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POSITIONSPAPIER — METALLORGANISCHE GERUSTVERBINDUNGEN (MOFS)

1. Einleitung

Metallorganische Geriistverbindungen (engl. Metal-Orga-
nic Frameworks, MOFs) haben sich in den letzten Jahren
als eine neue Klasse hochporoser Materialien etabliert.
Sie zeichnen sich durch sehr hohe spezifische Oberfla-
chen aus (bis 7.000 m?/g). Des Weiteren ist durch den
modularen Aufbau aus anorganischen Knotenpunkten
und organischen Bausteinen eine gezielte, anwendungs-
spezifische Einstellung von Porengréf3e sowie chemischer
Beschaffenheit der Porenwande (Funktionalitat) moglich
(siehe Abbildung 1). In diesen herausragenden Eigen-
schaften iibertreffen MOF-Substanzen traditionelle Ad-
sorbentien wie Zeolithe und Aktivkohlen signifikant und
sind pradestiniert fiir Anwendungen u.a. im Bereich der
Gasspeicherung, fiir Trennverfahren, in der Katalyse so-
wie der Sensorik.

So zeigen ausgewahlte MOFs im Vergleich zu herkdomm-
lichen Aktivkohlen fiir den Atemschutz eine verbesser-
te Leistung fiir polare Schadstoffe. Auch im Bereich der
Trennung verschiedenster Verbindungen (z.B. Olefine/
Paraffine, chirale Verbindungen oder Edelgase) werden
Vorteile im Vergleich zu den klassischen Zeolithen
diskutiert, die durch die gezielte Funktionalisierung der
organischen sowie anorganischen Bausteine ermdéglicht
werden.

Durch das DFG-Schwerpunktprogramm SPP 1362 (Metall-
organische Geriistverbindungen, www.metal-organic-

frameworks.de, 2008-2014 koordiniert von Prof. Kaskel
(TU Dresden)) konnte Deutschland innerhalb weniger
Jahre eine Spitzenposition in der MOF-Forschung errei-
chen. Aktuell werden 36 deutsche Gruppen gefordert, die
in interdisziplinar aufgestellten Teams MOF-Materialien
in unterschiedlichsten Funktionen evaluieren. Gleichzei-
tig zeigt sich in den letzten Jahren ein zunehmendes
industrielles Interesse, MOFs in unterschiedlichen An-
wendungsgebieten wie Gasreinigung, Trennprozesse,
Wiarmespeicherung und Katalyse einzusetzen. Aufgrund
der eingeschrankten Verfligbarkeit und der noch wenig
etablierten Formgebungsprozesse konnten MOFs bis heu-
te aber keine gangigen Adsorbentien verdrangen.

Innerhalb der letzten zwei Dekaden gab es eine rasante
Entwicklung in der MOF-Synthese und -Entwicklung. MOFs
sind sehr vielseitige Materialien. Sie besitzen Eigenschaf-
ten, die in diversen Anwendungsbereichen, sowohl chemi-
scher als auch physikalischer Natur, zum Einsatz kommen
konnen. Die Moglichkeit der postsynthetischen Modifika-
tion eroffnet zusatzliche Freiheitsgrade in der syntheti-
schen Variabilitat und folglich der Modularitat von MOFs.
Bis heute ist die Forschung auf dem Gebiet der MOFs
tiberwiegend grundlagenorientiert. Dadurch sind die Ver-
bindungen beziiglich ihrer strukturellen und charakteristi-
schen physikochemischen Eigenschaften gut untersucht.
In der Zukunft gilt es, die postulierten Potentiale in reale
Anwendungen und Produkte zu tiberfiihren.
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Abbildung 1: Aufbau von MOFs am Beispiel von Cu,(btc), (btc = Benzentricarboxylat).



2. Standort Deutschland und internationale Aktivitaten

In Deutschland beschiftigen sich heute ca. 5o universitare
Einrichtungen mit der Entwicklung und Funktion neuer
MOFs. Diese Entwicklung wurde 2008-2014 durch die
Initiative der DFG gefordert. In Abbildung 2 sind die Stand-
orte der MOF-Forschung in Deutschland verzeichnet. Eine
alphabetische Auflistung aller Arbeitsgruppen ist im An-
hang zu finden.

Im Mittelpunkt der universitaren Forschung steht die
strukturelle Charakterisierung neuer MOF-Materialien,
der Nachweis grundlegender Funktionen in Trennver-
fahren und Sensorik, der Funktionalisierung von Ober-
flachen sowie der spektroskopischen Charakterisierung
von Wechselwirkungsmechanismen kleiner Molekiile mit
MOF-Oberflachen. Es ist davon auszugehen, dass allein in
Deutschland in den letzten drei Jahren {iber 100 graduierte
Wissenschaftler in diesem Themenfeld ausgebildet wurden.

In der angewandten Forschung wird das Thema von meh-
reren Fraunhofer-Instituten prominent vertreten (WS
Dresden, IKTS Dresden, ISE Freiburg, UMSICHT Oberhau-
sen, IGB Stuttgart und ICT Pfinztal). Die Anwendungs-
schwerpunkte liegen in den Themenfeldern Energie,
Stofftrennung, Sensorik, Messtechnik, Formgebung und
skalierbare Synthesen.

Zusatzlich finden sich Schwerpunkte der deutschen MOF-
Forschung an zahlreichen Universitatsstandorten. Ne-
ben Gruppen aus der anorganischen Chemie sind auch
Gruppen im Bereich der physikalischen und technischen
Chemie involviert. Ein besonderes Merkmal der MOF-For-
schungin Deutschland ist die—vom Schwerpunkt SPP 1362
geforderte — gute Vernetzung iiber Fach- und Universitats-
grenzen hinaus. In Europa gehen vergleichbar starke Im-
pulse vor allem von einzelnen Gruppen an franzdsischen,
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Abbildung 2: Ubersichtskarte der Standorte in Deutschland, an denen Forschung zu MOFs betrieben

wird. Zur Verfiigung gestellt von © stepmap.de

bei Gruppen findet, die Funk-
tionen und Systemintegration
der Materialien avisieren. Dies



POSITIONSPAPIER — METALLORGANISCHE GERUSTVERBINDUNGEN (MOFS)

spiegelt sowohl die steigende Zahl an akademischen Pu-
blikationen sowie die stark expandierende Patentliteratur
wider.

Auf industrieller Seite wurde die Thematik bereits sehr
friih von der BASF aufgegriffen. Die Zusammenarbeit mit
0. Yaghi (University of California, Berkeley, USA) fiihrte zu
einer groflen Zahl von Patenten. Zudem wurde die grof3-
technische Synthese von MOFs als machbar eingestuft.
Eine erfolgreiche Vermarktung durch die BASF ist bis
heute nicht publik, der Geschaftsbereich wurde mit dem
Schwerpunkt Gasspeicherung fiir mobile Anwendungen
in die USA verlagert. Aus Patentrecherchen ist ersichtlich,
dass sich in den USA zahlreiche gréf3ere Firmen mit der
Anwendung von MOFs befassen (Exxon Mobil, DuPont,
3M, etc.). Die Applikationen reichen dabei von der Gasrei-
nigung bis zu Gummiadditiven.

In Europa wird die Entwicklung insbesondere von Spezi-
alchemikalienherstellern (z.B. Merck, STREM, TCl), Ad-

sorbentienherstellern (z.B. Johnson Matthey) und Anwen-
dern von Adsorbentien (z.B. Linde, SIAD) verfolgt. Etwa
zehn MOFs sind heute kommerziell verfiigbar. Einige Spe-
zialanbieter im universitaren Umfeld (z.B. Materials Cen-
ter Dresden) bieten eine groBere Bandbreite von MOFs
fiir Forschungszwecke an. Seit 2010 ist zudem in Europa
und USA eine steigende Zahl von Start-ups zu verzeichnen
(MOF Technologies, ENOVEX, Framergy, NuMat).

Die Starke des F&E-Standortes Deutschland besteht folg-
lich in der engen Verzahnung von zahlreichen Forschungs-
instituten der angewandten und Grundlagenforschung,
Universitaten und Unternehmen, welche zielgerichtet und
spezifisch das wirtschaftliche Potenzial von MOFs erfor-
schen. Demgegeniiber ist die MOF-Forschung in anderen
Landern eher clusterartig konzentriert und wenig auf Ko-
operationen zwischen Industrie und Forschung ausgerich-
tet. Zudem existieren in Deutschland innovative KMUs in
den Miarkten Umwelt- und Energietechnik, die profitable
Anwendungen neuer Materialien erschlieBen.



3. Stand der Forschung

Seit den Pionierarbeiten von Gérard Férey, Susumu Kita-
gawa, Omar Yaghi und anderen wurde eine Vielzahl an
unterschiedlichsten MOF-Materialien entwickelt, deren
Eigenschaften und Anwendungsmoglichkeiten weit tiber
die klassischer Adsorbentien hinausgehen. Nicht zuletzt
aufgrund der groen Variationsmoglichkeiten von metalli-
schen Clustern und organischen Briickenmolekiilen steigt
die Anzahl an publizierten MOF-Substanzen seit Jahren
unvermindert. Dabei ist die Synthese und Erforschung
der metallorganischen Geriistverbindungen bislang zum
Grof3teil im universitdren Bereich angesiedelt.

Den vornehmlich akademischen Arbeiten ist gemein, dass
der Syntheseaufwand fiir MOFs i.d.R. sehr hoch ist und
die generierten Substanzmengen typischerweise sehr ge-
ring sind. Fragen zur Aufskalierung von MOF-Synthesen,
zur reaktions- und verfahrenstechnischen Optimierung
sowohl der MOF-Synthesen selbst als auch des zugehori-
gen Downstream-Processing sowie drangende Fragen zur
wirtschaftlichen Herstellung von MOFs und deren Inte-
gration in ein industrielles Umfeld blieben bislang wei-
testgehend unbeachtet. Die Beantwortung dieser Fragen
ist jedoch eine zwingende Voraussetzung, um metallorga-
nische Geriistverbindungen fiir die Herstellung von neu-
en, MOF-basierten Produkten nachhaltig und kostengiins-
tig verfiighbar zu machen. Nur so kann die MOF-Forschung
von den akademischen Grundlagen zu erfolgreichen An-
wendungen und Produkten weiterentwickelt werden. Der
kommerzielle Zugang zu MOFs und ihre mengenmaBige
Verfligbarkeit stellen somit gegenwartig die entscheiden-
den Engpisse fiir die weitere Anwendungserprobung die-
ser vielversprechenden Substanzklasse dar.

Das Hauptaugenmerk einer Vielzahl an Publikationen im
Bereich der technischen Anwendungen und deren poten-
zieller Vermarktung von MOFs richtet sich dabei auf die
Anwendungsfelder Trennprozesse (Membrantechnolo-
gie), Energie, Mobilitat, Katalyse und Sensorik.

Als nanopordse Materialien konnen MOFs - analog zu den
Zeolithen - in der Form von getragerten Membranen oder
auch Mixed-Matrix-Membranen in Trennprozessen wie
der Druckwechseladsorption eingesetzt werden. Dabei
konnen funktionelle Wechselwirkungen zwischen dem
MOF und einem jeweiligen Adsorptiv auf molekularer
Ebene mafigeschneidert werden. Sowohl frei zugdangliche

Metall-/Metalloxidzentren als auch Substituenten an den
Linkermolekiilen konnen spezifische Adsorptionswech-
selwirkungen mit Gemischbestandteilen bewirken. Im Un-
terschied zu diesen funktionsbestimmenden Atomen und
funktionellen Gruppen der MOFs sind die Gitter-Atome
Si, Al, P der Zeolithe durch grof3e Sauerstoff-lonen abge-
schirmt. Im Fall der Zeolithe besteht ggf. die Mdglichkeit
des Kationenaustausches und damit eine Option, spezifi-
sche adsorptive Wechselwirkungen herbeizufiihren.

