedliche Adsorptive. Zusätzlich sollten die Adsorptive keine stark 

unterschiedliche Polarität aufweisen. Die Methode ist zusätzlich limitiert bei der Simulation von 

Selektivitäten bei zu hohen Drücken.248 Die Berechnung erfolgt analog zur HoA im ersten 

Schritt mit dem Anwenden eines Isothermenmodells auf die gemessenen, einzelnen 

Sorptionsisothermen, wobei auch hier zu beachten ist, dass die Isothermen mit demselben 

Modell beschrieben bzw. angepasst werden, da die gleichen Parameter zu weiteren 

Berechnung nötig sind.184   

Die Formel für die Selektivitäten lautet: 

S=
x1 x2�
y1 y2
�

 

mit xi als adsorbierter Gas-/Dampfmenge und yi als die Molfraktion des jeweiligen 

Adsorptivs.184,239 

Die in der Literatur betrachteten Gemische sind sehr vielfältig und behandeln sowohl Gase, 

als auch Dämpfe, wie SO2/CO2,184,185,186 CO2/CH4,243 CO2/N2,249 oder Benzol/Cyclohexan.250  
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2. Zielsetzung und Motivation 
Der Einsatz von Metall-organischen Gerüstverbindungen in potenziellen Anwendungen, die 

auf der Dampfsorption aufbauen, sind ein wichtiges und breites Forschungsgebiet. Wie in der 

Einleitung erläutert, eignen sich MOFs für diese Zwecke besonders gut. Sie weisen eine 

hervorragende thermische und chemische Stabilität vor und sind durch ihre großes 

Variantenreichtum für verschiedene Anwendungen gezielt synthetisierbar. Dies unterscheidet 

die Metall-organischen Gerüstverbindungen von den aktuell in der Industrie eingesetzten 

Arbeitsmitteln erheblich und ist als ihr größter Vorteil anzusehen.    

Das Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Dampfsorptionseigenschaften von 

verschiedenen MOFs und die anschließende Überprüfung der Stabilität. Basierend auf diesen 

Ergebnissen sollen weitere Experimente mit diesen porösen Materialien durchgeführt werden. 

Hierbei soll die Arbeit nicht nur auf reine Metall-organische Gerüstverbindungen beschränkt 

sein, sondern auch mögliche Kompositmaterialien mit natürlichen oder synthetischen 

Polymeren untersuchen.   

Hauptteil der vorliegenden Arbeit soll die Untersuchung von Dampfsorptionen an 

Metall-organischen Gerüstverbindungen sein. Hierzu sollen diese mit einem volumetrischen 

Gas-/Dampfsorptionsgerät untersucht werden und die jeweiligen MOFs im relativen 

Druckbereich des zu adsorbierenden Dampfes vermessen werden. Die zu untersuchenden 

MOFs sollen hinsichtlich einer möglichen Verwendung in den verschiedenen potenziellen 

Anwendungsgebieten ausgesucht werden. Daher soll der Fokus auf möglichst stabilen 

Metall-organischen Gerüstverbindungen liegen und diese unter anderem nach dem 

HSAB-Konzept ausgewählt werden. Des Weiteren soll bei der Auswahl der Metallkationen auf 

eine gewisse Umweltverträglichkeit und potenzielle Kosten geachtet werden, weshalb ein 

Großteil der untersuchten Metall-organischen Gerüstverbindungen auf Aluminium und 

Zirconium basieren sollen. Dennoch sollen diese möglichst mit „Standard“-Verbindungen oder 

kommerziell erhältlichen Verbindungen verglichen werden.   

Ein weiteres wichtiges Feld der Forschung sind theoretischen Rechnungen, die auf den 

experimentellen Daten basieren, wie die Kalkulation von IAST-Selektivitäten oder das 

Berechnen der Adsorptionsenthalpien. Diese theoretisch berechneten Daten sind wichtig, um 

die Eignung einer Metall-organischen Gerüstverbindung für eine potenzielle Anwendung 

bewerten zu können. Daher sollen die erhaltenen Ergebnisse auch hierhin weitergehend 

untersucht werden.  

Zusätzlich soll die Formgebung der Metall-organischen Gerüstverbindungen ebenfalls ein 

Teilgebiet dieser Arbeit sein, da diese immens wichtig für potenzielle Anwendungen ist. Die 

pulverförmig synthetisierten Produkte lassen sich meist nur schwer in Anwendungen 

einsetzen. Durch die Formgebung, beispielsweise mit natürlichen oder synthetischen 

Polymeren, soll dieses Problem umgangen oder behoben werden.  
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3. Kumulativer Teil 
Ein Teil der Ergebnisse dieser Dissertation wurde bereits in fünf Publikationen in 

internationalen Journalen veröffentlicht. Die fünf Erstautorschaften werden in den folgenden 

Kapiteln 3.1, 3.2, 3.3, 3.4 und 3.5 mit einer kurzen Zusammenfassung beschrieben und die 

eigenen Anteile an der jeweiligen Publikation aufgeführt. Jede Publikation steht mit einer 

eigenen Aufzählung für sich. Abbildungen, Tabellen und Schemata folgen hierbei nicht dem 

Haupttext. Zudem ist für jede Publikation die Literatur in einem separaten Quellenverzeichnis 

aufgeführt, sowohl für den Haupttext, als auch für die unterstützenden Informationen zum 

Haupttext. Die Publikationen sind in chronologischer Reihenfolge aufgeführt. Für 

Veröffentlichungen als Co-Autor sind jeweils kurze Zusammenfassungen gegeben und die 

eigenen Anteile an der Publikation werden aufgezeigt. Weitere Ergebnisse, welche bislang 

nicht publiziert sind, werden in den Kapiteln 4 und 5 beschrieben, wobei Kapitel 4 die 

Ergebnisse beschreibt und erläutert und Kapitel 5 die Synthesen, Geräte und Methoden 

nähergehend beschreibt. Weitere ergänzende Daten zu diesen unveröffentlichten 

Ergebnissen sind zusätzlich im Anhang gegeben. 

3.1 Robust synthesis routes and porosity of the Al-based metal-organic 
frameworks Al-fumarate, CAU-10-H and MIL-160 
Niels Tannert, Christian Jansen, Sandra Nießing, Christoph Janiak 

Dalton Trans. 2019, 48, 2967–2976. 

DOI: 10.1039/c8dt04688c  

Impact-Faktor: 4.569 (2021) 

Der Artikel wurde nachgedruckt mit Genehmigung © 2019, The Royal Society of Chemistry. 

Kurzzusammenfassung: 

Aluminiumbasierte MOFs haben sich zu einer Gruppe der vielversprechendsten MOFs für 

potenzielle Anwendungen entwickelt, aufgrund ihrer besonderen hydrothermalen Stabilität, 

der einfachen Synthese und der hohen Verfügbarkeit des preiswerten und nicht-toxischen 

Metalls. In dieser Veröffentlichung werden im Besonderen die drei MOFs Aluminiumfumarat, 

CAU-10-H und MIL-160 untersucht, zusammen mit ihren kommerziell erhältlichen Liganden 

Fumar-, Isophthal-, und Furandicarbonsäure. Diese drei MOFs sind aufgrund ihrer 

hydrothermalen Stabilität und ihrer Wasseraufnahme mögliche Kandidaten für die Anwendung 

als Materialien für die Wärmetransformation. Gleichzeitig ist für die Verwendung in 

potenziellen Anwendungen besonders wichtig, dass die Synthese und die Porosität der MOFs 

eine hohe Reproduzierbarkeit besitzen. Die für diese MOFs typischen Synthesen in Lösungen, 

aus der Literatur, sind gut reproduzierbar und ebenso leichte Variationen dieser Synthesen 
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führen zu einer vergleichbaren Porosität. Die Trockengelsynthesen wurden für diese drei 

MOFs implementiert und führten zu Produkten mit höheren absoluten Porenvolumen, da die 

Produkte eine stärkere Agglomeration der Partikel zeigen. Die Evaluation der Daten und 

unsere ergänzte Synthesemethode zeigen, dass die MOFs sehr gut reproduziert werden 

können und unabhängig von der Syntheseroute sind. Dies führt zu einer generell guten 

potenziellen Verwendung für die oben genannte Anwendungsmöglichkeit.  

Anteile an der Publikation: 

• Idee der Publikation in Zusammenarbeit mit Herrn Niels Tannert 

• Konzept, experimentelle Arbeiten und Analytik (bis auf unten gelistete Ausnahmen) in 

Zusammenarbeit mit Herrn Niels Tannert 

• Aufarbeitung der Ergebnisse, Verfassen des Manuskripts und das Erstellen der 

Abbildungen und Tabellen  

• Korrekturen und Verschriftlichung und Revision durch Herr Prof. Dr. Christoph Janiak 

• REM-Aufnahmen durch Frau Sandra Nießing 
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3.2 MOF@chitosan Composites with Potential Antifouling Properties for 
Open-Environment Applications of Metal-Organic Frameworks 
Christian Jansen, Nam Michael Tran-Cong, Carsten Schlüsener, Alexa Schmitz, Peter 

Proksch, Christoph Janiak 

Solids 2022, 3, 35-54 

DOI: 10.3390/solids3010004  

Impact-Faktor: - 

Der Artikel wurde nachgedruckt mit Genehmigung © 2022, MDPI. 

Kurzzusammenfassung: 

MOFs sind, aufgrund ihrer einfachen Synthese und der hohen Variabilität, die durch die 

organischen Liganden gegeben ist, geeignete Kandidaten für eine Vielzahl von Anwendungen. 

Für Anwendungen in der Umwelt können die MOFs, aufgrund ihres organischen Anteils, 

anfällig sein für die Bildung von Fäulnisbefall bzw. der Bildung von Biofilmen. Dies kann die 

potenzielle poröse Struktur der MOFs zerstören oder die Sorptionskapazitäten verringern. 

Daher ist ein besonderes Augenmerk auf das Verhindern des Biofilm- bzw. 

Mikroorganismus-Wachstums zu richten. Eine Möglichkeit hierfür ist die Verwendung von 

Chitosan, einem Polysaccharid-Biopolymer. Dieses wird durch basische Deacetylierung von 

Chitin gewonnen, das wiederum der Hauptbestandteil von Krustentierschalen ist. Chitosan ist 

bekannt für seine antifugalen Eigenschaften und daher ein geeigneter Kandidat für 

Kompositmaterialien mit MOFs. In unserem Fall wird das Chitosan als Matrix für die 

MOF@Chitosan-Komposite genutzt und verschiedene aluminiumbasierte MOFs verwendet. 

Anschließend wird der antifugale Effekt der Komposite untersucht, mit verschiedenen 

Kompositen mit einer maximalen MOF-Beladung bis hin zu 90 %. Die Komposite und ihre 

Ausgangsmaterialien wurden nach der DIN EN ISO 846 untersucht und die 

Materialeigenschaften gegenüber den Pilzen Chaetomium globosum und Aspergillus 

falconensis bewertet.  

Anteile an der Publikation: 

• Idee der Publikation in Zusammenarbeit mit Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak 

• Konzept, experimentelle Arbeiten und Analytik (bis auf unten gelistete Ausnahmen)  

• Aufarbeitung der Ergebnisse, Verfassen des Manuskripts und das Erstellen der 

Abbildungen und Tabellen 

• Korrekturen und Verschriftlichung und Revision durch Herr Prof. Dr. Christoph Janiak 

• Korrekturen durch Herr Prof. Dr. Peter Proksch 
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• REM-Aufnahmen durch Herr Carsten Schlüsener 

• TGAs durch Frau Alexa Schmitz 

• Stabilitätstests der MOFs und der Komposite gegenüber den Pilzen durch Herr Nam 

Michael Tran-Cong 
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3.3 Metal organic framework/polyelectrolyte composites for water vapor 
sorption applications 
Tatsiana Shutava, Christian Jansen, Kanstantsin Livanovich, Vladimir Pankov, Christoph 

Janiak 

Dalton Trans. 2022, 51, 7053-7067  

DOI: 10.1039/d2dt00518b 

Impact-Faktor: 4.569 (2021) 

Der Artikel wurde nachgedruckt mit Genehmigung © 2022, The Royal Society of Chemistry. 

Kurzzusammenfassung: 

Die verschiedenen MOFs MIL-101(Cr), Aluminiumfumarat, MIL-53-TDC, Zirconiumfumarat 

und UiO-66 wurden modifiziert, indem dünne polyelektrolytbasierende Hüllen über die MOFs 

gezogen wurden, ohne die Kristallstruktur dieser MOFs zu verändern. Bei Variation der 

Polyelektrolyte und Anzahl der Hüllenschichten (1 oder 3) wurde der Massenanteil der Hüllen 

zwischen 0.6-2.5 (für eine Schicht) bis hin zu 50 % (für drei Schichten) verändert. Die 

Wassersorptionseigenschaften in einem relativen Druckbereich, ähneln mit ihren S-förmigen 

Adsorptionsisothermen denen der reinen MOFs. Die relevanten Abweichungen der 

Wassersorptionen, also die Verschiebung hinzu höheren oder niedrigeren relativen 

Druckbereichen oder die Steigerung oder die Reduzierung der Wasseraufnahme in 

bestimmten Regionen, sind somit auf die Kern-Hülle-Struktur der Komposite zurückzuführen. 

Ebenso spielt auch die Änderung der Morphologie des MOF-Pulvers hierbei eine 

entscheidende Rolle. Die Komposite können somit hin zu einer höheren oder schwächeren 

Hydrophilie verändert werden, was auch in der Interaktion mit Wasser gezeigt werden kann. 

Anteile an der Publikation: 

• Konzept, experimentelle Arbeiten und Analytik im Bereich des Wassersorptionen und 

der MOF-Synthesen und der Charakterisierung der MOFs  

• Aufarbeitung der Ergebnisse, Verfassen des Manuskripts und das Erstellen der 

Abbildungen und Tabellen im Zusammenhang mit den MOFs und den Ergebnissen der 

Charakterisierung und der Wassersorption 
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3.4 Unravelling gas sorption in the aluminum metal-organic framework CAU-23: 
CO2, H2, CH4, SO2 sorption isotherms, enthalpy of adsorption and 
mixed-adsorptive calculations 
Christian Jansen, Niels Tannert, Dirk Lenzen, Marco Bengsch, Simon Millan, Anna Goldman, 

Dustin Nils Jordan, Linda Sondermann, Norbert Stock, Christoph Janiak 

Z. Anorg. Allg. Chem. 2022, 648, e202200170  

DOI: 10.1002/zaac.202200170 

Impact-Faktor: 1.414 (2021) 

Der Artikel wurde nachgedruckt mit Genehmigung © 2022, John Wiley and Sons. 

Kurzzusammenfassung: 

Diese Veröffentlichung ist die erste breitere Einordnung der Eigenschaften von CAU-23 für die 

Gassorption, mit den Adsorptiven CO2, H2, CH4 und SO2. CAU-23 ist ein aluminiumbasiertes 

MOF mit einer mittleren Oberfläche. Die Reihung der spezifischen BET-Oberflächen der 

Al-MOFs, die in dieser Veröffentlichung betrachtet werden, sind MIL-100 > MIL-53 > CAU-23 

> MIL-160 > MIL-53-TDC > Aluminiumfumarat > CAU-10-H und beim absoluten Porenvolumen 

MIL-100 > MIL-53 > CAU-23 > Aluminiumfumarat = MIL-160 > MIL-53-TDC > CAU-10-H. Die 

CO2-Aufnahme (3.97 mmol g–1, 293 K) und die H2-Aufnahme (10.25 mmol g–1, 77 K) von 

CAU-23 sind die Zweitbesten und nur minimal geringer als die Aufnahmen von MIL-160. Die 

CH4-Aufnahme von CAU-23 (0.89 mmol g–1, 293 K) ist unerheblich, im Vergleich zu den 

anderen Al-MOFs. Die SO2-Aufnahme (8.4 mmol g–1, 293 K) folgt der Porosität der MOFs und 

höhere SO2 Aufnahmen konnten nur für MIL-53 and MIL-100 beobachtet werden. CAU-23 ist 

eines der besten Al-MOFs für die Hochdrucksorption von CO2, mit einer Aufnahme von 

33 wt.-% bei 20 bar und einer Temperatur von 293 K. Gassorptionsmessungen mit zwei 

Isothermen gaben Adsorptionsenthalpien ΔHads0 für CO2 von –22 kJ mol–1 und bei SO2 von –

38 kJ mol–1 und sind somit am unteren Ende für die Al-MOFs (–22 to –39 kJ mol–1 für CO2; –

41 to –51 kJ mol–1 für SO2).Die Adsorptionsenthalpie ΔHads erhöht sich bei CAU-23 für CO2 und 

SO2 bis hin zu –25 und –57 kJ mol–1. Für die CO2/CH4- und SO2/CO2-Trennung ergeben sich 

mit der „ideal adsorbed solution theory” Selektivitäten von 5 und 27-50 (in Abhängigkeit von 

den molaren Verhältnissen und dem gewählten Modell). Diese stimmen überein mit 

Selektivitäten von 4.5-6.3 und 17-50, für die anderen Al-MOFs, wobei nur MIL-53-TDC mit 83 

und MIL-160 mit 126 höhere SO2/CO2 Selektivitäten zeigen bei einem molaren Verhältnis von 

0.5. 

Anteile an der Publikation: 

• Idee der Publikation in Zusammenarbeit mit Herrn Niels Tannert 
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• Konzept, experimentelle Arbeiten und Analytik (bis auf unten gelistete Ausnahmen) in 

Zusammenarbeit mit Herrn Niels Tannert 

• Experimentelle Vorarbeiten durch Herr Marco Bengsch 

• Aufarbeitung der Ergebnisse, Verfassen des Manuskripts und das Erstellen der 

Abbildungen und Tabellen  

• Anfertigung der theoretischen Rechnungen 

• Korrekturen und Verschriftlichung und Revision durch Herr Prof. Dr. Christoph Janiak 

• Korrekturen durch Herr Prof. Dr. Norbert Stock 

• Erstmalige Produktsynthese durch Herr Dirk Lenzen 

• Sorptionsaufnahmen durch Herr Simon Millan, Frau Anna Goldman, Frau Linda 

Sondermann 

• Hochdrucksorptionsaufnahmen durch Herr Dustin Nils Jordan 
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3.5 The Complexity of Comparative Adsorption of C6 Hydrocarbons (Benzene, 
Cyclohexane, n-Hexane) at Metal-Organic Frameworks 
Christian Jansen, Nabil Assahub, Alex Spieß, Jun Liang, Alexa Schmitz, Shanghua Xing, 

Serkan Gökpinar, Christoph Janiak 

Nanomaterials 2022, 12, 3614 

DOI: 10.3390/nano12203614 

Impact-Faktor: 5.719 (2021) 

Der Artikel wurde nachgedruckt mit Genehmigung © 2022, MDPI. 

Kurzzusammenfassung: 

Die stabilen MOFs Aluminiumfumarat, MIL-160, DUT-4, DUT-5, MIL-53-TDC, MIL-53, UiO-66, 

UiO-66-NH2, UiO-66(F)4, UiO-67, DUT-67, NH2-MIL-125, MIL-125, MIL-101(Cr), ZIF-8, ZIF-11 

und ZIF-7 wurden ausgewählt, um ihre C6-Sorptionseigenschaften zu untersuchen. Hierbei 

kann das Verhalten bei der Sorption der größeren C6-Moleküle nicht allein durch die 

Oberfläche und das Porenvolumen erklärt werden, sondern ist in Zusammenhang mit der 

komplexen Mikroporenstruktur der MOFs zu sehen. Die maximale Aufnahme bei p p0–1 = 0.9 

wurde von DUT-4 für Benzol, von MIL-101(Cr) für Cyclohexan und von DUT-5 für n-Hexan 

erreicht. Im niedrigen Druckbereich von p p0–1 = 0.1 bis hinunter zu 0.05 ist die maximale 

Benzol-Aufnahme durch DUT-5, DUT-67/UiO-67 und MIL-101(Cr), für Cyclohexan und 

n-Hexan durch DUT-5, UiO-67 und MIL-101(Cr) gegeben. Die höchsten Aufnahmen bei p p0–

1 = 0.02 zeigten MIL-53 für Benzol, MIL-125 für Cyclohexan und DUT-5 für n-Hexan. DUT-5 

und MIL-101(Cr) sind die MOFs mit den größten Porenfenstern, jedoch scheint die Aufnahme 

im niedrigen Druckbereich eine komplexe Kombination aus dem jeweiligen Liganden und der 

Porengröße zu sein. IAST Selektivitäten zwischen den drei binären Gemischen zeigen eine 

sehr spezielle und schwierig vorherzusagende Wechselwirkung zwischen den Porengrößen 

und der kritischen Adsorptiv-Größe und der möglichen Rolle einer elektrostatischen 

Wechselwirkung einer funktionellen Gruppe wie NH2.  

Anteile an der Publikation: 

• Idee der Publikation 

• Konzept, experimentelle Arbeiten und Analytik (bis auf unten gelistete Ausnahmen)  

• Experimentelle Vorarbeiten und Produktsynthesen durch Herrn Nabil Assahub 

• Aufarbeitung der Ergebnisse, Verfassen des Manuskripts und das Erstellen der 

Abbildungen und Tabellen 

• Dampfsorptionsmessungen 
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• Anfertigung der theoretischen Rechnungen 

• Korrekturen und Verschriftlichung und Revision durch Herr Prof. Dr. Christoph Janiak 

• REM-Aufnahmen durch Alex Spieß 

• TGAs durch Frau Alexa Schmitz 

• Gassorptionsaufnahmen durch Herr Jun Liang und Frau Shanghua Xing 
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3.6 Co-Autorenschaften 
Während der Promotion wurde an verschiedenen Publikationen als Co-Autor mitgewirkt, die 

im Folgenden kurz vorgestellt werden und der eigene Anteil an den Publikationen aufgeführt 

wird. 

3.6.1 Evaluation of the highly stable metal-organic framework MIL-53(Al)-TDC (TDC = 
2,5-thiophenedicarboxylate) as a new and promising adsorbent for heat transformation 
applications 
Niels Tannert, Sebastian-Johannes Ernst, Christian Jansen, Hans-Jörg Bart, Stefan K. 