Trotz des hohen Potenzials fiir MOFs in diversen Trennpro-
zessen gibt es noch entscheidende Herausforderungen,
um einen industriellen Einsatz zu realisieren. Die Stabili-
tat gegeniiber feuchter, basischer oder saurer Atmospha-
re wird in vielen Prozessen verlangt. Des Weiteren sind
die Produktion im kg-Maf3stab als auch die Formgebung
zu Extrudaten/Pellets oder Halbzeugen eine essentielle
Voraussetzung, um den Erfolg des industriellen Einsatzes
dieser Materialien zu gewahrleisten.

Die Speicherung von Energie gewinnt zunehmend an Be-
deutung fiir die zukiinftige Energieversorgung Deutsch-
lands. Ungefahr 75% der in Deutschland verbrauchten
Energie wird zu Heizzwecken benotigt. Nur mit neuen
Speichertechnologien ist die Umsetzung der Energiewen-
de moglich, anders ist eine zuverlassige Energieversor-
gung auf Basis kurzfristig und saisonal schwankender
Versorgungsleistung nicht zu gewahrleisten. Hierzu sind
nicht nur Stromspeicher, sondern auch Entwicklungen von
Wiadrme- und stofflichen Speichern erforderlich.

Metallorganische Geriistverbindungen bieten mit ihrer
enormen Porositat und ihren unerreichten inneren Ober-
flachen ein hohes Potenzial fiir den Einsatz als Sorptions-
warmespeicher oder Sorptionswarmepumpe mit Wasser
als Adsorptiv oder fiir die Verwendung als mobile stoff-
liche Speicher fiir verschiedene Gase, wie z.B. Erdgas
(Adsorbed Natural Gas, ANG). Hierbei stellt die sorptive
Speicherung durch die geringeren erforderlichen Driicke
einen deutlichen Vorteil gegeniiber der Anwendung von
komprimiertem Erdgas dar. So kdnnten einerseits die er-
forderlichen Apparaturen und Speichergerate leichter und
damit kostengiinstiger konzipiert werden, vor allem aber
der zur Kompression des Erdgases erforderliche Energie-
bedarf deutlich geringer ausfallen. Die technischen Her-
ausforderungen an ANG-Systeme bestehen zum einen in
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der Entwicklung von wirtschaftlich herstellbaren Adsor-
bentien mit hoher Adsorptionskapazitat und zum anderen
im Warmemanagement der sorptiven Systeme. Fiir beide
beschriebenen Anwendungsgebiete sind beziiglich der
MOFs noch viele Fragestellungen hinsichtlich der Stabili-
tét, der Kinetik und der Kapazitat offen.

In jlingerer Zeit hat sich die heterogene Katalyse an MOFs
zu einem wichtigen und dynamischen Forschungsgebiet
entwickelt. Vorteile von MOFs beim Einsatz als feste Ka-
talysatoren sind insbesondere das durch die Kristallstruk-
tur streng definierte Porensystem mit z.T. hoherer Zu-
gdanglichkeit als bei konventionellen Zeolithen, die hoch
disperse Verteilung katalytisch aktiver Zentren iiber das
Feststoffgeriist sowie die durch die Methoden der mole-

kularen Koordinationschemie einstellbaren Eigenschaften
der katalytischen Zentren. Dadurch riickt auch die Umset-
zung biomimetischer Ansatze beim Design von MOF-Kata-
lysatoren in greifbare Nahe.

Motivation fiir weitere Entwicklungen ist die Aussicht, die
Vorteile der konventionellen heterogenen Katalyse an po-
rosen Feststoffen mit denen der molekularen Komplexka-
talyse in einem Materialsystem zu verkniipfen.

MOFs sind insbesondere aufgrund ihrer mafigeschnei-
derten PorengroBe und der Prasenz von Metallen mit
offen zuganglichen Zentren ideale Materialien fiir die
selektive Aufnahme kleiner Molekiile. Die Aufnahme von
NO beispielsweise spielt fiir medizinische Anwendun-

Tabelle 1: Uberblick moglicher Anwendungsbereiche und korrelierende Eigenschaften von MOFs

Themenfeld Anwendungsbereiche Korrelierende MOF-Eigenschaften

Energie und
Mobilitat

» Physikalische Gasspeicherung
(z.B. Erdgas)

Stofftrennung » Trennverfahren (CO,, Klimagase)
» Gasreinigung
» Luftreinhaltung

» Chromatographie

» Wirkstoffsynthese

» Effektchemikalien

» Photokatalyse

» enantioselektive Katalyse

Katalyse

Sensorik » Schwellenwertsensorik
» Optische Sensorik
» Gebaudemanagement

» Raumluftqualitat

» Latentwarmespeicher / Warmepumpen

» heterogene Molekularkatalysatoren

» hohe spezifische Oberflachen und Porenvolumina

» organische Modifikation/ Funktionalisierung zur Ein-
stellung optimaler Adsorptionswechselwirkungen

» Gitterflexibilitat

» Modifikation/ Funktionalisierung der organischen
Linker zur Einstellung optimaler Adsorptions-
wechselwirkungen

» Porenweiteneinstellung durch Linkerdesign

» postsynthetische Hydrophobisierung/Hydrophilierung
moglich

» definierte Porensysteme mit hoher Zuganglichkeit

» hoch disperse Verteilung katalytisch aktiver Zentren
tiber das Feststoffgeriist

» einstellbare Eigenschaften der katalytischen Zentren

» strukturelle Flexibilitat, flexibles Netzwerk

» Anderung der visuellen Farbgebung/lumineszenten
Eigenschaften durch Analyt

» Anderung optischer Konstanten (z.B. Brechungsindex)

» effektives Aufnehmen und Anreichern von Analyt-
molekiilen in hoheren Konzentrationen




3. STAND DER FORSCHUNG

gen eine Rolle. Ebenso werden MOFs fiir Drug-Delivery-
Anwendungen diskutiert. Da mit der Aufnahme kleiner
Molekiile Eigenschaftsanderungen einhergehen, stehen
hier Applikationen in der Sensorik im Mittelpunkt. Be-
merkenswert ist, dass bereits bei sehr geringen Konzen-
trationen polarer Molekiile diese selektivin MOFs aufge-
nommen werden. Dieses Merkmal kann zur Anwendung
in Luftfiltrationsprozessen, z.B. bei der Dekontamination
von Raumluft, genutzt werden.
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4. Herstellung von MOFs

Der aktuell sehr eingeschrankte, durch die geringe men-
genmaBige Verfiigbarkeit bedingte, kommerzielle Zugang
zu MOFs stellt derzeit noch einen entscheidenden Eng-
pass fiir die weitere Anwendungserprobung dieser viel-
versprechenden Substanzklasse dar.

Die gegenwartige Herausforderung, MOFs kostengiinstig
mit hohen Ausbeuten und insbesondere Raum/Zeit-Aus-
beuten herstellen zu kénnen, umfasst eine Vielzahl von
Faktoren. Kostentreiber sind nicht selten die teuren Lin-
ker-Bausteine, der Einsatz von Losungsmitteln in extrem
hohen Uberschiissen, z.T. lange Reaktionszeiten oder der
hohe Trenn- und Reinigungsaufwand. Synthesen, die hohe
Uberschiisse an einzelnen Reaktanden oder Lsungsmit-
teln erfordern, werden fernab einer atomeffizienten Reak-
tionsfiihrung prozessiert und fiihren zu entsprechendem
Mehraufwand und Kosten bei der Aufarbeitung, Riickfiih-
rung oder Entsorgung. Im industriellen Umfeld treffen
solche MOF-Syntheseverfahren auf wenig Akzeptanz und
miissen sich zudem einer kritischen Analyse im Hinblick
auf Betriebssicherheit und Zulassungsfragen (z.B. REACH)
stellen.

Die zukiinftige MOF-Forschung wird den Weg von den
akademischen Grundlagen zur anwendungsnahen Pro-
duktentwicklungen einschlagen miissen. Eine wichtige
Voraussetzung ist, die Verfiigbarkeit von MOFs fiir die
Exploration von Anwendungen und die Realisierung von
MOF-Produkten zu verbessern. Zudem sollten permanen-
te Mechanismen der Informationsbereitstellung entwi-
ckelt werden, welche einschlagige MOF-Nutzerdaten auch
einer fachfremden industrieorientierten Nutzergemeinde

zuganglich machen. Die Herstellung von MOFs, die so-
wohl die Synthese als auch das Downstream-Processing
umfasst, muss fiir die Integration in ein industrielles Um-
feld sowohl reaktions- und verfahrenstechnisch als auch
okonomisch fortentwickelt werden. Eine zentrale Rolle
spielen Synthesekapazitaten, Ausbeuten, Rohstoff- und
Energiekosten, Sicherheit und Okobilanz. Zudem miissen
Herstellungsstrategien entwickelt werden, die eine mog-
lichst flexible Bereitstellung von MOFs im technischen
Maf3stab ermdglichen. Methodische Ansatze wie z.B.
die gezielte Post-Funktionalisierung ausgewahlter MOF-
Strukturen oder die Verwendung von sogenannten Linker-
Pools zeigen erste Erfolge. Die Synthese einer Vielzahl
von unterschiedlichen MOF-Funktionalitaten auf Basis
einer MOF-Grundstruktur soll so ermoglicht werden. Aber
auch auf verfahrenstechnischer Seite sind Weiterentwick-
lungen gefordert, die eine Aufskalierung unter Erzielung
hoher Raum/Zeit-Ausbheuten erméglichen. Neue Reaktor-
konzepte, kontinuierliche Prozessfiihrungen, l6sungsmit-
telfreie Synthesen oder innovative Trennverfahren sind
erste Beispiele fiir entsprechende Entwicklungsarbeiten
auf diesem Gebiet, die es fortzufiihren und auszubauen
gilt.

Fiir die Entwicklung von MOF-basierten Produkten sind
nicht nur Techniken und Verfahren zur Synthese der MOFs
von zentraler Bedeutung, sondern gleichermafen auch
Techniken und Verfahren zu deren Weiterverarbeitung
und Formgebung. Der Einsatz von MOFs in Produkten wie
z.B. Trenn- oder Gasspeichersystemen erfordert, die aus
der Synthese anfallenden Primdrprodukte mit Partikel-
groBen typischerweise im sub-Millimeter-Bereich in ent-
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Abbildung 3: MOF-Monolithe (Wabenstruktur) (links: HKUST-1, Mitte: Fe(btc)) und MOF-Kugeln (rechts: Fe(btc)).%,2,3

1 Kuesgens, Pia; Zgaverdea, Alina; Fritz, Hans-Gerhard; Siegle, Sven; Kaskel, Stefan: “Metal-Organic Frame-works in monolithic structures”, Journal of the

American Ceramic Society (2010), 93(9), 2476-2479.