Henninger, Christoph Janiak 

J. Mater. Chem. A 2018, 6, 17706-17712 

DOI: 10.1039/c8ta04407d 

Impact-Faktor: 14.511 (2022) 

Kurzzusammenfassung: 

Das aluminiumbasierte MOF MIL-53-TDC besitzt geeignete Wassersorptionseigenschaften 

bezüglich der adsorptionsgetriebenen Wärmetransformationsanwendungen, wie eine hohe 

thermale Stabilität und eine hohe Stabilität gegenüber Lösemitteln und verschiedenen 

pH-Werten. Des Weiteren konnte eine hydrothermale Stabilität gegenüber Wasser bei 40 

Zyklen nachgewiesen werden. Ebenso wurde die Adsorptionsenthalpie berechnet und weitere 

Eigenschaften untersucht, die MIL-53-TDC besonders machen und einen entscheidenden 

Vorteil gegenüber kommerziell erhältlichen Adsorbenzien erzielen.  

Eigenanteile an der Publikation: 

• Entwicklung und Optimierung der Rückflusssynthese von MIL-53-TDC 

• Revision des Manuskripts 

 

3.6.2 Tunable LiCl@UiO-66 composites for water sorption-based heat transformation 
applications 
Yangyang Sun, Alex Spieß, Christian Jansen, Alexander Nuhnen, Serkan Gökpinar, Raphael 

Wiedey, Sebastian-Johannes Ernst, Christoph Janiak 

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

J. Mater. Chem. A 2020, 8, 13364-13375 

DOI: 10.1039/d0ta03442h 
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Impact-Faktor: 14.511 (2022) 

Kurzzusammenfassung: 

Poröse Kompositmaterialien sind potenzielle Kandidaten für wasserbasierte 

Wärmetransformationsanwendungen. In dieser Veröffentlichung wurde LiCl@UiO-66 

hergestellt, als Vertreter der Komposite bestehend aus einem Salz in einer porösen Matrix, 

durch die Nass-Imprägnierungsmethode. Hierbei wurde die Salzlösung nicht vollständig 

getrocknet, um ein Auskristallisieren des Salzes auf der Oberfläche zu verhindern. Durch diese 

Methode konnte die Wassersorption enorm gesteigert werden, durch den Salzgehalt. Das 

Kompositmaterial zeigt deutlich verbesserte Eigenschaften im Vergleich zu reinem Salz, da 

die Partikel besser verteilt sind. Ebenso konnte die Wasseraufnahme gegenüber reinem 

UiO-66 bis hin zum 3 bis 8-fachen gesteigert und eine maximale Aufnahme von 2.15 g g–1 bei 

der volumetrischen und der gravimetrischen Messung erzielt werden. Diese Aufnahme ist die 

höchste (Stand der Veröffentlichung) Wasseraufnahme eines UiO-66-Kompositmaterials. 

Zusätzlich wurden weitere für die Anwendung relevanten Daten ermittelt, wie die kinetischen 

Daten und auch der Performance-Koeffizient. Des Weiteren wurde die 

Wärmespeicherungskapazität bestimmt, die für Anwendungen einer thermischen Batterie 

relevant sind. 

Eigenanteile an der Publikation: 

• Atomabsorptionsspektroskopie-Messungen 

• Revision des Manuskripts 

 

3.6.3 Cucurbituril-Encapsulating Metal–Organic Framework via Mechanochemistry: 
Adsorbents with Enhanced Performance 
Jun Liang, Vasily Gvilava, Christian Jansen, Secil Öztürk, Alex Spieß, Jingxiang Lin, Shanghua 

Xing, Yangyang Sun, Hao Wang, Christoph Janiak 

Angew. Chem. Int. Ed. 2021, 60, 15365-15370  

DOI: 10.1002/anie.202100675 

Impact-Faktor: 16.823 (2021) 

Kurzzusammenfassung: 

Es werden die ersten Beispiele für monolithische kristalline Wirt-Gast-Hybridmaterialien 

beschrieben. Durch die Reaktion von 1,3,5-Benzoltricarbonsäure und Eisennitrat-Nonahydrat 

in Gegenwart von Decamethylcucurbit-[5]uril-Ammoniumchlorid entstehen in situ 

MC5@MIL-100(Fe)-Hybrid-Monolithe mit hierarchischen Mikro-, Meso- und Makroporen. 
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Diese „Flasche-um-Schiff“-Synthese und die Ein-Topf-Formgebung werden insbesondere 

durch ein neu entdecktes, mechanochemisch gebildetes Fe-MC5-Fließgel erleichtert. Das 

entworfene MC5@MIL-100(Fe)-Hybridmaterial mit MC5 als aktive Domänen hat eine 

verbesserte Methan- und Blei(II)-Aufnahmeleistung und eine selektive Aufnahme von 

Blei(II)-Kationen bei niedrigen Konzentrationen. Dies zeigt, dass Wirt-Gast-Hybridmaterialien 

synergetische Eigenschaften aufweisen können, die Materialien auf Basis von 

Einzelkomponenten übertreffen. 

Eigenanteile an der Publikation: 

• Atomabsorptionsspektroskopie-Messungen 

• Aufnahme von Videos zum Herstellungsprozess des Komposits 

• Hochdrucksorptionsmessungen von Methan 

• Revision des Manuskripts 
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4. Unveröffentlichte Ergebnisse 
In den folgenden Kapiteln werden die weiteren Ergebnisse diskutiert, die nicht in 

wissenschaftlichen Artikeln veröffentlicht wurden. 

4.1 BTEX Adsorption mit MOFs 
Im folgenden Kapitel 4.1 BTEX Adsorption mit MOFs und den zugehörigen Unterkapiteln soll 

die Adsorption von Benzol, Toluol, Ethylbenzol und den drei Xylol-Isomeren untersucht 

werden. Hierbei wird der Einsatz von verschiedenen UiO-MOFs untersucht, sowohl mit 

verschiedenen Defektstellen, aber auch verschieden funktionalisierte UiOs. Zusätzlich werden 

die MIL-140 MOFs verglichen, die ebenfalls aus einem Zirconiumsalz und Terephthalsäure, 

bzw. isoretikulär verlängerten Linker synthetisiert werden, jedoch hierbei keine 

Defektstrukturen besitzen. 

4.1.1 Defektstellenberechnung der MOFs 
Die Synthesen der unterschiedlichen MOFs und deren Analytik ist in den Kapiteln 5.4.1.1 

Synthesen zu den UiO-MOFs, 5.4.2.1 Sorptionsisothermen und PXRDs der UiO-MOFs und in 

Kapitel 7. Anhang zu finden. Für diese MOFs wurden PXRDs, Stickstoffsorptionen und 

REM-Aufnahmen gemacht. Zusätzlich wurden zur Berechnung der Defektstellen 

thermogravimetrische Analysen unter Sauerstoffatmosphäre durchgeführt, um die 

Defektstellen mit der Methode von Shearer et al. Berechnen zu können.58,59,60 Die Methode ist 

in der Literatur umfassend untersucht, weshalb an dieser Stelle auf eine ausführliche 

Vorstellung der Kalkulation verzichtet wird und lediglich die Ergebnisse gezeigt werden. Die 

Ergebnisübersicht erfolgt in Tabelle 2, die zur Vollständigkeit ebenfalls die zugehörigen 

BET-Oberflächen angibt.  

Tabelle 2: Übersichtstabelle über die verwendeten MOFs, inkl. der ermittelten Defektstellen und der 
zugehörigen BET-Oberflächen. 

MOFs Defektstellenberechnung BET-Oberfläche [m² g-1] 
UiO-66 (wenige Defekte) 0 994 

UiO-66 (viele Defekte) 1.6 1402 

UiO-66 (mittlere Defekte) 1.1 1531 

UiO-66-NH2 0.3 1046 

UiO-66-NO2 -2.6 478 

UiO-66-(OH)2 -0.4 550 

UiO-67 2 2152 

MIL-140A (ohne Modulator) 0 (0.05) 375 

MIL-140A (mit Modulator) 0 (0.003) 382 

MIL-140B 0 (0.01) 388 
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MIL-140C 0 (0.01) 696 

 

Es ist jedoch hierbei zu beachten, dass die Defektstellen für die funktionalisierten UiOs stark 

fehlerbehaftet sein können, da eine saubere Verbrennung des Materials zu ZrO2 nicht 

gewährleistet werden kann, aufgrund des Stickstoffs. Dies ist an den Werten von UiO-66-NO2 

und UiO-66-(OH)2 zu erkennen, die im negativen Bereich liegen. Generell entsprechen die 

Defekte den Erwartungen und die MIL-140 MOFs zeigen, wie gewünscht, keine Defekte. 

Zusätzlich zeigt UiO-66 (mittlere Defekte) eine höhere Oberfläche, als UiO-66 (viele Defekte) 

und ist auf das Auftreten von Cluster-Defekten zurückzuführen, die mit dieser Methode nicht 

erfasst werden können.  

Dennoch repräsentieren die synthetisierten MOFs eine große Bandbreite mit 

unterschiedlichen Eigenschaften, die einen breiten Überblick über die BTEX-Extraktion geben 

sollten, die im nächsten Kapitel untersucht wird. 

4.1.2 BTEX Adsorption mittels HPLC 
Die BTEX-Adsorption bzw. -Extraktion aus Wasser erfolgte bei Raumtemperatur für eine 

Stunde, wobei vollständig unter Vakuum ausgeheizte MOFs verwendet wurden. Hierbei 

wurden 5 mg MOF und 25 ml BTEX/Wasser-Gemisch (verschiedene Konzentrationen) 

eingesetzt und die restliche überstehende Lösung mittels HPLC untersucht. Die detaillierten 

Versuchsangaben bzw. die Kalibriergeraden und die verwendeten Einstellungen für die HPLC 

sind in den Kapiteln 5.3 Geräte und Parameter und 7. Anhang zu finden.   

Die nachfolgende Tabelle 3 zeigt in einer Übersicht die Extraktionswerte für die einzelnen 

VOCs und die maximale VOC-Kapazität der einzelnen MOFs. Die dargestellten Werte zeigen 

die maximale Aufnahme bei einer Konzentration von 100 mg ml–1 und repräsentieren im 

Optimalfall die Plateau-Werte der MOFs.   

Hierzu wurden die MOFs und ihre Extraktionskapazitäten bei verschiedenen Konzentrationen 

untersucht (20, 40, 60 und 100 mg ml–1) und gegen die aufgenommen Mengen (mg g–1) 

aufgetragen, dies ist aufgrund der Übersichtlichkeit nicht gezeigt und nur tabellarisch 

angegeben. Generell ist der Trend für die Extraktion bzw. Adsorption der BTEX innerhalb der 

VOCs immer gleich. Ethylbenzol wird von allen MOFs bevorzugt aufgenommen und Benzol 

zeigt die geringsten Aufnahmen. Die Werte für Xylol sind gesondert zu betrachten, da hierbei 

das Isomerengemisch aufgenommen wird und nur zwei getrennte Peaks in der HPLC zu 

identifizieren sind, daher ist eine vollständige Auftrennung der ortho-, meta- und 

para-Verbindungen nicht möglich. So werden die ortho- und die meta- und die 

para-Verbindungen getrennt betrachtet und in der Tabelle aufgelistet. Die Verteilung der Xylole 

innerhalb des Isomerengemischs wurde mittels NMR untersucht und ist im Anhang abgebildet.
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Im Nachfolgenden wird sich auf die max. VOC Kapazität bzw. die Gesamtaufnahme der 

einzelnen MOFs fokussiert und diese mit den Defektstellen bzw. den BET-Oberflächen 

korreliert.  