2 Fraunhofer-Institut fir Keramische Technologien und Systeme IKTS, www.ikts.fraunhofer.de
3 Materials Center, http://www.chm.tu-dresden.de/ac1/materials_center/index.shtml
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sprechende makroskopische Formkorper und Halbzeuge
zu iiberfiihren. Formgebungstechniken miissen so ange-
passt werden, dass sie MOFs in Form von Granulaten, Ex-
trudaten, Schaumen, Folien, Schichten, usw. verarbeiten
konnen. Dabei gilt es je nach Anwendungsfall nicht nur
MOFs in unterschiedliche Matrixmaterialien (Kunststoffe,
Keramiken, Metalle ...) einzuarbeiten, sondern auch die
mechanische, thermische und chemische Stabilitat der
MOFs zu beriicksichtigen. Ein wichtiger Entwicklungsbe-
darf besteht auferdem darin, die typischen MOF-Charak-
teristika (spezifische Oberflache und Porositat) bei der
Verarbeitung und Formgebung weitestgehend zu erhalten
und den externen Zugang zu den MOF-Strukturen inner-
halb einer Werkstoffmatrix zu bewahren. Hierbei muss
haufig technologisches Neuland betreten werden. So
stellt beispielsweise die Entwicklung von Halbzeugen un-
ter Nutzung pulvertechnologischer Formgebungsverfah-
ren zum einen wegen der hohen spezifischen Oberflachen
der MOFs eine grof3e Herausforderung dar. Zum anderen
enthalten MOFs in Form der Linker signifikante organische
Anteile, so dass z.B. klassische Entbinderungsverfahren
nicht eingesetzt werden kdnnen, da sie zum Zusammen-
bruch der Porenstruktur fiihren wiirden. Deshalb miissen
spezielle Formgebungshilfsmittel und Binder ausgewahlt,
entwickelt und angepasst werden. Auch wenn es erste
vielversprechende Beispiele von MOF-Granulaten, MOF-
Extrudaten oder MOF-Gefrierschaumen gibt (Abbildung 3),
fallt der optimierten Material- und Verfahrensauslegung
bei der MOF-Verarbeitung und -Formgebung zukiinftig
eine wichtige Rolle zu.
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5. Ausgewahlte Anwendungsfelder

5.1 Stofftrennung/Separationstechniken

Als nanopordse Materialien mit hoher spezifischer Ober-
flache konnen MOFs analog den Zeolithen, Aktivkohlen,
pordsen Aluminiumoxiden etc. in Trennprozessen wie
folgt eingesetzt werden:

a. Druck-/Temperaturwechseladsorption
b. Permeation: getragerte Membranen

¢. Permeation: Mixed Matrix Membranen.

Das grofite Potenzial von MOFs in der Stofftrennung wird
dabei nicht in ihrer Funktion als Molekularsieb gesehen,
sondern als Adsorbens mit hoher spezifischer innerer
Oberflache. Die adsorptive Wechselwirkung kann durch
Linker-Modifikation oder zugdngliche Metallzentren re-
lativ einfach an das Trennproblem angepasst werden. Die
adsorptive Stofftrennung ist in der Regel thermodyna-
misch {iber die adsorptive Wechselwirkung kontrolliert.
Die permeative Stofftrennung basiert eher auf dem Zu-
sammenspiel von Adsorption und Diffusion. Bislang wer-
den zwar noch keine MOFs in der adsorptiven oder per-
meativen Stofftrennung eingesetzt, das Einsatzpotenzial
wird gleichzeitig aber hoch und dementsprechend vielver-
sprechend eingeschitzt.

Es konnen relativ leicht adsorptive Wechselwirkungen
zwischen MOFs, als maBgeschneiderte nanoporése Ad-
sorbentien, und einem jeweiligen Adsorptiv eingestellt
werden. Sowohl frei zugangliche Metall-/Metalloxidzen-
tren (wie z.B. Co, Ni, Zn, Mg, Mn im Fall des MOF-74) als
auch Substituenten an den Linkermolekiilen (-NH,, -OH)
konnen spezifische Adsorptionswechselwirkungen mit
Gemischbestandteilen bewirken. MOFs besitzen gegen-
iber Zeolithen den Vorteil einer hoheren adsorbierten
Stoffmenge pro Masse MOF. Dahingegen unterscheiden
sich MOFs von den anderen Adsorbentien (Aktivkohlen,
Zeolithe) kaum in der Kennzahl ,,adsorbierte Stoffmenge
pro Volumen Adsorbens“. Wahrend Zeolithe aufgrund
ihrer festen kovalenten Bindungen einen relativ fixen Po-
rendurchmesser besitzen (Molekularsiebe), zeigen einige
MOFs den Effekt der Gitterflexibilitat. Diese sind somit im
strengen Sinne keine Molekularsiebe. Bei hinreichend

langer Kontaktzeit werden auch Molekiile mit einem deut-
lich grof3eren kritischen Durchmesser als der Porendurch-
messer adsorbiert. So adsorbiert z.B. ZIF-8 (Zink-Methylimi-
dazolat) mit einem Rietveld-Porendurchmesser von 3,4 A
Benzol mit einem Molekiildurchmesser von 5,5 A. Selbst
die noch gréfReren Molekiile Xylol und Mesitylen werden
durch ZIF-8 adsorbiert.# Neben der Gitterflexibilitat (un-
scharfe Porenweite durch thermische Vibrationen) zeigen
ausgewahlte MOFs das sogenannte ,,gate opening*“. Sie
offnen nur fiir einzelne Molekiile ihre Poren, wobei eine
Strukturanderung eintritt. Ob ,gate opening MOFs“ fiir
Trennprozesse vor- oder nachteilig sind, ist noch umstritten.

Von den heute bekannten MOFs erfiillt nur ein kleiner Teil
die Anforderungen an Materialien fiir technische Separa-
tionsprozesse und bisher ist keine technische Nutzung
von MOFs in der Separation bekannt. Ein wesentlicher
Grund hierfiir ist die sehr unterschiedliche Stabilitat von
MOFs (Imidazolat-haltige ZIFs sind z.B. wesentlich stabi-
ler als Carboxylat-haltige MOFs). Deshalb sind verstarkte
Anstrengungen zur anwendungsbezogenen Entwicklung
neuer bzw. zur Modifikation bekannter MOFs notwendig,
um das Potenzial dieser Materialklasse zukiinftig nutzen
zu konnen. Im Vergleich hierzu sind ca. 200 Zeolithstruk-
turen bekannt und davon werden etwa ein Dutzend in Ad-
sorption und Katalyse genutzt. Auch bei den Zeolithen hat
es viele Jahre gedauert, bis es zu den ersten industriellen
Anwendungen kam.

Die Schwierigkeiten bei der Entwicklung getragerter Zeo-
lithmembranen (diinne Zeolithschicht auf einem porésen
Keramik- oder Metalltrager) werden auch im Fall getra-
gerter MOF-Membranen auftreten, unabhangig davon, ob
planare oder tubulare Geometrien als Tréger eingesetzt
werden (Abbildung 4). Eine innovative Losung bietet die
sogenannte Mixed Matrix Membran. Die Leistungsfahig-
keit {iblicher Polymermembranen kann durch Zumischen
von (nanoskaligem) MOF-Pulver enorm gesteigert wer-
den. Aufgrund ihres {iberwiegend organischen Charak-
ters lassen sich MOF-Pulver leicht in organische Matrizen
einbringen und durch klassische Verarbeitungstechno-
logien (FoliengieBen, Hohlfaserspinnen) zu Membranen
verarbeiten. Beispielsweise konnte durch Zumischen von

4 Ke Zhang, Ryan P. Lively, Chen Zhang, Ronald R. Chance, William J. Koros, David S. Sholl, and Sankar Nair, Exploring the Framework Hydrophobicity and
Flexibility of ZIF-8: From Biofuel Recovery to Hydrocarbon Sep-arations, J. Phys. Chem. Lett., 2013, 4 (21), 3618-3622
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ZIF-8-Pulver zu einem Standardpolymer (50 Masse%) die
Leistungsfahigkeit der Membran in der Propylen/Propan-
Trennung drastisch verbessert werden, indem sich so-
wohl der Propylen-Fluss als auch die Propylenselektivitat
verdoppeln lieB!> Im Fall der rein anorganischen Zeolithe
fiihrten die Versuche zur Synthese von Mixed Matrix Mem-
branen kaum zu nennenswerten Erfolgen — auch nicht im
Fall der organischen Funktionalisierung der Zeolithpulver
(z.B. Methylieren). Zunehmend gelingt es, MOF-Struktu-
ren zu delaminieren oder MOFs direkt als Schicht zu syn-
thetisieren und diese Schichten orientiert in Polymerfilme
als Mixed Matrix Membran einzubauen (siehe Abbildung 4).
Diese Membranen sind hochst effektiv, wenn die abzu-
trennende Komponente durch die parallelen MOF-Schich-
ten permeieren kann und die, im Retentat zu verbleiben-
de, Komponente den langeren Permeationsweg um die
eingebauten Schichtstapel herum nehmen muss.

Die Kosten der Ausgangsstoffe einer MOF-Synthese sind
teurer als die einer Zeolithsynthese. Prinzipiell lasst sich
aber die MOF-Synthese kostengiinstiger gestalten. Zeo-
lithe werden haufig mit Templaten (strukturdirigierende
Molekiile, structure directing agents SDA) hergestellt, die
in der Zeolithstruktur bei der Synthese irreversibel einge-
kapselt werden und durch thermisches Verbrennen bei
0> 450 °C zerstort werden miissen, also verloren gehen.
Im Unterschied hierzu kénnen MOFs durch Evakuieren

bei 150 °C im Vakuum schonend von Lésungsmittelmo-
lekiilen befreit werden. Diese Art der Aktivierung erlaubt
es, MOF-Schichten auch auf einfach handhabbaren und
kostengiinstigen polymeren Trdgern aufzubringen, um
Trennmembranen herzustellen. Bei der thermischen Be-
handlung der Zeolithe bei Temperaturen » 450 °C kann die
Zeolith-Struktur Schaden nehmen. Die notwendige ther-
mische Behandlung verbietet bei den Zeolithen auch eine
organische Modifikation/Funktionalisierung zur Einstel-
lung optimaler Adsorptionswechselwirkungen. Deshalb
besitzen hier die MOFs einen entscheidenden Vorteil.

Herausforderungen und Risiken fiir einen industriellen
Einsatz von MOFs fiir die Separation werden insbesondere
auf folgenden Gebieten gesehen:

» Langzeitstabilitat in realen technischen Trennprozessen,
Stabilitat in feuchter Atmosphare (Abgase enthalten
2.B. 15 vol.% Wasserdampf), in neutralem, basischem
oder saurem Wasser, in organischen Losungsmitteln

» Produktion groferer Mengen zu einem konkurrenz-
fahigen Preis (Preis-Leistungs-Verhaltnis), eine Adsor-
berkolonne enthalt z.B. mehrere 100 kg. Letztendlich
wird die Okonomie entscheiden, wie grof die tech-
nisch einsetzbare MOF-Bibliothek sein wird. Es gibt
geniigend Beispiele fiir MOFs, die aus preisgiinstigen

Abbildung 4: Getréagerte ZIF-8-Membran zur Gastrennung auf einer asymmetrischen Titandioxid-Tragerstruktur (FH IKTS Dresden/Hermsdorf).
Durch Mikrowellenheizen und Einsatz von Kristallkeimen konnte die Schichtdicke der ZIF-8-Membran auf 1 um verringert werden.
Rechts: Schematische Darstellung einer Mixed Matrix Membran mit orientiert eingebauten (z.B. durch Doctor Blading) 2D-MOF-Lamellen.¢

5 Chen Zhang, Kuang Zhang, Liren Xu, Ying Labreche, Brian Kraftschik, and William J. Koros, Highly Scalable ZIF-Based Mixed-Matrix Hollow Fiber Membra-

nes for Advanced Hydrocarbon Separations, J. Membr. Sci. 389 (2012) 34

6 Helge Bux, Fangyi Liang, Yanshuo Li, Janosch Cravillon, Michael Wiebcke and Jurgen Caro, Zeolitic Imidazo-late Framework Membrane with Molecular Sie-
ving Properties by Microwave-Assisted Solvothermal Synthesis, J. Am. Chem. Soc., 2009, 131 (44), 16000-16001; Yan-Shuo Li, Fang-Yi Liang, Helge Bux,
Armin Feldhoff, Wei-Shen Yang, and Jirgen Caro, Molecular Sieve Membrane: Supported Metal-Organic Framework with High Hydrogen Selectivity, Angew.

Chem. Int. Ed. 2010, 49, 548 -551
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Komponenten zusammengesetzt sind. AuBerdem be-
notigt man fiir Membrananwendungen im Vergleich zu
anderen technischen Anwendungen deutlich weniger
Material.

» Formgebung zu Extrudaten/Pellets/getragerten Mem-
branen, durch Spinnen oder Foliengiefien im Fall von
Mixed Matrix Membranen.

Unterschiedliche Anforderungen bestehen kostenseitig
an MOF-Adsorbentien und MOF-Membranen. Bei Adsorp-
tionsprozessen spielen die Kosten des Trennmittels eine
grof3e Rolle, da die Adsorbentien im Unterschied zu den
diinnen Funktionsschichten einer Membran im 100 kg-
MaRstab eingesetzt werden. Bei dhnlicher Trennleistung,
wie die eines Zeolithen oder einer Aktivkohle, liegen die
Kosten eines MOFs um etwa den Faktor 50 bis 100 iiber
dem Herstellungspreis eines Zeolithen und etwa drei Gro-
Benordnungen {iber den Kosten einer Aktivkohle. Weiter-
hin muss einschrankend genannt werden, dass sich MOFs
aufgrund ihres organischen Charakters nicht thermisch-
oxidativ reaktivieren lassen. Es miissen daher schonende
Regenerierungsmethoden erschlossen werden.

Viele MOFs erweisen sich im Kontakt mit feuchter Luft
selbst bei Raumtemperatur als instabil (z.B. MOF-5, MOF-
74). Es gibt aber grof3e Unterschiede, so sind z.B. Imidazo-
lat-haltige ZIFs grundsatzlich verhéltnismaBig stabil, bei
Carboxylat-haltigen MOFs sind solche mit hoherwertigen
Kationen stabiler (Al3*, Zr4* etc.). Es sind daher Standard-
MOFs von hoher Stabilitdt zu entwickeln, gewissermafien
als Leitstruktur, die in den Anwendungsprozessen der Ad-
sorption und Permeation evaluiert werden.

Handlungsempfehlungen

Es sollten Forschungsvorhaben zwischen Industrie und
Forschungsinstituten zu MOFs in Nischenmarkten gefor-
dert werden, bei denen eine Stofftrennung unter milden
Bedingungen bei tiefen Temperaturen erfolgt. Zudem
sollten Forschungsvorhaben zur Herstellung von MOF-
Materialien unterstiitzt werden, welche die Anforderun-
gen an Materialien fiir technische Separationsprozesse,
insbesondere Stabilitat, erfiillen. Deshalb sind verstarkte
Anstrengungen notwendig, um das Potenzial dieser Mate-
rialklasse nutzen zu kdnnen.

Forschungsbedarf besteht insbesondere auf dem Gebiet
der Stabilitat von MOFs in feuchter Atmosphare. Es sollte
gelingen, die Mechanismen der MOF-Schadigung aufzu-
klaren und auf dieser Basis feuchtestabile MOFs zu entwi-
ckeln. Erste Erkenntnisse sind:

» Wichtig ist die Natur der Metall-Linker-Bindung: Da
z.B. die Zn-N-Bindung starker als die Zn-COO-Bindung
ist, sind ZIFs stabiler als andere MOFs.

» Zn-CO0-Bindungen kdnnen stabilisiert werden, indem
der Linker hydrophobe Gruppen (z.B. Methylgruppen)
enthalt, welche die Zn-COO-Bindung abschirmen.

» Eine Oberflachenhydrophobierung der MOFs ist mog-
lich, allerdings ist wasserabweisend nicht gleichbe-
deutend mit wasserstabil.

» Die Topologie der MOF-Struktur ist wichtig, dichte
Strukturen sind stabiler als Strukturen mit geringerer
Gitterbausteindichte.
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5.2 Energie

Das Energiekonzept 2050 der Bundesregierung fiir
eine umweltschonende, zuverlassige und bezahlbare
Energieversorgung sieht eine deutliche Reduktion des
Primarenergieverbrauchs, die Verringerung von Treibhaus-
gasemissionen und den Ausbau der erneuerbaren Ener-
gien vor. Hierzu miissen verstarkt energieeffiziente Wand-
lungs- und Speichertechnologien im Bereich Warme und
Strom weiterentwickelt werden.

So werden trotz verstarkter Bemiihungen bei Energieein-
sparungen ca. 40 % des gesamten Endenergieverbrauchs
in Deutschland zur Bereitstellung von Niedertemperatur-
wdrme wie Raumwdrme und Warmwasser sowie weitere
17% fiir Prozesswarme eingesetzt. Hierzu werden fiir
die Warmebereitstellung im Haushaltsbereich {iberwie-
gend die fossilen Energietrager Gas und Ol eingesetzt.
Gleichzeitig verbrauchen allein in Deutschland Klima-
und Kalteanlagen etwa 14 % der jahrlich erzeugten elek-
trischen Energie. Weltweit erhoht sich dieser Wert auf
20-30%, was etwa 2 Milliarden Tonnen Oléquivalenten
entspricht.

Mit der Entwicklung von thermisch angetriebenen Warme-
pumpen, wie beispielsweise den Adsorptionswarmepum-
pen, steht eine Technologie zur Verfiigung, die eine Ver-
edelung von Umgebungswarme zu Heizzwecken erlaubt
und eine bessere Brennstoffausnutzung gestattet, als
dies selbst mit Brennwertkesseln moglich ist.

Weiterhin erfordert der Ausbau erneuerbarer Energien
insbesondere im Bereich Strom Lésungen, um das fluk-
tuierende und dezentrale Energieangebot an den Markt
anzupassen. Dadurch wird eine effiziente und schnelle
Energiespeicherung immer wichtiger. Wasserstoff ist
hierbei ein vielversprechender Energiespeicher der Zu-
kunft, der bei einem Uberangebot von regenerativem
Strom aus der Wasserelektrolyse oder anderen Quellen
erzeugt werden kann (Power-to-Gas). Auch Methangas
kann als moglicher Zwischenspeicher genutzt werden,
entweder durch Power-to-Gas oder durch direkte Erzeu-
gung in Solarturmkraftwerken. Als Speicher fiir das
aus Uberschussstrom erzeugte Gas kommen prinzipiell

konventionelle Hochdruckspeicher, geologische Mittel-
druckspeicher (z.B. Salzkavernen), die Tieftemperatur-
verfliissigung oder spezielle Adsorptionstechnologien in
Frage.

Die chemischen Energietrager zeichnen sich durch eine
hohe Energiedichte aus, da bei ihrer Verbrennung hohe
Reaktionsenthalpien frei werden. Sie eignen sich auf-
grund ihrer hohen Energiedichte und ihrer Stabilitat gut
als Energiespeicher. Wie bereits in Forschungsarbeiten
gezeigt werden konnte, lasst sich durch Adsorption an
MOFs schon bei geringem Druck eine Energiedichte errei-
chen, die der von Hochdruckspeichern entspricht?. Dies
wirkt sich positiv auf die Energieeffizienz und die Kosten
der Speichersysteme aus und wiirde eine entscheidende
Erweiterung des Einsatzbereiches adsorptiver Speicher
darstellen. Adsorptive Methanspeicher sind aufgrund
ihrer hohen Energiedichte prinzipiell fiir den Einsatz im
Automobilbereich, insbesondere im Mitteldruckbereich
(ca. 5o bar), geeignet, jedoch weniger als Hochdruck-
speicher (200 bar).

Der Arbeitsprozess beider Technologien — Adsorptions-
warmepumpen und Warmespeicher — basiert auf der Ver-
dampfung eines Adsorptivs und dessen Adsorption an ein
mikropordses Material. Entsprechend bestimmen dessen
Leistungsdaten ganz entscheidend das Einsatzgebiet, die
Leistung, die Energiebilanz, die Baugrofle und damit die
Kosten einer Adsorptionswarmepumpe bzw. -kaltemaschine.
In Arbeiten konnte gezeigt werden, dass durch den Ein-
satz von MOFs, mit ihren unerreicht hohen inneren Ober-
flachen und Porositat sowie ihrer chemischen Vielfalt, ein
Entwicklungssprung (,,Faktor 4 Technologie®) méglich ist.

Im Bereich der Warmetransformation werden momentan
anorganische Materialien (Kieselgele, Zeolithe und ver-
wandte Materialien) als Adsorbentien in Verbindung mit
Wasser als Arbeitsmedium eingesetzt. Beispiele hierfiir
sind das Zeolith-Heizgerdt oder Adsorptionskaltemaschi-
nen und Entfeuchtungsanlagen auf Basis von Silikagelen.
Die verwendeten Materialien wurden urspriinglich fiir
andere Anwendungen konzipiert und synthetisiert und
weisen daher fiir die Verwendung in Warmetransforma-
tionsprozessen keine optimalen Adsorptionscharakteris-

7 |. Senkovska and S. Kaskel, Microporous Mesoporous Mater., 2008, 112, 108-11; S. Ma, H.C. Zhou, Chem. Commun., 2010, 46, 44-53
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tika auf. Weiterhin konnen diese nur im geringen Umfang
modifiziert und an verschiedene Randbedingungen adap-
tiert werden.

Neben dem skizzierten Einsatz kommen MOFs auch fiir
die Gasspeicherung in Fahrzeugen in Frage. Gasformige
Treibstoffe fiir Fahrzeuge bilden eine Alternative zu den
Ol-basierten konventionellen Treibstoffen wie Benzin
und Diesel. Griinde fiir die Einfiihrung von gasférmigen
Treibstoffen (z.B. CNG — Compressed Natural Gas) lie-
gen in den giinstigeren Verbrennungseigenschaften, die
emissionsarme und sparsame Motoren ermoglichen. Dies
gilt ebenso fiir Wasserstoff als alternativen gasférmigen
Treibstoff in Brennstoffzellen-Fahrzeugen, von deren Ent-
wicklung eine deutliche Senkung des Energieverbrauchs
und eine Reduzierung samtlicher Fahrzeugemissionen
erwartet werden. Neben den genannten Vorteilen sind
bei gasformigen Treibstoffen allerdings deutlich hohere
Anforderungen an die Handhabung, die Infrastruktur und
besonders an die Speicherung im Fahrzeug zu stellen.
Derzeit ist die Druckspeicherung in Stahlzylindern Stand
der Technik. Die bisher auf diese Weise erlangten Reich-
weiten sind unzureichend. Eine Kapazitatssteigerung der
CNG-Speicher kann durch eine Erhhung des Gasdrucks,
eine hohere Volumeneffizienz des Tanks oder durch ein
zusatzliches physikalisches Gasbindungsprinzip realisiert
werden (ANG - Adsorbed Natural Gas). Aufgrund der zu-
nehmenden Exploration von Schiefergas in den USA, ist
in den kommenden Jahren mit einem deutlichen Ausbau
des Erdgasnetzes fiir Fahrzeuge zu rechnen. Besonders
vielversprechende Speichermaterialien sind hierfiir die
MOFs, da diese besonders hohe Speicherkapazitéten fiir
Methan aufweisen.

Wasser als Adsorptiv setzt aufgrund seiner hohen Ver-
dampfungsenthalpie viel Adsorptionswarme frei. Daher
wird es in Adsorptionswarmepumpen aber auch Kalte-
maschinen zumeist entsprechend eingesetzt. Dies gilt
naturgemafy auch fiir Klimaliiftungsgerdte zur Luftkon-
ditionierung/Entfeuchtung. Die Wasserdampfstabilitat
der Adsorptionsmaterialien ist daher ein entscheidendes
Kriterium. Die Wasserdampfstabilitat ist gleichzeitig eine
wichtige Grundvoraussetzung fiir den Einsatz von MOFs in
weiteren Technologien, wie beispielsweise als adsorptive
Gasspeichermaterialien. Nur wenige der bislang bekann-
ten MOFs sind stabil gegeniiber Wasserdampf.