Tabelle 3: Ermittelte Extraktionswerte der einzelnen MOFs, mittels HPLC. 

MOF Benzol Toluol Ethylbenzol Xylol max. VOC 
Kapazität 

Extraktion Extraktion Extraktion Extraktion Extraktion 
[mg g-1] [mg g-1] [mg g-1] [mg g-1] [mg g-1] 

UiO-66  

(wenige Defekte) 

68.62 102.95 112.58 67.37/ 

53.41 

404.93 

UiO-66  

(viele Defekte) 

64.16 112.85 134.5 71.99/ 

63.05 

446.55 

UiO-66  

(mittlere Defekte) 

60.05 119.98 151.76 82.52/ 

71.72 

486.03 

UiO-66-NH2 21.95 30.82 46.66 29.41/ 

19.7 

148.54 

UiO-66-NO2 22.14 32.26 44.01 32.05/ 

18.03 

148.49 

UiO-66-(OH)2 16.89 22.03 29.5 18.18/ 

12.63 

99.23 

UiO-67 54.41 65.96 82.81 42.6/ 

45.85 

291.63 

MIL-140A  

(ohne Modulator) 

39.46 57.65 73.93 34.94/ 

34.08 

240.06 

MIL-140A  

(mit Modulator) 

30.03 50.72 62.72 29.04/ 

29.25 

201.76 

MIL-140B 48.05 53.24 66.79 34.34/ 

35.64 

238.06 

MIL-140C 59.17 67.44 81.54 39.4/ 

42.57 

290.12 

 

Die aus den Daten abgeleiteten Trends für die reinen UiO-MOFs korrelieren mit den 

Oberflächen der MOFs und weichen somit von den Defektstellen ab. Dies kann mit dem 

Auftreten von Cluster-Defekten zusammenhängen, die eine BTEX-Adsorption im MOF 

begünstigen können. Dies würde sowohl die höhere Oberfläche, als auch die gesteigerte 

BTEX-Adsorption erklären.   
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Die funktionalisierten UiOs zeigen eine deutlich geringere BTEX-Aufnahme im Vergleich zu 

den reinen UiOs. Dies kann mit der kleineren Pore zusammenhängen, da die funktionelle 

Gruppe in diese hineinragt und unter Umständen auch die Diffusion in diese hemmen. Das 

isoretikulär vergrößerte MOF UiO-67 zeigt ebenfalls eine geringere Adsorptionskapazität im 

Vergleich zu dem kleineren UiO-66. Dies erscheint konträr zu den reinen UiO-66 Ergebnissen, 

jedoch kann die vergrößerte Pore einen negativen Einfluss auf die Sorption haben, da die 

Wechselwirkungen zwischen Linker und BTEX schwächer sein können.   

Für die MIL-140 MOFs zeigt sich eine leichte Korrelation zwischen den BET-Oberflächen bzw. 

der Linkergröße und der BTEX-Extraktionskapazität, so steigt mit der Linkergröße auch die 

Extraktionskapazität. Der Einfluss eines Modulators ist für die Synthese von MIL-140A nicht 

entscheidend, wie die Ergebnisse zeigen, und stimmt mit der Aussage überein, dass diese 

MOFs nahezu defektfrei sind. So hat das MIL-140, welches ohne Modulator synthetisiert 

wurde, eine höhere BTEX-Adsorption.  

Die Ergebnisse zeigen vielversprechende Ansätze für die Extraktion von VOCs aus wässriger 

Lösung, genauer gesagt der BTEX. Zusätzlich lassen sich die erhaltenen Ergebnisse auch mit 

den strukturellen Merkmalen der MOFs korrelieren und legen einen grundlegenden 

Unterschied zwischen den MOFs der UiO- und der MIL-140 Reihe dar.  

Die durchgeführte Forschung kann als Basis für weitere Untersuchungen dienen und auch auf 

weitere VOCs ausgeweitet werden, die spezifischer mit den funktionalisierten MOFs 

wechselwirken können, oder auch eine höhere Affinität zu Defektstellen bzw. ungesättigten 

Koordinationsstellen besitzen. 
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4.2 Al-MOFs mit Tetrafluoroterephthalsäure 
In diesem Kapitel wurde die Synthese einer potenziellen MIL-53-analogen Struktur untersucht 

unter der Verwendung des Linkers Tetrafluoroterephthalsäure. Hierbei ist zu beachten, dass 

der Linker mit vier Fluor-Atomen deutlich größer ist, als unfunktionalisierte Terephthalsäure. 

Dies kann bei der Synthese zu erheblichen Veränderungen bzw. zu großen Problemen führen, 

da Aluminium als Metallquelle kleiner ist, als zum Beispiel Zirconium. Für Zirconium ist eine zu 

UiO-66 analoge Struktur mit Tetrafluoroterephthalsäure bekannt UiO-66(F)4, welche erstmals 

erfolgreich von Reinsch et al. Im Jahr 2015 synthetisiert wurde.251 Auf Basis dieser Ergebnisse 

soll analog hierzu eine Aluminium-Verbindung synthetisiert werden, die einen hohen 

Fluor-Anteil besitzt, was für potenzielle Anwendungen interessant sein kann.   

Die Details zu den Synthesen bzw. den Syntheseversuchen sind in Kapitel 5.4.1.2 Synthesen 

zu den Al-MOFs mit Tetrafluoroterephthalsäure zusammengefasst und die PXRDS im Kapitel 

5.4.2.2 PXRDs zu den Al-MOFs mit Tetrafluoroterephthalsäure dargestellt. Es wurden zur 

Überprüfung der verschiedenen Synthesen sowohl PXRDs als auch Stickstoffsorptionen 

aufgenommen, um die Verbindungen zu charakterisieren.   

Es wurden verschiedene Syntheseansätze durchgeführt und eine Vielzahl an Parametern 

variiert, wie die Syntheseroute. So wurden sowohl Autoklavensynthesen als auch 

Rückflusssynthesen durchgeführt, um die Bildung einer porösen Al-Tetrafluoroterephthalsäure 

zu gewährleisten. Zusätzlich wurde die Reaktionstemperatur und auch die Reaktionszeit stark 

variiert, um die Bildung eines kinetischen und eines thermodynamischen Produkts zu 

untersuchen. Ebenso wurde die doppelte Menge Natriumhydroxid (stöchiometrisch zum 

Linker) verwendet, um eine vollständige Deprotonierung des Liganden zu erreichen, was für 

einige Aluminium-MOFs begünstigend ist. Die folgende Tabelle 4 zeigt eine Übersicht über die 

Synthesebedingungen.  

Tabelle 4: Synthesebedingungen für die verschiedenen Al-Tetrafluoroterephthalsäure-MOF Ansätze. 

Versuch Lösungsm. Temp. Zeit Bemerkungen 
1 Wasser 100 °C 24 h doppelte Menge NaOH/ refluxiert  

2 Wasser 220 °C 3 d Autoklavensynthese  

3 Wasser 100 °C 24 h Tetrafluoroterephthal- und Terepthalsäure 

 

Es wurden sowohl Synthesen mit gekaufter, wie auch selbst synthetisierter 

Tetrafluoroterephthalsäure (Pulver und Kristalle erhalten) durchgeführt. Hier wurden 

exemplarisch drei Ergebnisse vorgestellt, wobei einer der Ansätze ein Mixed-Linker-Ansatz 

ist, aus Terephthalsäure und Tetrafluoroterephthalsäure.   

Keine der durchgeführten Synthesen führte zu einer porösen Struktur, dennoch konnten 

kristalline Verbindungen erhalten werden, welche als Ausgangsgrundlage für weitere 
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Forschung dienen könnten.   

Die nicht vorhandene Porosität der Materialien kann verschiedene Ursachen haben, die sehr 

vielfältig sind. So könnten die Synthesebedingungen nicht ausreichend variiert worden sein 

und die Zeiten verlängert oder verkürzt werden müssen. Das Gleiche gilt für die Temperatur 

der Synthesen. Zusätzlich ist eine tiefergehende Analyse notwendig, um ein geeigneteres 

Lösemittel zu finden, anstelle von Wasser. Hier könnte zum Beispiel der Einsatz von 

Dimethylformamid oder auch Diethylformamid, welches besonders gut für 

Kristallisationsansätze geeignet ist, erfolgreich sein. Eine weitere Möglichkeit, um die Produkte 

in poröser Form zu erhalten, könnte der Einsatz von Modulatoren sein, wobei diese für 

Aluminium-MOFs weniger weit verbreitet sind.  

Falls die Variationen der Synthesebedingungen bzw. der Einsatz der anderen Chemikalien 

nicht zum Erfolg führen sollte, könnte dies an dem Liganden liegen. Dies würde bedeuten, 

dass die Fluor-Atome zu groß sind und die Pore ausfüllen und für Stickstoff blockieren. Wenn 

dies untersucht werden sollte, wäre eine Synthesereihe von Vorteil bei der der 

Funktionalisierungsgrad der Terephthalsäure gesteigert wird, von einem hin zu vier Fluor-

Atomen. Aufgrund der nicht vorhandenen Porosität wurde auf ein Abbilden der 

Stickstoffsorptionsisothermen in dieser Arbeit verzichtet. 
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5. Experimentalteil 
5.1 Allgemeine Hinweise 
Falls nicht anders angegeben, wurden alle Synthesen unter atmosphärischen Bedingungen 

durchgeführt. Glasgeräte wurden durch Aufbewahrung in einem KOH/Isopropanol-Bad für 

mindestens 24 h und anschließender Neutralisierung in einem Bad mit verd. HCl für einige 

Stunden gereinigt. Nach der Aufbewahrung in beiden Bädern wurden die Glasgeräte mit deion. 

H2O gewaschen und bei 60 °C in einem Trockenschrank für mindestens 24 h getrocknet. 

5.2 Verwendete Chemikalien 
Alle kommerziell erworbenen Chemikalien wurden, sofern nicht anders angegeben, ohne 

weitere Aufreinigung eingesetzt (Tabelle 5). 

Tabelle 5: Übersicht über die für diese Arbeit verwendeten Chemikalien, bei kommerziell erhältlichen 
Chemikalien mit Angabe des Herstellers und der Reinheit. 