Die zyklische Arbeitsweise solcher Anlagen setzt eine Ma-
terialstabilitat iber mehrere Ad- und Desorptionsschritte
und auch tiber mehrere Jahre voraus. Weiterhin muss fiir
die zyklische Betriebsweise ein optimierter Stoff- und
Warmetransport gewahrleistet werden. Daher ist eine ge-
eignete Formgebung der MOFs essentiell. Bisher kénnen
MOFs nur als Pulver bezogen werden. Fiir die technische
Anwendung in Sorptions- und Gasspeichersystemen miis-
sen die Materialien jedoch als Verbundstruktur oder Form-
korper vorliegen.

Eine weitere entscheidende technische Herausforderung
beim Einsatz in Adsorptionssystemen ist die freigesetzte
Adsorptionswdrme, deren Zu- und Abfuhr — neben dem
Stofftransport — die Geschwindigkeit von Adsorptionspro-
zessen bestimmt. Die resultierende Sorptionskinetik gibt
damit die mit einer bestimmten Menge MOF erzielbare
Leistungsdichte direkt vor. Fiir schnell zyklierende Anwen-
dungen bzw. Anwendungen mit hohem Warmetransport

£y /7 .
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Abbildung 5: MOF-beschichteter Warmeiibertrager (Fraunhofer-
Institut fiir Solare Energiesysteme ISE, www.ise.fraunhofer.de).
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sind nach derzeitigem Kenntnisstand die Entwicklung von
MOF-Verbundstrukturen zur Erhohung der Warmeleitfa-
higkeit besonders von Vorteil. Dies kann beispielswei-
se durch das Aufbringen des MOFs auf eine metallische
Struktur realisiert werden.

Ahnlich verhilt es sich bei Adsorptionsspeichern. Um die
Technologie der Adsorptionsspeicher fiir eine praktische
Anwendung interessant zu machen, miissen ebenfalls
Be- und Entladeprozesse in kurzer Zeit durchfiihrbar sein.
Abhilfe konnte eine deutliche Erhhung der Warmeleit-
fahigkeit des Adsorbens bringen. Die Entwicklung von
hochwarmeleitfahigen Adsorbentien oder Verbundpro-
ben, ohne eine deutliche Verschlechterung des Massen-
transferverhaltens und eine Reduktion des aktiven, zur
Speicherung verfiigbaren Volumens, ist eine grofle Her-
ausforderung, die weiterer Forschung bedarf.

Fiir den Einsatz in Adsorptionswarmepumpen und -kal-
temaschinen konnte in der bisherigen Forschung bereits
eine gewisse Anzahl von MOF-Verbindungen mit gut
geeigneten Sorptionseigenschaften und hoher Zyklen-
stabilitat gefunden werden. Verschiedene Konzepte zur
Erzeugung von MOF-Schichten auf Warmeiibertragern
existieren, miissen aber auf ihre Langzeitstabilitat un-
tersucht werden (Abbildung 5). Aufgrund zahlreicher un-
terschiedlicher MOF-Synthesewege sind deren Kosten
— insbesondere die, die fiir die Beschaffung der Edukte
aufzubringen sind — schwierig abzuschatzen. Es ist davon
auszugehen, dass MOF-Verbindungen, die fiir mehrere
Einsatzzwecke geeignet sind, zu Preisen hergestellt wer-
den kénnen, die mit anorganischen Sorptionsmaterialien
der zweiten Generation (z.B. AIPOs, SAPOs) konkurrenz-
fahig sind. Im Bereich der Gasspeicherung sind aufgrund
ahnlicher Anforderungen deutliche Synergieeffekte zu
erwarten. Das technologische Risiko fiir den Einsatz von
MOFs in Adsorptionswdarmepumpen und -kdltemaschinen
ist daher als mittelgrof3 einzustufen.

Der Markterfolg adsorptiver Gasspeicher kann durch die
Nutzung von MOFs, aufgrund ihrer auBergewdhnlich ho-
hen Adsorptionskapazitaten, entscheidend beeinflusst
werden. Eine erste Aufgabe wird darin bestehen, aus der
Vielzahl der zur Verfiigung stehenden MOFs hydrothermal

stabile MOFs mit hoher Adsorptionskapazitat zu ermit-
teln. Die hohen Synergieeffekte zu den Arbeiten und Un-
tersuchungen zur Verwendung in Warmetransformations-
systemen sollten sich auf die Entwicklung von geeigneten
MOFs positiv auswirken.

Ein neuartiges Konzept zur Erhdhung der Warmeleitfa-
higkeit von Adsorbentien wurde entwickelt und muss
jetzt umgesetzt werden. Erste Versuche sehen sehr viel-
versprechend aus, so dass davon ausgegangen werden
kann, dass in maximal zwei bis drei Jahren Adsorbentien
mit deutlich erhéhter Warmeleitfahigkeit vorliegen wer-
den. Daneben wir derzeit verstarkt an der Formgebung der
MOFs gearbeitet, so dass in Zukunft auch hier geeignete
Losungen zu erwarten sind. Das technologische Risiko bei
der Anwendung der MOFs zur adsorptiven Gasspeiche-
rung kann daher im Mittelfeld eingeordnet werden.

Der Energieaufwand fiir Heizzwecke ist enorm (grofiter
Posten im Energieverbrauch eines Privathaushalts) und
der weitaus grofite Anteil von Heizwarme wird nach wie
vor aus fossilen Brennstoffen erzeugt. Wird anstelle eines
Heizkessels eine Adsorptionswarmepumpe eingesetzt,
kann die gleiche Menge an Heizwarme mit erheblich nied-
rigerem Brennstoffaufwand erzeugt werden. Das hohe
Marktpotenzial dieser Technik ist daran zu erkennen, dass
immer mehr Adsorptionswarmepumpen, basierend auf
klassischen anorganischen Adsorbentien, im Markt einge-
fiihrt werden. Insbesondere die Entwicklung und der Ein-
satz von Gas-Warmepumpen als Nachfolgetechnologie fiir
Brennwertgerate zeigt ein enorm hohes Marktpotenzial.
Bei einer Gesamtzahl von 673.500 sind 563.000 Warmeer-
zeuger auf Basis Gas/Ol im Jahr 2012 allein in Deutsch-
land verkauft worden. Bei einer weiteren Entwicklung
konnten im Jahr 2020 bereits ca. 10 % und damit 56.000
Einheiten als thermische Warmepumpen nur in Deutsch-
land realisiert werden.

Wenn diese durch den Einsatz von MOFs kostengiinstiger,
effizienter oder leistungsfahiger ausgefiihrt werden kon-
nen, ist das Marktpotenzial ebenfalls als sehr hoch einzu-
stufen. Unter der Annahme, dass fiir den Einsatz geeigne-
te und kostengiinstige MOFs innerhalb der nachsten zwei
bis drei Jahre zur Verfiigung stehen, kann in diesem eher
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konservativen Markt von einer Einfithrung adsorptions-
basierter Gaswarmepumpen mit MOFs in fiinf bis sieben
Jahren ausgegangen werden.

Der Bedarf an Gebaudekiihlung und Entfeuchtung steigt
in industrialisierten Landern mit heilem Klima bereits
enorm. Es ist zu erwarten, dass dieser mit der fort-
schreitenden Industrialisierung von Entwicklungs- und
Schwellenlandern um ein Mehrfaches ansteigt. Elektrisch
angetriebene Kompressionskdltemaschinen aber (iber-
lasten aufgrund des simultanen Betriebs bereits heute
die Stromnetze, und ihr Energieverbrauch stellt vor dem
Hintergrund der CO,-Problematik ein ungeldstes Problem
dar. Die Energiekosten sind erheblich. Betrachtet man die
hervorragende Deckung des Angebots von solarer Warme
und Kiihlungsbedarf sowie die in Regionen mit saisona-
lem Klima im Sommer reichlich zur Verfiigung stehende
Abwarme (liber Fernwarmenetze an vielen Orten bequem
verfiighar), stellen Adsorptionskaltemaschinen einen gro-
Ben, wachsenden Markt dar. Gelingt es hier durch den
Einsatz von MOFs als Adsorbentien besonders leistungs-
fahige, effiziente oder preisgiinstige Gerate zu realisieren,
ist ein enormes Marktpotenzial gegeben.

Die Herstellung von Pkws und deren Zulieferteile zahlt zu
den wichtigsten Wirtschaftszweigen in Deutschland. Ge-
trieben durch die Senkung verkehrsbedingter CO,-Emis-
sionen muss die Automobilindustrie zukiinftig verstarkt
emissionsarme und sparsamere Fahrzeuge entwickeln.
Dabei sind die Erdgas- und Brennstoffzellen-basierten
Antriebssysteme eine wichtige Erganzung zur (regene-
rativ gespeisten) Elektromobilitat. AuBerdem wird in
Deutschland Erdgas bei der Mineraldlbesteuerung von
Kraftstoffen bis 2018 steuerlich begiinstigt und auch die
Europdische Kommission unterstiitzt die vermehrte Nut-
zung von Erdgasfahrzeugen. Bis 2020 kdnnten so 10 %
aller Fahrzeuge mit Erdgas fahren. Geht man davon aus,
dass etwa die Hélfte der Erdgasfahrzeuge adsorptiv ge-
speichertes Erdgas verwendet, so entspricht das etwa
173.500 Fahrzeugen allein in Deutschland, bzw. 750.000
Fahrzeugen europaweit®.

Die Entwicklung des ANG-basierten Fahrzeugantriebs
starkt generell die deutsche Kfz-Industrie, wobei neben

dem europadischen auch der hinsichtlich Emissionen be-
sonders sensible US-amerikanische Markt mit neuen
Technologien bedient werden kann. Dies wiederum kommt
der gesamten mittelstandisch dominierten Zuliefererkette
direkt zugute, denn fiir den Markterfolg der gasbasierten
Antriebssysteme ist die Entwicklung innovativer Betan-
kungs- und Speichersysteme essentiell. Die Adsorptions-
basierten Speichersysteme bieten potenziell eine hohe
Kapazitat bei niedrigeren Speicherdriicken und erfordern
somit hinsichtlich Sicherheitsvorkehrungen, Infrastruk-
tur und Tankfestigkeit (Ausformbarkeit/Tankdesign) ei-
nen geringeren Aufwand. lhre Entwicklung kann deshalb
auch durch kleine und mittlere Unternehmen betrieben
werden, die nicht {iber erhebliche Spezialkenntnisse im
Hochdruckbereich verfiigen, welche eher bei grof3en Kon-
zernen der Prozessindustrie angesiedelt sind.

Kleine und mittlere Unternehmen werden dariiber hin-
aus in vielerlei Weise an der hier skizzierten Entwicklung
partizipieren. Als direkte Zulieferer werden sie geeignete
Hochleistungs-Adsorbentien und komplette Speicher-
systeme zur Verfiigung stellen. Entsprechendes gilt fiir
Unternehmen der Chemie und Verfahrenstechnik, die die
modifizierten Herstellungsverfahren fiir die Adsorbentien
umsetzen miissen.

Um das hohe technologische Potenzial von MOFs fiir den
Einsatz in Adsorptionswarmepumpen bzw. —kaltemaschi-
nen und adsorptiven Gasspeichern nutzen zu konnen,
miissen die folgenden Punkte gewahrleistet werden:

» Hydrothermale Stabilitat fiir mehrere tausend Ad- und
Desorptionszyklen, wenn Wasser als Arbeitsmedium
eingesetzt werden soll, unter Erhaltung der Adsorp-
tionskapazitat sowie der Charakteristik.

» Geeignete Formgebungsverfahren, insbesondere Be-
schichtungsverfahren, um die optimale Ubertragung
der Adsorptionsenthalpie gewdhrleisten zu kénnen.

» Untersuchung der toxikologischen Eigenschaften:
Besonders fiir den Einsatz in offenen Anlagen. Im
Hinblick auf eine unproblematische Entsorgung der
Anlagen nach Ablauf der Lebensdauer ist auch die Um-

8 Erdgas und Biomethan im kinftigen Kraftstoffmix, Deutsche Energie-Agentur GmbH (dena), 2011, ISBN 978-3-9813760-5-0
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weltvertraglichkeit der eingesetzten Verbindungen zu Handlungsempfehlungen
untersuchen. Aufgrund der Vielfalt der zuganglichen
MOF-Kombinationen ware die Evaluation eines Kon- Es sollten Verbundvorhaben mit Industriebeteiligung
zeptes wiinschenswert, mit dem sich die toxikologi- oder Ausgriindungen gefordert werden, welche neue Kon-
schen Eigenschaften aus denen der verwendeten Me- zepte fiir die kostengiinstige Herstellung (bzgl. Edukte,
tallkationen und der Linkerverbindung ableiten lieRen Herstellmethode) von MOFs verfolgen. Werden dariiber
(wenn moglich und sinnvoll). hinaus ihre Eigenschaften (Wasserdampfstabilitat; ver-
schiedene, verfiighare Formen; erhhte Warmeleitfahig-
» Herstellungsverfahren von MOFs und deren Edukten: keit) positiv verandert, so konnen die gro3en Vorteile von
Hier muss ein Preis gewahrleistet sein, der konkur- MOFs gegeniiber herkémmlichen Adsorbentien (hohe
renzfahig zu bereits etablierten Adsorbentien ist. Adsorptionskapazitaten, hohe Selektivitaten, spezifische
MaRgeblich ist hierbei der Preis pro Liter Adsorptions- Adsorptionscharakteristiken) ausgenutzt werden.

kapazitat. Da es aber vom konstruktiven Standpunkt
her vorteilhaft ist, die thermische Totmasse so niedrig
wie moglich zu halten, ist auch ein verhaltnismaBig
hoherer Preis akzeptabel, wenn die Adsorptionska-
pazitat diejenige von etablierten Adsorptiven deutlich
iberschreitet. Es ist aber unbestritten, dass Preise auf
Pharma-Niveau, wie momentan fiir MOFs iblich, einer
Markteinfiihrung deutlich entgegenstehen.
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5.3 Katalyse

In jlingerer Zeit hat sich die heterogene Katalyse an MOFs
zu einem wichtigen und dynamischen Forschungsgebiet
entwickelt. Hierzu tragt u.a. bei, dass inzwischen MOFs
mit thermischer und chemischer Stabilitat gefunden wur-
den, die auch einen Einsatz etwa in Oxidationsreaktionen
unter Verwendung von Sauerstoff und unter Bildung von
Wasser ermoglichen. Vorteile von MOFs als feste Kataly-
satoren sind insbesondere das durch die Kristallstruktur
streng definierte Porensystem mit z.T. hoherer Zugang-
lichkeit als bei konventionellen Zeolithen, die hoch dis-
perse Verteilung katalytisch aktiver Zentren {iber das
Feststoffgeriist sowie die durch die Methoden der mole-
kularen Koordinationschemie einstellbaren Eigenschaften
der katalytischen Zentren. Dadurch riickt auch die Umset-
zung biomimetischer Ansdtze beim Design von MOF-Ka-
talysatoren in greifbare Nahe (Abbildung 6). Eine grofe
Anzahl verschiedener Testreaktionen sind in der offenen
Literatur beschrieben.? Grundsatzlich sind drei Strategien
zur Erzeugung von aktiven Zentren zu unterscheiden: 1)
Funktionalisierung der organischen Linker, 2) Einbringen
katalytisch aktiver Gaste (z.B. Metallpartikel oder anor-
ganische Cluster) und 3) Verwendung katalytisch aktiver
Metallzentren an den Knotenpunkten der MOFs.

Treiber fiir weitere Entwicklungen ist die Aussicht, die
Vorteile der konventionellen heterogenen Katalyse an po-
rosen Feststoffen mit denen der molekularen Komplexka-
talyse in einem Materialsystem zu verkniipfen. Wahrend
fiir Gasphasenumsetzungen vermutlich die thermische
Stabilitat das grofte Hindernis fiir eine breite Anwendung
darstellt, ist der kritische Punkt fiir katalytische Umset-
zungen in der Flussigphase in der Stabilitat und Loslich-
keit der MOFs unter Reaktionsbedingungen zu sehen.
Es ist dabei sicherzustellen, dass die eingesetzten MOFs
wirklich als Heterogenkatalysatoren agieren und nicht nur
als Reservoir fiir die Freisetzung aktiver Spezies in die Re-
aktionslosung.

Bislang sind noch keine industriellen Anwendungen be-
kannt, in denen MOFs in der Katalyse eingesetzt werden.
Im Bereich der Raffinerietechnik und der Petrochemie
werden im grof3technischen Mafistab Zeolithe und andere
pordse Katalysatoren, z.B. im FCC-Verfahren, bei der Alky-
lierung von Aromaten und der Umwandlung von Methanol
zu Olefinen (MTO, MTP), verwendet. Zunehmend ist der
Einsatz heterogener (porgser Katalysatoren) in der in-
dustriellen Herstellung von Feinchemikalien zu verzeich-
nen.® Aus der Sicht des Chemikers sind Feinchemikalien
komplexe multifunktionale Molekiile mit haufig niedriger

Feinchemikalien

MOFs

+ QOrganlsch *  Hybrid ]
*  Multinukleare Zentren * |+ Multinukleare Zentren * | +
*  Flexibel +  Semi-rigid” .
*  Geringe therm. Stab. *  200-400 "C ]
* Hydroephobe uBere * Einstellbare "
Schale und hydraphile Eigenschaften
Taschen (Gradient)

Bulkchemikalien

Anorganlsch

Isolierte saure Zentran
Starr

Hohe therm. Stabilitat
Hydrophob/Hydrophil

Abbildung 6: Vergleich unterschiedlicher
Katalysatoren.

9 J.-Y. Lee, O. K. Farha, J. Roberts, K. A. Scheidt, S.B. T. Nguyen J. T. Hupp , Metal-organic framework mate-rials as catalysts, Chem. Soc. Rev., 2009,
38, 1450-1459; A. Corma, H. Garcia, F.X. llabres | Xamena, Engineer-ing Metal Organic Frameworks for Heterogeneous Catalysis, Chem. Rev. 2010, 110,

4606-4655.

10 M.G. Clerici, Zeolites for fine chemicals production, Topics in Catalysis 13 (2000) 373-386.
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Fliichtigkeit und begrenzter thermischer Stabilitat. Daher
erfolgt die Herstellung dieser Zwischenprodukte oder
Spezialchemikalien (u.a. Duftstoffe, Geschmacksstoffe,
Pestizide, Pharmazeutika) an (festen) Katalysatoren in der
Fliissigphase.

Aufgrund ihrer begrenzten thermischen Stabilitat sind
MOFs fiir den Einsatz in Gasphasenreaktionen, die hau-
fig bei Temperaturen » 300 °C durchgefiihrt werden, eher
ungeeignet. Daher ist nicht zu erwarten, dass MOFs eine
wichtige Rolle als Katalysatoren im Bereich der Raffinerie-
technik bzw. der Petrochemie spielen werden. Zusatzlich
werden bei diesen Reaktionen hdufig Koks oder andere
schwere Reststoffe produziert, die bei hoher Temperatur
ausgebrannt werden. Es besteht derzeit kein Zweifel, dass
unter diesen Umstanden Zeolithe gegeniiber MOFs bevor-
zugt werden.

Zukiinftige Einsatzbereiche fiir MOFs, sind bevorzugt in
der Produktion kleiner Chargen mit hoher Wertschopfung
(beispielsweise Wirkstoffe, Effektchemikalien) zu erwar-
ten. In diesem Bereich kénnen (grof3porige) MOFs Zeolithe
und mesoporose Katalysatoren gut erganzen, so beispiels-
weise in Reaktionen, bei denen die Diffusionskontrolle
durch Reaktanden oder Produkte unerwiinscht ist. MOFs
zeichnen sich durch eine grof3e Dichte von aktiven Zentren
aus, was besonders fiir aktive Ubergangsmetalle, die Teil
des MOF-Geriistes sind, interessant ist.

Denkbar ist die Entwicklung von MOFs fiir die Photoka-
talyse, die enantioselektive Katalyse sowie als Route
fiir die Heterogenisierung molekularer Katalysatoren in
Form geeigneter organischer Linker, die durch Modifika-
tion bekannter Homogenkatalysatoren in das MOF-Geriist
eingebracht werden. Besonders hohes Potenzial wird in
der Entwicklung multifunktionaler Katalysatoren fiir Kas-
kadenreaktionen gesehen. Dazu miissten verschiedene
Funktionalitaten (sauer, basisch, redox) in einem MOF
vereinigt werden.

Einer breiteren industriellen Anwendung stehen aber auch
einige Herausforderungen entgegen. Dazu zahlen — neben
dem Preis — insbesondere die reproduzierbare Herstel-
lung von MOFs im industriell-technischen Maf3stab bei zu-
gleich hoher und gleichbleibender Qualitat und Produktsi-
cherheit. Wie auch in anderen Branchen stellen dabei die

Formgebung von MOFs sowie ihre Aufbringung auf Tra-
gern wie Formkdrpern fiir eine Nutzung in kontinuierlich
betriebenen katalytischen Reaktoren eine wesentliche
Aufgabe dar. Zudem miissen MOF-Katalysatoren gefun-
den werden, die unter einer Vielzahl an Prozessbedin-
gungen chemisch, thermisch und mechanisch stabil sind.
Die Hydrolysestabilitdt ist in diesem Zusammenhang nur
von untergeordneter Bedeutung; hier kann tblicherweise
eine verfahrenstechnische Losung gefunden werden. Wei-
tere Entwicklungsmoglichkeiten sind in der Integration
von Katalyse in andere Anwendungsbereiche (Sensorik,
Stofftrennung, Energie etc.) abzusehen. Das Marktrisiko
und das technologische Risiko sind im gegenwartigen
Entwicklungsstadium sicher als hoch einzuschiatzen.

Handlungsempfehlungen

Realistische Zielreaktionen und Produktklassen MOF-ka-
talysierter Umsetzungen sollten in einer engen Diskussi-
on von Vertretern der chemischen Wirtschaft, der Kataly-
satorindustrie sowie Katalyse- und Materialforschern an
Hochschulen identifiziert werden. Wichtig sind insbeson-
dere

» ldentifikation von Alleinstellungsmerkmalen von MOF-
Katalysatoren im Vergleich zu Zeolithen, Biokatalysa-
toren, Polymeren und molekulare Komplexen.

» Theoretische Arbeiten, die die katalytischen Eigen-
schaften von MOFs rationalisieren und wenn méglich
vorhersagen. Ziel sollte die Vorhersage geeigneter ak-
tiver Zentren und Kristallstrukturen sein, die die expe-
rimentellen Arbeiten trotz der grofen chemischen und
strukturellen Vielfalt von MOFs in eine erfolgverspre-
chende Richtung dirigieren kénnen.

» Forderung der Grundlagenforschung im Bereich der
Katalyse.

» Forderung von Demonstratorprojekten in Zusammen-
arbeit mit industriellen Katalysator-Anwendern
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5.4 Analytik/Messtechnik-Sensorik

Die Querschnittstechnologien Sensorik und Messtechnik
sind faszinierend und vielfaltig. Sie kombinieren Physik,
Chemie, Mikrosystemtechnik und Nanotechnologie, aber
auch Elektronik und Signalauswertung. Sie sind von be-
sonderer Bedeutung fiir unsere moderne Technik und Ba-
sis der Informationstechnik.