Chemikalie Hersteller Reinheit CAS-Nr.: 
Aceton Sigma Aldrich p.a. 67-64-1 

Aluminiumsulfat · 18 H2O Sigma Aldrich ≥ 98 % 7784-31-8 
2-Aminoterephthalsäure Acros Organics 99 % 10312-55-7 

Benzol AppliChem p.a. 71-43-2 
4,4‘-Biphenyldicarbonsäure abcr 98 % 787-70-2 

2,5-Dihydroxyterephthalsäure abcr 97 % 610-92-4 
N,N-Dimethylformamid Fisher Chemical 99.5 % 68-12-2 

Ethanol Sigma Aldrich ≥ 98.8 % 64-17-5 
Ethylbenzol Sigma Aldrich p.a. 100-41-4 

2,6-Naphtalendicarbonsäure Alfa Aesar 98+ 1141-38-4 
2-Nitroterephthalsäure Acros Organics 99 % 610-29-7 

Terephthalsäure Alfa Aeser > 98 % 100-21-0 
2,3,5,6-Tetrafluoroterephthalsäure BLDpharm 97 652-36-8 

Toluol Sigma Aldrich 99.8 108-88-3 
Trifluoressigsäure Acros Organics 99.5 % 76-05-1 

Salzsäure Sigma Aldrich 37 % 7647-01-0 
Xylol (Isomerengemisch) Sigma Aldrich ≥ 98.5 % 1330-20-7 

Zirkonium(IV)-chlorid ChemPUR 98 % 10026-11-6 
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5.3 Geräte und Parameter 
Gassorptionsmessungen 

Die Gassorptionsmessungen wurden an einem NOVA 4000 Gassorptionsanalyser oder einem 

Autosorb-6 der Firma Quantachrome durchgeführt. Das für die Sorptionsmessung verwendete 

Gas besaß eine Reinheit von 99.999% (N2; 5.0). Die Proben wurden vor den Messungen im 

Vakuum bei materialspezifischen Temperaturen entgast. Die N2-Sorptionsmessungen wurden 

in einem mit Flüssigstickstoff gefüllten Dewar bei 77 K durchgeführt. Für die Berechnung der 

BET-Oberfläche (Brunauer-Emmett-Teller) wurde die Software NovaWin 11.03 verwendet.  

Hochdruckflüssigkeitschromatographe (HPLC, high-pressure liquid chromatography) 

Die Detektion und Quantifizierung von Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Xylol aus wässriger 

Lösung erfolgte mit Hilfe einer HPLC des Typs LC 20AT der Firma Shimadzu mit einem SPD-

M20A Detektor und einer Luna C18(2) (250 * 4.60 mm, 5 micron) Säule von Phenomenex. 

Das Injektionsvolumen betrug 10 µL. Die Detektion der BTEX erfolgte bei einer Wellenlänge 

von 201 nm. Als mobile Phase wurde ein Gemisch aus 50 % Wasser und 50 % Acetonitril mit 

einer Flussrate von 1.4 ml min–1 verwendet, bei 30 °C. Die Messdauer betrug 20 bzw. 

30 Minuten für die Standards bzw. für die Proben. Die Gehaltsbestimmung der BTEX erfolgte 

durch Integration der Peakflächen. Zuvor wurden jeweils Kalibrierkurven erstellt. 

NMR-Spektroskopie (Kernmagnetresonanzspektroskopie) 

Das 1H-NMR-Spektrum des Xylol-Isomerengemisches wurden an einem FT-NMR-

Spektrometer Avance III – 300 gemessen. Die Messung wurde bei 298 K durchgeführt. Die 

chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeben. Die Messung wurde in deuteriertem 

Benzol aufgenommen (das Restprotonensignal 1H-NMR 7.16 ppm). 

Rasterelektronenmikroskop (REM) 

Die REM-Aufnahmen wurden an einem JSM-6510 mit einer LaB6- oder einer Wolfram-

Kathode der Firma Jeol durchgeführt. Die EDX-Messungen wurden an einem Jeol Q-SEM 

Paket der Firma Bruker mit einem Si(Li)-Halbleiter-Detektor durchgeführt. 

Pulverröntgendiffraktometrie (PXRD) 

Die Pulverröntgendiffraktogramme wurden an einem D2 Phaser der Firma Bruker (300 W, 

30 kV, 10 mA) aufgenommen. Gemessen wurde bei Raumtemperatur im 2 Theta-Winkel bei 

einer Cu-Kα-Strahlung (λ = 1.54182 Å) zwischen 5°< 2θ <50°. Für weitere Aufnahmen wurde 

ein Miniflex 300 der Firma Rigaku (600 W, 40 kV, 15 mA) verwendet. Die Probe wurde auf 

flachen Si-Probenträgern aufgebracht. Als Messbereich wurde 5°< 2θ <50° gewählt. 

Verwendet wurde monochromatische Cu-Kα-Strahlung (λ = 1.54182 Å). Alle Proben wurden 
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bei Raumtemperatur gemessen und zuvor für mindestens 24 Stunden im 

Vakuumtrockenschrank getrocknet. 

Die Auswertung erfolgte mithilfe der Software Match! der Firma Crystal Impact in der Version 

3.5.3. 

Syntheseöfen 

Die Autoklavensynthesen erfolgten in einem programmierfähigen Ofen der Firma Memmert. 

Thermogravimetrische Analyse 

Die TGA wurde an einem TG Tarsus 209 F3 der Firma Netzsch durchgeführt. Die Proben für 

die Defektstellenberechnung wurden unter Sauerstoffatmosphäre durchgeführt. Die Analyse 

der Proben wurde zwischen 20 °C und 1000 °C mit einer Heizrate von 5 K min–1 durchgeführt. 

Trocknung der Produkte 

Im Vakuumofen des Typs VACUTHERM der Firma Heraeus wurden die einzelnen Proben bei 

60-80 °C getrocknet. 
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5.4 Präparativer Teil 
Die Synthesen zu den unveröffentlichten Ergebnissen werden in den folgenden Unterkapiteln 

aufgezeigt, ebenso die zu den synthetisierten MOFs gehörenden PXRDs und 

Sorptionsisothermen und weitergehende Analytik, die nicht im Anhang (Kapitel 7) abgebildet 

und zusammengefasst ist. 

5.4.1 Synthesen 
Das Kapitel 5.4.1 Synthesen ist ebenso untergliedert, wie die zugehörigen Kapitel 4.1 BTEX 

Adsorption mit MOFs und 4.2 Al-MOFs mit Tetrafluoroterephthalsäure mit den zugehörigen 

aufbereiteten Ergebnissen. 

5.4.1.1 Synthesen zu den UiO-MOFs 
UiO-66 (wenige Defekte) 

UiO-66 mit einer geringen Anzahl an Defekten wurde nach den Methoden von Shearer et al. 

synthetisiert.58,59,60 Hierzu wurden die Edukte mit einem Modulator (Zirconiumchlorid: 1.8907 g, 

8.11 mmol / Terephthalsäure 2.6950 g, 16.22 mmol / Salzsäure konz. 1.42 ml / DMF 48 ml) 

unter Rühren zusammengegeben und bei 220 °C für 20 h in den Ofen gestellt in einem 

Stahl-Autoklaven mit Teflon-Inlay. Anschließend wurde das Produkt jeweils zweimal mit DMF 

und Methanol gewaschen und bei 60 °C unter Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 

2.3828 g und konnte mittels PXRD als UiO-66 identifiziert werden. 

UiO-66 (viele Defekte) 

UiO-66 mit einer großen Anzahl an Defekten wurde nach den Methoden von Shearer et al. 

synthetisiert.58,59,60 Hierzu wurden die Edukte mit einem Modulator (Zirconiumchlorid: 0.8626 g, 

3.699 mmol / Terephthalsäure 0.6147 g, 3.702 mmol / Trifluoressigsäure 10 ml / DMF 100 ml 

/ Wasser 0.2 ml) unter Rühren zusammengegeben und bei 120 °C für 72 h in den Ofen gestellt 

in einer Glasflasche mit Schraubverschluss. Anschließend wurde das Produkt jeweils zweimal 

mit DMF und Methanol gewaschen und bei 60 °C unter Vakuum getrocknet. Die Ausbeute 

betrug 0.963 g und konnte mittels PXRD als UiO-66 identifiziert werden. 

UiO-66 (mittlere Defekte) 

UiO-66 mit einer mittleren Anzahl an Defekten wurde nach den Methoden von Shearer et al. 

synthetisiert.58,59,60 Hierzu wurden die Edukte mit einem Modulator (Zirconiumchlorid: 1.8914 g, 

8.11 mmol / Terephthalsäure 2.6950 g, 16.22 mmol / Salzsäure konz. 1.42 ml / DMF 49 ml) 

unter Rühren zusammengegeben und bei 100 °C für 24 h in den Ofen gestellt in einer 

Glasflasche mit Schraubverschluss. Anschließend wurde das Produkt jeweils zweimal mit 

DMF und Methanol gewaschen und bei 60 °C unter Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 

2.4277 g und konnte mittels PXRD als UiO-66 identifiziert werden.  
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UiO-66-NH2 

UiO-66-NH2 wurde nach den Methoden von Aguilera-Sigalat et al. synthetisiert.117 Hierzu 

wurden die Edukte mit einem Modulator (Zirconiumchlorid: 0.2510 g, 1.07 mmol / 

Aminoterephthalsäure 0.2682 g, 1.48 mmol / Salzsäure konz. 2 ml / DMF 30 ml) unter 

Ultraschall (vorher bereits im Ultraschall getrennt gelöst) zusammengegeben und bei 80 °C 

für 12 h in den Ofen gestellt in einer Glasflasche mit Schraubverschluss. Anschließend wurde 

das Produkt jeweils dreimal mit DMF und Ethanol gewaschen und bei 60 °C unter Vakuum 

getrocknet. Die Ausbeute betrug 0.3465 g und konnte mittels PXRD als UiO-66-NH2 

identifiziert werden. 

UiO-66-NO2 

UiO-66-NO2 wurde nach der Methode von Rada et al. synthetisiert.252 Hierzu wurden die 

Edukte ohne Modulator (Zirconiumchlorid: 1.4687 g, 6.3 mmol / Nitroterephthalsäure 1.2248 g, 

5.8 mmol / DMF 86 ml) unter Ultraschall für 25 Minuten zusammengegeben und bei 120 °C 

für 24 h in den Ofen gestellt in einer Glasflasche mit Schraubverschluss. Anschließend wurde 

das Produkt dreimal mit DMF gewaschen und bei 60 °C unter Vakuum getrocknet. Die 

Ausbeute betrug 1.8829 g und konnte mittels PXRD als UiO-66 identifiziert werden. 

UiO-66-(OH)2 

UiO-66-(OH)2 wurde nach der Methode von Katz et al. synthetisiert.253 Hierzu wurden die 

Edukte mit einem Modulator (Zirconiumchlorid: 0.2503 g, 1.08 mmol / 

2,5-Dihydroxyterephthalsäure 0.2939 g, 1.50 mmol / Salzsäure konz. 2 ml / DMF 30 ml) unter 

Ultraschall (vorher bereits im Ultraschall getrennt gelöst) zusammengegeben und bei 80 °C 

für 12 h in den Ofen gestellt in einer Glasflasche mit Schraubverschluss. Anschließend wurde 

das Produkt jeweils dreimal mit DMF und Ethanol gewaschen und bei 60 °C unter Vakuum 

getrocknet. Die Ausbeute betrug 0.3259 g und konnte mittels PXRD als UiO-66-(OH)2 

identifiziert werden. 