Chemische Sensoren sind ein unentbehrlicher Teil unse-
rer technologiebasierten Gesellschaft geworden und sind
u.a. in chemischen Prozessen, Pharma- und Lebensmittel-
industrie, Biomedizin, Umweltanalytik, Sicherheitswesen
oder Raumluftiiberwachung nicht mehr wegzudenken.
Oftmals sind diese schon so unauffallig integriert, dass
nicht wahrgenommen wird, welche Orte und Prozesse mit
Hilfe von Sensoren {iberwacht, gesteuert und geregelt
werden. Selbst in unserer nachsten Umgebung befinden
sich haufig mehr als hundert Sensoren in verschiedenen
Applikationen, sei es im Auto, im Handy oder im Haushalt.

Laut dem AMA-Verband fiir Sensorik und Messtechnik e.V.
ist ,,der Markt fiir Sensorik sehr inhomogen und teilweise
selbst fiir Fachleute nur sehr schwierig zu segmentieren®.
Neue Anwendungen mit hohen Zuwachsraten kommen
aus der Haushaltstechnik, der Sicherheitstechnik, der

Medizintechnik zur Diagnose und Therapie, der Biosen-
sorik und der Fahrzeugtechnik. In den letzten Jahren ha-
ben optische Sensortechnologien eine besonders rasan-
te Entwicklung genommen. Dies ist begriindet in ihrer
beriihrungslosen, schnellen und stérunempfindlichen
Arbeitsweise (bzgl. elektromagnetischer Vertraglichkeit).
Ein besonderes Augenmerk liegt dabei auf faseroptischen
Sensoren. Diese sind in Komponenten und ganzen Bau-
teilen einfach integrierbar. Sie sind flexibel und fiir eine
Vielzahl von Messgrof3en einsetzbar. Optische Sensoren
haben sich bereits in einer Vielzahl von Anwendungen eta-
bliert. Sie gelten als vielversprechend fiir selektive Senso-
ren. Beispiele sind NH,- oder O,-Detektion mit Hilfe von
Laserdioden, oder CO,-Sensorik mittels miniaturisierter
NDIR-Systeme (nicht-dispersiver Infrarotsensor). Auch
die Entwicklung von MEMS-Gas-Sensoren (Micro-Electro-
Mechanical Systems) findet zunehmend Aufmerksamkeit.
Gesetzliche Vorgaben sowie Sicherheits- und Komfort-
wiinsche der Anwender forcieren diese Forschung und
Entwicklung.

In MOF-Materialien konnen aufgrund der integrierten or-
ganischen Linker, die in den meisten Fallen aromatische
Untereinheiten besitzen, Anderungen der Lumineszenz
mittels UV/Vis (typischerweise blau) detektiert werden.
Demnach ist es auch nicht verwunderlich, dass erste
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Abbildung 7: links: Integration einer diinnen MOF-Schicht (HKUST 1) auf eine Microcantilever Oberflache. Rechts: Ansprechverhalten eines

piezoresistiven Sensors (mit HKUST-1) fiir Feuchte.*

11 Mark D. Allendorf, Ronald J. T. Houk, Leanne Andruszkiewicz, A. Alec Talin, Joel Pikarsky, Arnab Choudhury, Kenneth A. Gall, and Peter J. Hesketh, Stress-
Induced Chemical Detection Using Flexible Metal-Organic Frameworks, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 14404, Svetlana Mintova , Shangyi Mo, and Thomas
Bein, Humidi-ty Sensing with Ultrathin LTA-Type Molecular Sieve Films Grown on Piezoelectric Devices, Chem. Mater. 2001, 13, 901
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wissenschaftliche Publikationen beziiglich MOFs im Be-
reich der Sensorik genau diesen Aspekt aufnehmen und
eine Vielzahl an MOFs als photolumineszent eingestuft
werden. Auch die Anderung von lumineszenten Eigen-
schaften, wie molekiilspezifische Verschiebung des Lu-
mineszenzspektrums oder Entstehen einer neuen Pho-
tolumineszenz durch die Interaktion mit dem jeweiligen
Analytmolekiil, ist denkbar 2,

Eines der am intensivsten untersuchten und auch ge-
genwartig vielversprechendsten MOF-Materialien ist
HKUST-1. Es ist kommerziell verflighar und wurde fiir
mehrere Sensorapplikationen wie Feuchte oder VOCs
(z.B. Ethanol, Toluol, Aceton) getestet. Eine der relevan-
ten Eigenschaften von HKUST-1 ist dessen hohe Affinitat
zu Wasser und macht es demnach sehr interessant fiir die
Feuchtesensorik (im Bereich geringer Feuchten) (Abbil-
dung 7). Dies wurde bereits anhand einer Reihe von ver-
schiedenen Sensoraufbauten gezeigt'3. Abgesehen von
der Feuchtesensorik kann Wasser auch ein Problem dar-
stellen, es zeigt oft Querempfindlichkeiten mit anderen
Analyten oder kann zur Zersetzung des funktionellen Ma-
terials fiihren. Dem kann durch die hohe Modularitat bzw.
Flexibilitat dieser Verbindungsklasse entgegengewirkt
oder gegebenenfalls dem Analytstrom vorher die Feuchte
entfernt werden (z.B. auch iiber Adsorption an Zeolithen).
Auch hydrophobe MOF-Materialien sind bereits bekannt,
um die Feuchte-Problematik zu umgehen (z.B. ZIF-8), bzw.
postsynthetische Behandlungen der MOF-Materialien.
Weiterhin besteht die Moglichkeit eine gesteigerte Hy-
drophobizitat zu generieren. Neben HKUST1 gibt es be-
reits eine Reihe anderer MOFs mit freien Metallzentren,
welche selektiv Analytmolekiile binden kdnnen. Dabei
sollte jedoch die Konkurrenzadsorption nicht vernachlas-
sigt werden. Diese kann sich so duern, dass eine bereits
adsorbierte Komponente durch eine weitere Komponente
wieder ausgetrieben wird und demnach das vorliegende
Sensorsignal deutlich beeinflusst.

Porése Materialien werden insbesondere in der Gassen-
sorik/Spurengasanalytik (auch Dampfe) gesehen. Die
meisten Funktionsprinzipien von Gassensoren sind i.d.R.
sehr breitbandig, d.h. der Sensor reagiert auf sehr viele

verschiedenartige Stoffe aus der Umgebung gleich. Ziel
der Hersteller ist es aber, moglichst selektive Sensoren
herzustellen. Es besteht somit fortwahrend der Bedarf
und die Nachfrage an sensitiven als auch selektiven Gas-
und Dampfphasendetektoren fiir einen breiten Anwen-
dungsbereich wie in der industriellen Prozesskontrolle,
Medizindiagnostik, Lebensmittelkontrolle, Arbeitssicher-
heit und Umweltanalyse.

Die Mehrheit derzeitig kommerziell verfiigbarer Gassen-
soren basiert auf Polymer- oder anorganischen Halb-
leiterschichten, die den Analyten absorbieren oder mit
ihm reagieren. Demnach basieren heutige Gassensoren
vorwiegend auf dem elektrochemischen und dem resis-
tiven Messprinzip. Typischerweise werden Anderungen
in elektrischen, photophysikalischen oder mechanischen
Eigenschaften der Schicht detektiert. Im Vergleich zu be-
reits verwendeten Sensormaterialien kénnen auch MOFs
perspektivisch viele dieser Herausforderungen und Anfor-
derungen erfiillen.

Hochpordse Materialien wie MOFs zeigen von Natur aus
eine hohe Sensitivitat fiir Gas- und Dampfdetektion, da
sie sehr effektiv Analytmolekiile in hoheren Konzentrati-
onen aufnehmen und anreichern kdnnen. Die Sensitivitat
ist zwar stark von der Methode der Signaliibertragung ab-
hangig, doch spielt die Bindungsstarke des Analyten zum
MOF und die Transportdynamik innerhalb des MOFs eben-
falls eine entscheidende Rolle. Dabei stehen stérkere Bin-
dungen fiir geringere Detektionsgrenzen. Ein schleppen-
der Transport kann zusatzlich zu langen Ansprechzeiten
filhren. Geringe Diffusionsraten werden auch erwartet,
wenn das MOF-Material noch mit Losungsmittel infiltriert
ist. Diffusionsbarrieren kdnnen ebenfalls einen negativen
Einfluss auf das Ansprechen des Sensors haben. Dement-
sprechend sollten vorrangig sowohl diinne Schichten, als
auch Bulkmaterial so arrangiert werden, dass die Dimen-
sionen klein genug sind, um eine schnelle Aufnahme des
Analyten zu gewahrleisten.

Die potenzielle Selektivitat von MOFs fiir spezifische Ana-
lyten oder Analytklassen ist vielversprechend, aber noch
nicht ausreichend untersucht und entwickelt. Neben Me-

12 Yuanjing Cui, Yanfeng Yue, Guodong Qian, and Banglin Chen, Luminescent Functional Metal-Organic Frameworks, Chem. Rev. 2012, 112, 1126-1162
13 M. D. Allendorf, R. J. T. Houk, L. Andruszkiewicz, A. A. Talin, J. Pikarsky, A. Choudhury, K. A. Gall, P. J. Hes-keth, Am. Chem. Soc. (2008) 130 (44), 14404-

14405
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chanismen fiir die molekulare Selektivitat zeigt ein Detek-
tions- oder Messprinzip nach Gréfenausschluss ebenso
hohes Anwendungspotenzial. Erwdhnenswert ist, dass
kleinere Poren Gase oder Dampfe starker adsorbieren
als grofRere und demzufolge die Sensitivitat erhéht wird
(natiirlich unter Beriicksichtigung der Zuganglichkeit).
Bei der Uberlegung fiir die Synthese neuer MOFs bzw. den
Einsatz bereits bekannter MOFs als Sensormaterial kann
durchaus auf die Erfahrungen, die auf dem Gebiet der Se-
paration gewonnen wurden, zuriickgegriffen werden. Hier
gibt es bereits Erkenntnisse, welche Funktionalitdten und
Strukturen im Bereich der jeweiligen Sensoranwendung
von Nutzen sein kdnnen.

Von einem MOF-basierten Sensorelement ist gewiinscht,
dass selbiges ein aktives Element darstellt, welches auf
externe Einfliisse reagiert (Masse, Stress, optische Ande-
rungen, Anderung der Umgebung, etc.). Zwei Arten von
MOF-basierten Sensoren kdnnen demnach identifiziert
werden: (i) Struktur und Eigenschaften des MOF selbst re-
agieren auf externe Einfliisse, und (ii) Anderungen, die auf
die Gastmolekiile im MOF zuriickzufiihren sind.

Derzeit werden diinne MOF-Filme oder -Schichten in den
postulierten MOF-Sensoren eingesetzt. Diese werden in
Abhiéngigkeit des Antwortverhaltens in drei Typen unter-
schieden:

» Masseanderungen

» optische Anderungen

» piezosensitive Anderungen

Prinzipiell kann jede Anderung der MOF-Eigenschaften,
die durch Gastmolekiile hervorgerufen wird, als Sensor-

signal gemessen werden. Dies fiihrt zu Sensoren auf Basis
von:

» Solvatochromie

» lumineszenzbasiert (Photolumineszenz, Radio-
lumineszenz)

» Interferometrie

» lokalisierter Oberflachenplasmonenresonanz

» kolloidalen Kristallen
» Impedanzspektroskopie, Dielektrizitatsmessungen

» elektromechanischen Eigenschaften

Neben den derzeit dominierenden Untersuchungen be-
ziiglich lumineszenter MOFs kénnen auch unabhangig von
den Eigenschaften des jeweiligen Materials weitaus mehr
Signaliibertragungsmethoden (Interferometrie, kolloidale
Kristalle, LSPR, QCM, SAW) genutzt werden.

Auch die Technik, definierte und wohl strukturierte diinne
Schichten fiir einen schnellen Stofftransport zu generie-
ren, wurde in den letzten Jahren intensiv untersucht und
erleichtert damit die Herstellung von Sensoren, vor allem
im Bereich der MEMS-Technik. Es ist unter anderem mog-
lich gezielt diinne Schichten von unterschiedlichen MOFs
mit verschiedenen Eigenschaften auf einem Substrat auf-
wachsen zu lassen und somit z.B. die Selektivitat und Ka-
pazitat gegeniiber einem Analyten zu beeinflussen.

Obwohl immer mehr MOFs entdeckt und synthetisiert
werden, ist das hohe Ziel der selektiven Erkennung fiir die
Mehrzahl an Analyten noch nicht erreicht. Es ist eher un-
wahrscheinlich, dass ein hohes Maf an Spezifizitat aus-
schlief3lich durch Form- oder GréBenausschluss erfolgen
kann. In einigen Fallen werden sicher die Vorteile der mo-
dularen Synthese genutzt werden kénnen, um spezifische
Strukturelemente in ein MOF zu integrieren und dieses fiir
die Sensorwirkung zu nutzen. Es wurde bereits gezeigt,
dass z.B. in einem chiralen Netzwerk nur ein Enantiomer
in einem racemischen Gemisch detektiert wird.*4

Der Sensorkopf eines chemischen Sensors wie der eines
Gassensors steht in direkter Wechselwirkung mit seiner
Umgebung. Dadurch ist er anfilliger fiir Vergiftungen
(Umwelteinfliisse, die den Sensor unempfindlich werden
lassen), Querempfindlichkeit (Stoffe auBBer der Zielkom-
ponente, die ein Sensorsignal hervorrufen), Korrosion,
Drift und Alterung. Genau diese Aspekte sind fiir MOFs als
Sensormaterialien noch nahezu unerforscht.

14 Ramanathan Vaidhyanathan, Darren Bradshaw, Jean-Noel Rebilly, Jorge P. Barrio, Jamie A. Gould, Neil G. Berry, and Matthew J. Rosseinsky, A Family of
Nanoporous Materials Based on an Amino Acid Backbone, An-gew. Chem., Int. Ed. 2006, 45, 6495



5. AUSGEWAHLTE ANWENDUNGSFELDER

Fiir eine spezifische Entwicklung von MOF-basierten Sen-
soren ist es zunachst wichtig, den Markt gezielt nach den
Einsatzgebieten zu analysieren, in denen MOFs ihre spezi-
fischen Vorteile ausspielen kénnen. In den Anwendungs-
bereichen Kraftfahrzeug, Industrie oder Haushalt gibt es
z.B. einen steigenden Bedarf fiir die Uberwachung von Ab-
und Giftgasen wie COy oder NOy. Auch im Bereich polarer
giftiger Industriechemikalien wie Ammoniak, Schwefel-
wasserstoff oder leicht fliichtiger (toxischer) organischer
Substanzen wie Formaldehyd oder Ethanol ist aufgrund
der polaren MOF-Netzwerke eine hohe Sensitivitat zu er-
warten.

Der globale Markt fiir Gassensor- und Gasanalyse-Syste-
me wird auf etwa 1,5 Milliarden Dollar pro Jahr geschatzt.
Deutschland liegt momentan auf Platz drei der Weltmarkt-
fiihrer in der Herstellung von Sensoren hinter den USA
und Japan.

Definitionsgemaf} erfassen Sensoren physikalische oder
chemische Eigenschaften und wandeln diese Informatio-
nen in nutzbare Signale um. Wichtige Elemente, um die
Leistung und den Nutzwert chemischer Sensoren zu opti-
mieren, sind Sensitivitat, Selektivitat, Ansprechzeit, Mate-
rialstabilitat und Wiederverwendbarkeit.

Die Einsatzmoglichkeiten von Sensoren sind sehr vielfal-
tig, sodass die Eigenschaften der Materialien spezifisch
fiir die gewiinschte Anwendung eingestellt werden miis-
sen. Je nach Sensorbeschreibung werden andere Umge-
bungseinfliisse relevant. Relevante Aspekte beziiglich
MOF-spezifischer Anforderungen lassen sich wie folgt
formulieren:

» Langzeitstabilitat

» Thermisches und chemisches Driftverhalten
» Querempfindlichkeit

» absolute/skalierbare Sensitivitat

» Selektivitat

» Ansprechverhalten/-zeiten

» Linearitatsbereich der Eigenschaftsanderung

Handlungsempfehlungen

Es sollten sowohl grundlegende wie anwendungsorien-
tierte Vorhaben gefordert werden, um MOFs als Sensoren
in den breiten Markt zu iiberfiihren. Auch hier gilt, dass
die Formgebung des Materials, die Verfiigharkeit und
samtliche Kenndaten beziiglich des Gefahrdungspotenzi-
als hohe Relevanz haben. Ein Vorteil im Bereich der Sen-
sorik sind die geringen Mengen des aktiven Materials, die
fiir ein Bauteil zur Verfiigung stehen miissen, so dass hier
die bendtigten Mengen in einem tiberschaubaren Rahmen
bleiben und damit auch nicht allein die Materialkosten fiir
das aktive Material im Vordergrund stehen. Die direkte
und die indirekte Umsetzung zu diinnen MOF-Schichten
mittels verschiedener Methoden sind bereits gut fiir ei-
nige Verbindungen im Labormaf3stab untersucht. Die Be-
reitstellung von Stoffdaten, die potenziellen Nutzern die
Auswahl der relevanten Materialien ermdglichen, sollte
durch unabhangige Gremien unterstiitzt werden. Oftmals
sind die Eigenschaften des losen Bulkmaterials zu den
Eigenschaften als diinne Schicht verschieden. Des Wei-
teren stehen natiirlich sowohl die Signalweiterleitung als
auch die Signalverarbeitung noch aus, wenn das Material
selbst nicht als Sensor wirken soll (indirekter Sensor).

MOFs sind derzeit noch in einem frithen Stadium beziig-
lich der Sensorentwicklung und es miissen noch eine Rei-
he an Herausforderungen (Strukturierung, Langzeitstabi-
litat) bewaltigt werden, bevor es zum praktischen Einzug
in den Bereich der Sensoranwendung kommt und es ei-
nen einfach handhabbaren Sensor gibt. Sie zeigen aber
bereits exzellentes Potential fiir die Detektion von einer
Reihe an organischen Molekiilen und lonen (und auch von
Strahlung).
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6. Roadmap

Im Rahmen eines Expertenworkshops der DECHEMA
(2013) wurde subjektiv das Potenzial unterschiedlicher
Applikationsfelder erfragt. Im Mittelpunkt stand die Fra-
ge, welche Felder kurz, mittel- oder langfristig zu markfa-
higen Produkten fiihren kénnen. Abbildung 8 gibt die sub-
jektiven Einschatzungen der 30 Befragten schematisch
wider.

Zudem wurden typische industrielle Anforderungen disku-
tiert, welche in die Bewertung der unterschiedlichen Tech-
nologiefolge in Abschnitt 5 einflossen sind. Daraus ergibt
sich ein erstes Bild, um abzuschatzen, welche Bereiche
ein niedriges oder mittleres technologisches/wirtschaft-
liches Risiko aufweisen und damit innerhalb der nachsten
funf Jahre zu Produkten fiihren kdnnen, wahrend fiir an-
dere Themen eher ein langerer Entwicklungszeitraum zu
erwarten ist.

Eine besondere Herausforderung liegt in der Weiterent-
wicklung der thermischen und chemischen Stabilitat
von MOFs, um die Standzeit der Materialien zu erhéhen.
Auf3erdem ist die Kostenminimierung von derartigen Ad-
sorbentien ein wichtiges Ziel fiir die Integration in ver-
meintlich kleinere Marktsegmente. Weiterhin miissen
Formgebungsprozesse starker analysiert und fiir die spe-
zifischen Applikationen mafigeschneidert werden, um fiir
den industriellen Einsatz geeignete Materialien generie-
ren zu kdnnen. Fir die Integration von MOFs in Produkte
des taglichen Bedarfs stellt zudem die dkologische und
toxikologische Bewertung der Adsorbentien bzw. deren
Abbauprodukte eine Herausforderung dar. Hierbei ist eine
verstarkte Zusammenarbeit von Anwendern aus den un-
terschiedlichen Bereichen sowie deren Industrievertreter
und Wissenschaftler wiinschenswert.

In den kommenden Jahren wird es wichtig sein, in spezifi-
schen Anwendungsfeldern die Vorteile der MOFs klar her-
auszustellen. Hierzu sollten auch einschlagige Stoffdaten
einer breiten Offentlichkeit und potenziellen Anwendern
zuganglich gemacht werden. Die bisher geringen Produk-
tionsvolumina erfordern einen zielgerichteten Einsatz in
Nischenmarkten hochwertiger Produkte, um mittelfristig
zu einer adaquaten Marktakzeptanz zu gelangen.

Katalyse

Sensorik  geparation

Gasreinigung

Energie

Technologisches Risiko

Wirtschaftliches Risiko

v

Abbildung 8: Risiko-Analyse unterschiedlicher Marktsegmente
(Ergebnis des Expertenworkshops 2013, Grof3e des Kreises stellt
Groe des potenzielles Marktsegmentes dar).
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7. Losungsvorschlage und Empfehlungen

Als Ergebnis eines Expertenworkshops sowie als Fazit des
Positionspapiers, erarbeitet vom temporaren ProcessNet-
Arbeitskreis MOF (einer Initiative der DECHEMA und VDI-
GVQO) (2012-2014), kdnnen folgende Empfehlungen abge-
leitet werden:

»

»

»

Es sollten permanente Mechanismen der Informati-
onsbereitstellung entwickelt werden, welche einschla-
gige MOF-Nutzerdaten auch einer fachfremden indus-
trieorientierten Nutzergemeinde zuganglich machen.
Hierzu zahlen insbesondere Adsorptionsdaten, die
normalerweise von Anbietern der Adsorptionsmittel
zur Verfiigung gestellt werden.

Es sollten Mechanismen des regelmaBigen Informa-
tionsaustausches zwischen Grundlagenforschung,
Angewandter Forschung und industrieller F&E ausge-
baut werden.

Es besteht hoher Forschungsbedarf zu folgenden
Themen:

- Verbesserung der Stabilitat von MOFs (hydrolytisch,
thermisch)

- Verringerung der Produktionskosten

— Entwicklung von Formgebungstechnologien (Form-
korper, Verbundstrukturen,

— Granulate, Beschichtungen, Strukturierung, Mikro-
systeme)

— toxikologische Bewertung (Staube, Hautkontakt etc.)

— applikationsrelevante Themen sind: Sensorik, Gas-
reinigung, Gasspeicherung, Warmepumpen, Trenn-
verfahren, Katalyse

»

»

»

Als wichtige Maflnahme wird die Férderung von Inku-
batorprojekten (Demo-, Tiir6ffnerprojekte) in Zusam-

menarbeit mit Industrieunternehmen empfohlen.

Marktsegmente, die in industriell akzeptablen Zeitrau-
men entwickelt werden kénnen, sollten mit Industrie-
beteiligung in offentlich geforderten Forschungspro-

jekten weiterentwickelt werden.

Marktsegmente mit langfristigen Forschungszielen
sollten an Hochschulen und auf3eruniversitaren For-

schungseinrichtungen weiterentwickelt werden.
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