UiO-67 

UiO-67 wurde nach der Methode von Katz et al. synthetisiert.253 Hierzu wurden die Edukte mit 

einem Modulator (Zirconiumchlorid: 0.2517 g, 1.08 mmol / Biphenyldicarbonsäure 0.3688 g, 

1.52 mmol / Salzsäure konz. 2 ml / DMF 60 ml) unter Ultraschall (vorher bereits im Ultraschall 

getrennt gelöst) zusammengegeben und bei 80 °C für 24 h in den Ofen gestellt in einer 

Glasflasche mit Schraubverschluss. Anschließend wurde das Produkt jeweils dreimal mit DMF 

und Ethanol gewaschen und bei 60 °C unter Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 

0.3065 g und konnte mittels PXRD als UiO-67 identifiziert werden. 
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MIL-140A (ohne Modulator) 

MIL-140A (ohne Modulator) wurde nach der Methode von Schulz et al. synthetisiert.254 Hierzu 

wurden die Edukte ohne Modulator (Zirconiumchlorid: 2.2654 g, 9.72 mmol / Terephthalsäure 

1.6148 g, 9.72 mmol / DMF 30 ml) unter Rühren zusammengegeben und bei 150 °C für 24 h 

in den Ofen gestellt in einer Glasflasche mit Schraubverschluss. Anschließend wurde das 

Produkt jeweils einmal mit DMF und Aceton gewaschen und bei 60 °C unter Vakuum 

getrocknet. Die Ausbeute betrug 1.9632 g und konnte mittels PXRD als MIL-140A identifiziert 

werden. 

MIL-140A (mit Modulator) 

MIL-140A (mit Modulator) wurde nach den Methoden von Schulz et al. synthetisiert.254 Hierzu 

wurden die Edukte mit Modulator (Zirconiumchlorid: 2.2655 g, 9.72 mmol / Terephthalsäure 

1.6143 g, 9.72 mmol / Essigsäure 0.929 ml / DMF 30 ml) unter Rühren zusammengegeben 

und bei 150 °C für 24 h in den Ofen gestellt in einer Glasflasche mit Schraubverschluss. 

Anschließend wurde das Produkt jeweils einmal mit DMF und Aceton gewaschen und bei 

60 °C unter Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 2.4248 g und konnte mittels PXRD als 

MIL-140A identifiziert werden. 

MIL-140B 

MIL-140B wurde nach der Methode von Guillerm et al. synthetisiert.255 Hierzu wurden die 

Edukte mit Modulator (Zirconiumchlorid: 0.5250 g, 2.25 mmol / Naphthalendicarbonsäure 

0.9750 g, 4.5 mmol / Essigsäure 0.257 ml / DMF 11.25 ml) unter Rühren zusammengegeben 

und bei 220 °C für 6 h in den Ofen gestellt in einem Stahl-Autoklaven mit Teflon-Inlay. 

Anschließend wurde das Produkt jeweils einmal mit DMF und Aceton gewaschen und bei 

60 °C unter Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 0.6653 g und konnte mittels PXRD als 

MIL-140B identifiziert werden. 

MIL-140C 

MIL-140C wurde nach der Methode von Guillerm et al. synthetisiert.255 Hierzu wurden die 

Edukte mit Modulator (Zirconiumchlorid: 0.8739 g, 3.75 mmol / Biphenyldicarbonsäure 

1.8155 g, 7.5 mmol / Essigsäure 1.073 ml / DMF 19 ml) unter Rühren zusammengegeben und 

bei 220 °C für 12 h in den Ofen gestellt in einem Stahl-Autoklaven mit Teflon-Inlay. 

Anschließend wurde das Produkt jeweils einmal mit DMF und Aceton gewaschen und bei 

60 °C unter Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 1.1198 g und konnte mittels PXRD als 

MIL-140C identifiziert werden. 
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5.4.1.2 Synthesen zu den Al-MOFs mit Tetrafluoroterephthalsäure 
Synthesevariationen mit Tetrafluoroterephthalsäure 

Die Synthesen mit Tetrafluoroterephthalsäure wurden sowohl unter Rückflussbedingungen als 

auch unter solvothermalen Bedingungen durchgeführt. Hierzu wurden die Edukte im 

Zweihalskolben oder im Autoklaven zusammengegeben und die Synthese gestartet.   

Bei der Synthese unter Rückfluss wurde der Linker mit Natriumhydroxid 

(Tetrafluoroterephthalsäure 0.0837 g, 0.35 mmol / Natriumhydroxid 0.0289 g, 0.7 mmol) 

gelöst und anschließend das Metallsalz (Aluminiumsulfat 0.2348 g, 0.35 mmol) hinzugegeben 

und für 24 h zum Sieden erhitzt, in Reinstwasser (10 ml). Anschließend wurde das Produkt 

dreimal mit Wasser gewaschen und bei 80 °C unter Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 

0.0689 g.  

Bei der Autoklavensynthese wurden der Linker mit Natriumhydroxid 

(Tetrafluoroterephthalsäure 0.0831 g, 0.35 mmol / Natriumhydroxid 0.0312 g, 0.7 mmol) 

gelöst und anschließend das Metallsalz (Aluminiumsulfat 0.2332 g, 0.35 mmol) hinzugegeben 

und in den Autoklaven überführt. Anschließend wurde das Produkt dreimal mit Wasser 

gewaschen und bei 80 °C unter Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 0.0737 g. 

Synthese mit Tetrafluoroterephthalsäure und Terephthalsäure (Mixed-Linker-Ansatz) 

Bei der Rückflusssynthese mit zwei verschiedenen Liganden wurde analog zum Ansatz mit 

einem einzigen Liganden vorgegangen und die folgenden Einwaagen verwendet: 

Aluminiumsulfat 0.6661 g, 1.00 mmol / Terephthalsäure 0.0838 g, 0.5 mmol / 

Tetrafluoroterephthalsäure 0.1191 g, 0.55 mmol / Natriumhydroxid 0.0853 g, 2.0 mmol / 

Wasser 30 ml. Anschließend wurde das Produkt dreimal mit Wasser gewaschen und bei 80 °C 

unter Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 0.2322 g. 
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5.4.2 PXRDs und Sorptionsisothermen  
Dieses Kapitel beinhaltet die PXRDs und die Stickstoffsorptionsisothermen der in Kapitel 5.4.1 

Synthesen hergestellten MOFs und ist analog zu den anderen Kapiteln aufgeteilt in zwei 

Unterkapitel, die die beiden Themengebiete voneinander abgrenzen. 

5.4.2.1 Sorptionsisothermen und PXRDs der UiO-MOFs 
Die nachfolgenden Abbildungen zeigen jeweils das PXRD und die zugehörige 

Stickstoffsorptionsisotherme des jeweiligen MOFs.  

UiO-66 (wenige Defekte)  

 

Abbildung 12: Aufgenommenes PXRD, inklusive des simulierten PXRDs (CCDC: 733458, Ref.: 108) 
von UiO-66 mit wenigen Defekten und die zugehörige Stickstoffsorption. 

UiO-66 (viele Defekte)  

 

Abbildung 13: Aufgenommenes PXRD, inklusive des simulierten PXRDs (CCDC: 733458, Ref.: 108) 
von UiO-66 mit vielen Defekten und die zugehörige Stickstoffsorption. 
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UiO-66 (mittlere Defekte)  

 

Abbildung 14: Aufgenommenes PXRD, inklusive des simulierten PXRDs (CCDC: 733458, Ref.: 108) 
von UiO-66 mit mittleren Defekten und die zugehörige Stickstoffsorption. 

UiO-66-NH2  

 

Abbildung 15: Aufgenommenes PXRD, inklusive des simulierten PXRDs (CCDC: 1405751, Ref.: 256) 
von UiO-66-NH2 und die zugehörige Stickstoffsorption. 

UiO-66-NO2  

 

Abbildung 16: Aufgenommenes PXRD, inklusive des simulierten PXRDs (CCDC: 1405752, Ref.: 256) 
von UiO-66-NO2 und die zugehörige Stickstoffsorption. 
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UiO-66-(OH)2  

 

Abbildung 17: Aufgenommenes PXRD, inklusive des simulierten PXRDs (CCDC: 733458, Ref.: 108) 
von UiO-66-(OH)2 und die zugehörige Stickstoffsorption. 

UiO-67   

 

Abbildung 18: Aufgenommenes PXRD, inklusive des simulierten PXRDs (CCDC: 1018032, Ref.: 257) 
von UiO-67 und die zugehörige Stickstoffsorption. 

MIL-140A (ohne Modulator)  

 

Abbildung 19: Aufgenommenes PXRD, inklusive des simulierten PXRDs (CCDC: 905026, Ref.: 255) 
von MIL-140A ohne Modulator und die zugehörige Stickstoffsorption. 
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MIL-140A (mit Modulator)  

 

Abbildung 20: Aufgenommenes PXRD, inklusive des simulierten PXRDs (CCDC: 905026, Ref.: 255) 
von MIL-140A mit Modulator und die zugehörige Stickstoffsorption. 

MIL-140B  

 

Abbildung 21: Aufgenommenes PXRD, inklusive des simulierten PXRDs (CCDC: 905026, Ref.: 255) 
von MIL-140B und die zugehörige Stickstoffsorption. 

MIL-140C  

 

Abbildung 22: Aufgenommenes PXRD, inklusive des simulierten PXRDs (CCDC: 905026, Ref.: 255) 
von MIL-140C und die zugehörige Stickstoffsorption.  
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5.4.2.2 PXRDs zu den Al-MOFs mit Tetrafluoroterephthalsäure 
Die entstandenen Materialien zeigen keine Porosität, weshalb an dieser Stelle auf das 

Abbilden der aufgenommenen Stickstoffsorptionsisothermen verzichtet wird. 

Dementsprechend sind nur die aufgenommen PXRDs in der nachfolgenden Abbildung 23 

gezeigt. 

 

Abbildung 23: PXRDs der Synthesen mit Tetrafluoroterephthalsäure, inklusive der reinen Säure. 
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6. Zusammenfassung 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Sorptionseigenschaften von Metall-organischen 

Gerüstverbindungen und Kompositmaterialien, bestehend aus MOFs und verschiedenen 

Polymeren untersucht. Hierbei wurden sowohl die Eigenschaften von MOFs und den 

Kompositen gegenüber verschiedenen Gasen und Dämpfen untersucht als auch aufbauend 

auf diesen Ergebnissen theoretische Berechnungen für die Selektivität und die 

Wechselwirkungen der Materialien mit den Adsorptiven durchgeführt.  

Diese Arbeit beschäftigte sich mit MOFs, die Bindungen beinhalten die nach dem 

HSAB-Konzept als stabil klassifiziert werden, wie in der Kurzzusammenfassung bereits 

erläutert wurde. Hierzu wurden in drei von fünf Publikation die Aluminium-MOFs in den 

Vordergrund gestellt und deren Verhalten von der Synthesen über die Charakterisierung bis 

hin zu den Sorptionseigenschaften detailliert untersucht. 

Die erste der fünf Veröffentlichungen beschäftigte sich mit alternativen Syntheserouten für die 

stabilen Aluminium-MOFs und den Einfluss dieser auf die Kristallinität und die Porosität der 

Materialien. Hierzu wurde die sogenannte Trockengelsynthese nähergehend untersucht. Bei 

dieser Syntheseform wurden die Edukte oberhalb des Lösemittels auf einem Sieb eingewogen 

und es kam unter solvothermalen Bedingungen zur Reaktion im Dampfraum. Das Lösemittel 

kondensierte am Deckel des geschlossenen Systems aus und tropfte auf das Sieb und setzte 

die Edukte im Optimalfall zum gewünschten Produkt um. Die Menge an Lösemittel ist meistens 

ausreichend um die Synthese durchzuführen, aber zu wenig um das Produkt oder nicht 

reagierte Edukte vom Sieb zu waschen und in das Lösemittel zu spülen. Somit blieb nach dem 

Abkühlen des Reaktionsgefäßes das Lösemittel am Boden zurück und konnte 

wiederverwendet werden. So konnte Lösemittel eingespart werden, was ein wichtiger Aspekt 

für die Industrie ist. In dieser Veröffentlichung wurden im Einzelnen die MOFs 

Aluminiumfumarat, CAU-10-H und MIL-160 untersucht. Diese MOFs konnten mit kommerziell 

erhältlichen Liganden synthetisiert werden und zeigten alle eine hydrothermale Stabilität und 

sind für einen potenziellen Einsatz in adsorptionsgetriebenen 

Wärmetransformationsmaschinen geeignet. Für einen Materialvergleich wurden die MOFs 

einmal nach den literaturbekannten Synthesen hergestellt und ebenfalls mit der Methode der 

Trockengelsynthese. Hierbei ist hervorzuheben, dass die Synthesebedingungen bei der 

Trockengelsynthese variiert worden sind, um die optimalen Reaktionsbedingungen zu finden. 

Im Detail wurde die Reaktionszeit und die Reaktionstemperatur verändert und von den 

Literaturbedingungen ausgehend angepasst. Die optimalen Reaktionsbedingungen wurden 

durch die Eigenschaften der Produkte ermittelt, wobei hier der Fokus auf den ermittelten 

Oberflächen lag und das Produkt mit den höchsten Oberflächen zum Vergleich herangezogen 

wurde. Der größte Unterschied zwischen den nach Literatur hergestellten und den nach der 

Trockengelsynthese synthetisierten MOFs war das absolute Porenvolumen. Die MOFs, die 
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mittels Trockengelsynthese hergestellt wurden, zeigten ein höheres Porenvolumen und dies 

war auf eine Agglomeration der Partikel zurückzuführen, die bei den anderen ursprünglichen 

Syntheserouten nicht so stark ausgeprägt war. Dieses Phänomen ist in einer potenziellen 

Anwendung nicht besonders relevant für die Wasseraufnahme, da die maximale Aufnahme 

und vor allem der Aufnahmebereich durch die Mikroporen des Materials definiert wird. Daher 

sind die MOFs, die mittels der Trockengelsynthese hergestellt werden, eine Alternative bei der 

Herstellung von Aluminium-MOFs. 

Die zweite der fünf Veröffentlichungen schließt an das erste Thema an und beschäftigte sich 

ebenfalls mit dem potenziellen Einsatz von MOFs im Bereich der adsorptionsgetriebenen 

Wärmetransformationsmaschinen. Jedoch wurde hier der Fokus mehr auf die Anwendung 

gelegt und schloss sich somit thematisch an die erste Publikation an. Es wurden ebenfalls die 

MOFs Aluminiumfumarat und MIL-160 betrachtet und deren Einbau in Kompositmaterialien. 

Diese Komposite sind für eine Formgebung des MOF-Pulvers in eine anwendungsgeeignete 

Form wichtig und diese Formgebung wird zum Beispiel durch den Einsatz von Polymeren 

erreicht. In dieser Veröffentlichung wurden MOF@Polymer-Kompositmaterialien mit Chitosan 

hergestellt. Chitosan ist ein Biopolymer, welches durch eine alkalische Deacetylierung von 

Chitin-Panzern verschiedener Meerestiere gewonnen werden kann und besitzt fungistatische 

Eigenschaften. Dies bedeutet, dass es Pilzwachstum hemmen kann und macht es somit 

interessant für verschiedene Anwendungen. In dieser Veröffentlichung wurden verschiedene 

MOF@Chitosan-Komposite mit unterschiedlichen MOF-Beladungen hergestellt und die 

fungistatischen Eigenschaften der Komposite mit einer MOF-Beladung von 90 % und die der 

jeweiligen Edukte gegenüber zwei verschiedenen Pilzen getestet (Chaetomium globosum und 

Aspergillus falconensis). Die Komposite wurden durch eine Tropfmethode der 

MOF-Polymer-Suspension in den gelösten Quervernetzer Na5P3O10 hergestellt, was sich als 

schnelle und effektive Syntheseroute herausstellte, mit einer für die potenzielle Anwendung 

geeignete Form (Kügelchen).  

Gegenüber Chaetomium globosum konnte keine fungistatische Wirkung des Chitosans 

festgestellt werden und die Kompositmaterialien wurden durch den aggressiven Pilz 

überwachsen. Jedoch zeigten die Komposite gegenüber dem Pilz Aspergillus falconensis 

einen gewissen Effekt, der durch das Chitosan bedingt wurde. Zusätzlich zu den reinen MOFs 

zeigten die MOF@Chitosan-Komposite ebenfalls eine deutlich erhöhte Resistenz gegenüber 

den Pilzen als die Vergleichsmaterialien, bestehend aus den MOFs und den synthetischen 

Polymeren PVA oder Silikophen®. Ein weiterer interessanter Aspekt war das unterschiedliche 

Verhalten der reinen MOFs unter den Testbedingungen. Hierbei zeigte MIL-160 eine deutlich 

höhere Stabilität als Aluminiumfumarat und lässt auf einen eventuellen Einfluss des Liganden 

schließen, was in nachfolgenden Veröffentlichungen untersucht werden könnte.  
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Die dritte der fünf Veröffentlichungen behandelt ebenfalls die Eigenschaften verschiedener 

MOF@Polymer-Komposite und fokussiert sich auf die Aufnahmen bei der Wassersorption. 

Hierzu wurden die fünf MOFs MIL-101(Cr), Aluminiumfumarat (Basolite® A520), MIL-53-TDC, 

Zirconiumfumarat und UiO-66 untersucht in Kombination mit verschiedenen Polyelektrolyten. 

Diese Kompositmaterialien wurden nach dem Kern-Hülle-Prinzip hergestellt und die MOFs mit 

verschiedenen Polymerschichten überzogen. Hierbei wurden bis zu drei Schichten und somit 

auch drei Syntheseschritte durchgeführt, um das endgültigen Kompositmaterial zu erhalten. 

Diese mehrschrittigen Beschichtungen des MOFs werden auch als Schicht-für-Schicht-Ansatz 

bezeichnet. Es können somit auch verschiedene Polymere eingesetzt werden, um die 

Eigenschaften des gewünschten Materials gezielt zu variieren.  

In dieser Publikation konnten somit die Massenprozente des eingebauten Polymers bzw. der 

eingebauten Polymere von 0.6-2.5 bis zu 50 % variiert werden. Die erhaltenen 

Kompositmaterialien zeigten trotz der hohen Polymerbeladung einen S-typischen 

Isothermenverlauf bei der Wassersorption, was für reine MOFs üblich ist, beim Betrachten des 

relativen Druckbereichs bis hin zu p p0–1 = 0.9. Dennoch zeigten die Komposite 

Veränderungen gegenüber den reinen MOFs und dies konnte auf die Kern-Hülle-Struktur und 

die eingesetzten Polymere zurückgeführt werden. Hierbei trat eine Veränderung der 

maximalen Aufnahme ein, ebenso wie eine Verschiebung der Aufnahme im relativen 

Druckbereich bei der Wassersorption. Diese Beobachtungen korrelierten mit der hydrophilen 

oder hydrophoben Oberfläche der jeweiligen Kompositmaterialien. Wichtig zu betonen bei all 

diesen Änderung war, dass die Struktur des MOFs unbeeinflusst hiervon war, was mit 

Pulverröntgendiffraktogrammen bestätigt werden konnte. Die dünnen Polymerschichten 

zeigten im Rasterelektronenmikroskop erst eine Veränderung der Partikel, wenn mehrere 

Schichten das MOF umschlossen, nicht schon bei einer einzelnen Polymerschicht.  

In gewissen Einzelfällen konnte die maximale Wasseraufnahme durch den Einsatz von 

Polymeren über die Wasseraufnahme der reinen MOFs gesteigert werden und macht diese 

für eine potenzielle Anwendung interessant. 

Die vierte der fünf Publikationen behandelt ein einzelnes MOF im Detail und ist die erste 

umfassende Charakterisierung der Sorptionseigenschaften dieses relativ neuen MOFs. Es 

handelt sich um das MOF CAU-23, ein Polymorph des länger literaturbekannten MOFs 

MIL-53-TDC. Diese Veröffentlichung untersuchte nicht nur die Sorptionseigenschaften dieses 

Aluminium-MOFs, sondern ordnete diese ebenfalls in die bereits literaturbekannten Daten ein 

und verglich diese mit denen für CAU-23.  

Die Sorptionseigenschaften von CAU-23 wurden gegenüber den folgenden Gasen untersucht: 

CO2, H2, CH4 und SO2. Die Isothermen dieser Gase wurden bei verschiedenen Temperaturen 

aufgenommen, um anschließend die Adsorptionsenthalpien berechnen zu können und ebenso 

wurden die Selektivitäten eines binären Gemisches für CAU-23 analysiert. Für CO2 wurde 
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zusätzlich eine Hochdrucksorption aufgenommen bis zu einem absoluten Druck von 20 bar 

bei Raumtemperatur. Die CO2-Aufnahme von CAU-23 betrug 3.97 mmol g–1 bei 20 °C und die 

H2-Aufnahme 10.25 mmol g–1 bei –196 °C und bedeutete im Vergleich mit den 

Aluminium-MOFs den zweitbesten Wert nach MIL-160. Die CH4-Aufnahme bei 20 °C lag bei 

0.89 mmol g–1 und war im gleichen Rahmen wie die anderen Aluminium-MOFs. Die 

SO2-Aufnahme bei 20 °C von 8.4 mmol g–1 folgte sehr gut den mit Stickstoff ermittelten 

Porositäten der einzelnen Aluminium-MOFs. Eine höhere SO2-Aufnahme zeigten nur die 

MOFs MIL-53 und MIL-100.  

Im Vergleich zu den Werten bei Drücken bis 1 bar war der Wert der Hochdruckmessung für 

CO2 von CAU-23 im Literaturvergleich besonders hervorzuheben mit einer Aufnahme von 

33 wt-% bei 20 bar und 20 °C.  

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wurden theoretische Rechnungen durchgeführt, die die 

umfassende Charakterisierung der Sorptionseigenschaften von CAU-23 abschließend in die 

Literatur der Aluminium-MOFs einordnen sollten. Hierzu wurden, wie bereits erwähnt, die 

Messungen eines Adsorptivs bei zwei Temperaturen bzw. die Messungen von zwei 

Adsorptiven bei derselben Temperatur herangezogen. Dadurch konnten die 

Adsorptionsenthalpien der Gase und die IAST-Selektivitäten kalkuliert und eingeordnet 

werden. Die Adsorptionsenthalpien bei Beladungen nahe Null ΔHads0 für CO2 und SO2 lagen 

bei –22 kJ mol–1 für CO2 und bei –38 kJ mol–1 für SO2 und somit am unteren Ende des 

Literaturbereichs (für die anderen Aluminium-MOFs: –22 kJ mol–1 bis –39 kJ mol–1 für CO2; –

41 bis –51 kJ mol–1 für SO2). Jedoch steigerten diese Werte sich für CO2 zu –25 kJ mol–1und 

für SO2 zu –57 kJ mol–1.  

Die theoretische CO2/CH4- und die SO2/CO2-Trennleistung ermittelt mit den 

IAST-Selektivitäten lag bei 5 und 27-50 (je nach molarem Verhältnis und Kalkulationsmodel) 

und stimmte so mit der Literatur für die anderen Aluminium-MOFs überein, die im Bereich von 

4.5-6.3 und 17-50 lagen. Lediglich MIL-53-TDC und MIL-160 zeigten bei einem molaren 

Verhältnis von 0.5 für SO2/CO2 deutlich höhere IAST-Selektivitäten von 83 bzw. 126 in der 

Literatur. Dennoch zeigte sich, dass CAU-23 ein interessanter Kandidat für potenzielle 

technische Anwendungen ist. 

Die letzte der fünf Veröffentlichungen ist eine breite Übersicht von verschiedenen MOFs im 

Hinblick auf deren Sorptionseigenschaften gegenüber flüchtigen organischen Verbindungen, 

insbesondere Benzol, Cyclohexan und n-Hexan. In dieser Publikation wurden 18 verschiedene 

MOFs bzw. ZIFs mit verschiedenen Metallen (Aluminium, Zirconium, Titan, Chrom und Zink) 

und deren potenzieller Einsatz gegenüber den giftigen C6-Kohlenwasserstoffen untersucht. 

Die in der Literatur und aufgrund des HSAB-Konzepts als stabil geltenden MOFs 

Aluminiumfumarat, MIL-160, DUT-4, DUT-5, MIL-53-TDC, MIL-53, UiO-66, UiO-66-NH2, 

UiO-66(F)4, UiO-67, DUT-67, NH2-MIL-125, MIL-125, MIL-101(Cr), ZIF-8, ZIF-11 und ZIF-7 
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wurden für diese Experimente ausgewählt. Die verwendeten organischen Moleküle wurden 

aufgrund ihrer Relevanz in der Industrie und den damit einhergehenden Problemen 

ausgewählt, wie die schlechte Trennbarkeit von Benzol und Cyclohexan und ihrer generellen 

Toxizität. In dieser Arbeit wurde versucht durch eine umfassende Anzahl von verschiedenen 

MOFs und ZIFs einen generellen Trend für die Adsorptionseigenschaften gegenüber 

flüchtigen organischen Verbindungen zu finden. Es stellte sich jedoch heraus, dass eine 

einzelne einfache Korrelation, wie sie beispielsweise bei kleinen Gasmolekülen (bspw. SO2) 

zu finden ist (Gasaufnahme und Porenvolumen), nicht für die deutlich größeren C6-Moleküle 

anwendbar war. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit sollten dann die erhaltenen 

Dampfsorptionsergebnisse als Ausgangspunkt für theoretische Berechnungen bezüglich der 

IAST-Selektivitäten der drei binären Gemische verwendet werden.  

Im ersten Schritt wurden jedoch nur die reinen Aufnahmen der einzelnen drei Dämpfe für die 

verschiedenen MOFs betrachtet. Es konnte gezeigt werden, dass die Aufnahme nicht nur mit 

der Oberfläche oder dem Porenvolumen aus der Stickstoffsorption korrelierte, sondern 

vielmehr auch auf die komplexe Mikroporenstruktur der einzelnen MOFs einging und 

zusätzlich auch stark abhängig war von zugänglichen funktionellen Gruppen. Bei reiner 

Betrachtung der maximalen Aufnahme bei p p0–1 = 0.9 zeigte sich DUT-4 für Benzol, 

MIL-101(Cr) für Cyclohexan und DUT-5 für n-Hexan am geeignetsten. Im niedrigen 

Druckbereich jedoch zeigte sich ein anderes Bild und verschiedene MOFs zeigten eine 

erhöhte Aufnahme für die verschiedenen Kohlenwasserstoffe. So hatten bei einem niedrigem 

relativen Druckbereich von p p0–1 = 0.1 bis hin zu 0.05 DUT-5, DUT-67/UiO-67 und 

MIL-101(Cr) die höchsten Aufnahmen für Benzol, für Cyclohexan und n-Hexan jedoch DUT-5, 

UiO-67 und MIL-101(Cr). Dennoch ist hier ein deutlicher Trend zu erkennen für MOFs mit 

größeren Poren. Bei einem relativen Druck von p p0–1 = 0.02 stach MIL-53 für Benzol, MIL-125 

für Cyclohexan und DUT-5 für n-Hexan hervor. Bei detaillierter Betrachtung der einzelnen 

MOFs zeigte sich, dass DUT-5 und MIL-101(Cr) die MOFs mit dem größten Porenfenster sind, 

dennoch scheint die Aufnahme im gesamten niedrigen Druckbereich eine Kombination von 

mehreren Effekten zu sein. So war nicht nur das Porenfenster alleine ausschlaggebend, 

sondern musste immer in Kombination mit der gesamten Porengröße und der vollständigen 

MOF-Struktur gesehen werden, inklusive des jeweiligen Liganden. So spielte ebenfalls das 

mögliche Auftreten einer π···π-Bindung oder einer C-H···π-Bindung eine große Rolle bei der 

Dampfaufnahme. Diese Aspekte beeinflussten nicht nur die Adsorption, sondern auch die 

Desorption und führten in mehreren Fällen zum Auftreten von großen Hysteresen, die aber bei 

Dampfsorptionen auch zusätzlich auf einen Status der Kondensation in der Pore zurückgehen 

können. Dies kann aber nicht unterschieden werden, weshalb hierauf kein Fokus gesetzt 

wurde.   

Die aus den reinen Adsorptionsdaten ermittelten IAST-Selektivitäten zeigten, dass diese 
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schwer vorherzusagen waren, aufgrund der gewonnenen Daten aus den 

Stickstoffsorptionsisothermen, wie die Porengröße oder dem Porenvolumen, selbst in 

Kombination mit Kristallstrukturdaten.   

Generell konnte aber gezeigt werden, dass der Einfluss einer funktionellen Gruppe einen 

erheblichen zusätzlichen Einfluss haben kann. Dennoch zeigte sich im Vergleich mit der reinen 

Aufnahme bei den IAST-Selektivitäten ein umgekehrtes Bild. Hier zeichnete es sich ab, dass 

kleine Porenfenster oder kleine Porendurchmesser die Grundlage für höhere 

IAST-Selektivitäten waren, wie sie in den ZIFs (ZIF-8, ZIF-7 und ZIF-11) vorkommen. Diese 

schienen durch ihre Porenstruktur eine Beschränkung für eines der Adsorptive im binären 

Gemisch darzustellen. Dieses Phänomen konnte bedingt auch auf MOFs mit funktionellen 

Gruppen, wie –NH2 oder –(F)4 angewendet bzw. gezeigt werden, vor allem im Vergleich mit 

den unfunktionalisierten MOFs, die ebenfalls untersucht worden sind. 
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7. Anhang 
TGAs  

UiO-66 (wenige Defekte)  

 

Abbildung 24: TGA für UiO-66 mit wenigen Defekten unter Sauerstoff, inklusive der Normierung für die 
Defektstellenberechnung.  

UiO-66 (viele Defekte)  

 

Abbildung 25: TGA für UiO-66 mit vielen Defekten unter Sauerstoff, inklusive der Normierung für die 
Defektstellenberechnung. 

UiO-66 (mittlere Defekte)  

 

Abbildung 26: TGA für UiO-66 mit mittleren Defekten unter Sauerstoff, inklusive der Normierung für 
die Defektstellenberechnung. 
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UiO-66-NH2  

 

Abbildung 27: TGA für UiO-66-NH2 unter Sauerstoff, inklusive der Normierung für die 
Defektstellenberechnung. 

UiO-66-NO2  

 

Abbildung 28: TGA für UiO-66-NO2 unter Sauerstoff, inklusive der Normierung für die 
Defektstellenberechnung. 

UiO-66-(OH)2  

 

Abbildung 29: TGA für UiO-66-(OH)2 unter Sauerstoff, inklusive der Normierung für die 
Defektstellenberechnung. 
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UiO-67   

 

Abbildung 30: TGA für UiO-67 unter Sauerstoff, inklusive der Normierung für die 
Defektstellenberechnung. 

MIL-140A (ohne Modulator)  

 

Abbildung 31: TGA für MIL-140A ohne Modulator unter Sauerstoff, inklusive der Normierung für die 
Defektstellenberechnung. 

MIL-140A (mit Modulator)  

 

Abbildung 32: TGA für MIL-140A mit Modulator unter Sauerstoff, inklusive der Normierung für die 
Defektstellenberechnung. 
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MIL-140B  

 

Abbildung 33: TGA für MIL-140B unter Sauerstoff, inklusive der Normierung für die 
Defektstellenberechnung. 

MIL-140C  

 

Abbildung 34: TGA für MIL-140C unter Sauerstoff, inklusive der Normierung für die 
Defektstellenberechnung. 
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REM-Aufnahmen 

UiO-66 (wenige Defekte) 

 
Abbildung 35: REM-Aufnahmen von UiO-66 (wenige Defekte) bei zwei unterschiedlichen 
Vergrößerungen. 

UiO-66 (viele Defekte) 

 
Abbildung 36: REM-Aufnahmen von UiO-66 (viele Defekte) bei zwei unterschiedlichen 
Vergrößerungen. 

UiO-66 (mittlere Defekte) 

 
Abbildung 37: REM-Aufnahmen von UiO-66 (mittlere Defekte) bei zwei unterschiedlichen 
Vergrößerungen.  
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UiO-66-NH2 

 
Abbildung 38: REM-Aufnahmen von UiO-66-NH2 bei zwei unterschiedlichen Vergrößerungen. 

UiO-66-NO2 

 
Abbildung 39: REM-Aufnahmen von UiO-66-NO2 bei zwei unterschiedlichen Vergrößerungen. 

UiO-66-(OH)2 

 
Abbildung 40: REM-Aufnahmen von UiO-66-(OH)2 bei zwei unterschiedlichen Vergrößerungen. 
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UiO-67 

 
Abbildung 41: REM-Aufnahmen von UiO-67 bei zwei unterschiedlichen Vergrößerungen. 

MIL-140A (ohne Modulator) 

 
Abbildung 42: REM-Aufnahmen von MIL-140A (ohne Modulator) bei zwei unterschiedlichen 
Vergrößerungen. 

MIL-140A (mit Modulator) 

 
Abbildung 43: REM-Aufnahmen von MIL-140A (mit Modulator) bei zwei unterschiedlichen 
Vergrößerungen. 
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MIL-140B 

 
Abbildung 44: REM-Aufnahmen von MIL-140B bei zwei unterschiedlichen Vergrößerungen. 

MIL-140C 

 
Abbildung 45: REM-Aufnahmen von MIL-140C bei zwei unterschiedlichen Vergrößerungen. 

NMR 

 
Abbildung 46: 1H-NMR des Xyxlol-Isomerengemisches in deuteriertem Benzol.  
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HPLC 

 
Abbildung 47: Kalibriergeraden der HPLC-Messungen für Benzol und Ethylbenzol. 

 
Abbildung 48: Kalibriergerade der HPLC-Messungen für Toluol. 

 
Abbildung 49: Kalibriergeraden der HPLC-Messungen für die Xylole. 
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