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Metallorganische Geriistverbindungen
(engl.: Metal-Organic Frameworks, MOFs)
erfahren als eine neue Klasse hochporoser
Materialien einen ungebrochenen Boom

in Wissenschaft und Technik, schlieBlich er-
strecken sich die potenziellen Anwendungen
von der Gasspeicherung, Gastrennung und
Katalyse bis hin zur Biomedizin, Sensorik,
Energietechnik und Mikroelektronik.
Allerdings werden robuste und leistungs-
fahige Herstellungstechniken benotigt,

um die hohen Erwartungen an MOF-Anwen-
dungen Realitdt werden zu lassen.

Typische Struktur einer MOF-Ver-
bindung (hier: ZIF-8, aufgebaut aus
Zn-Knotenpunkten und 2-Methyl-
imidazol-Briickenmolekilen). Graue
und grine Kugeln illustrieren die
unterschiedlichen Porengrofien in

der GerUstverbindung.
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Metal-Organic Frameworks:
eine unerschopfliche Quelle
an nanoporosen Geriistverbindungen

Mit ihren grofen spezifischen Porenvolumina
von bis zu 3,60cm?*/g und hohen spezifischen
Oberflichen von bis zu 7.000m?*/g tbertreffen
Metal-Organic Frameworks (MOFs) etablierte po-
rose Materialien wie Aktivkohlen oder Zeolithe
zum Teil deutlich. Was MOFs besonders macht,
ist ihr Aufbau aus metallischen Clustern (Knoten-
punkte) und organischen Briickenmolekiilen
(Linker), die die Geruststruktur aufspannen (sie-
he Aufmacherillustration). Diese modulare Zu-
sammensetzung erlaubt nahezu unbegrenzte
Kombinationsmoglichkeiten. So verwundert es
nicht, dass sich bislang alle vier Jahre die Anzahl
beschriebener MOF-Strukturen verdoppelt hat.
Mittlerweile sind tber 20.000 MOF-Strukturen
bekannt [1, 2], wobei viele dieser Strukturen zur-
zeit eher von akademischem Interesse sind und
sich auf Grund von mangelnder Stabilitit, hohem
Syntheseaufwand oder Toxizitit produktnahe
Anwendungen nicht abzeichnen.

Dennoch gilt: durch die gezielte Kombination
aus organischen Linkern und metallischen Kno-
tenpunkten lassen sich MOFs mit sehr unter-
schiedlichen Materialeigenschaften entwickeln.
Sowohl die Porengrofle als auch die chemische
Beschaffenheit des Porengertsts konnen fir die
gewunschte Anwendung — von der Gasspeiche-
rung bis hin zum Elektroden- oder Sensormaterial
— maRgeschneidert werden. Auch bereits beste-
hende MOF-Strukturen konnen chemisch nach-
traglich Uber sogenannte Post-Synthesis Modi-
fications (PSM) derivatisiert und somit gezielt
verindert werden [3].

MOF-Anwendungen brauchen leistungsfahige
Herstellungsverfahren

Das vielfiltige Anwendungspotenzial von MOFs
ist offensichtlich. Fur die weitere (industrielle)
Anwendungserprobung dieser vielversprechenden
Substanzklasse stellen gegenwirtig der kommer-
zielle Zugang zu MOF-Substanzen und deren
mengenmifige Verflgbarkeit hiufig eine ent-
scheidende Hurde dar. Bislang sind nur wenige
MOF-Verbindungen in kleineren Mengen zu rela-
tiv hohen Kosten kommerziell erhiltlich. Hierzu
zdhlen bewihrte MOF-Verbindungen wie z. B.
HKUST-1, ZIF-8, MIL-53' sowie ein gutes Dut-
zend weiterer populidrer MOF-Strukturen. Was
aber macht die Synthese und Aufskalierung von
MOFs schwierig? Die Einfiihrung neuer Materi-
alien in technische Anwendungen erfordert lei-
stungsfihige und robuste Syntheseprozesse, die
eine hohe Wiederholbarkeit und Reproduzier-
barkeit gewihrleisten. Fur die Herstellung von
MOFs stellt dies eine der grofiten Herausforde-
rungen dar. Jeder, der sich mit der Synthese von
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MOF-Strukturen beschiftigt, weifl: Die Wieder-
holung von Syntheseprotokollen kann schnell
zu unterschiedlichen Produkteigenschaften wie
Morphologie, Kristallphase, Dichte, Porositit
usw. fithren. Der beim Aufbau der MOF-Kristalle
sehr empfindliche Prozess der Selbstanordnung
reagiert unmittelbar auf verinderte oder schwan-
kende Prozessbedingungen bei der Synthese,
wie z.B. lokale Konzentration und Stochiome-
trie, Temperatur, Druck, Verweilzeit, Restfeuchte
usw. Entsprechend hiufig fiihren unterschied-
liche Synthesewege fiir eine MOF-Verbindung
auch zu unterschiedlichen Stabilititen des Kiri-
stall-Netzwerkes. Ein hiufig unterschitzter As-
pekt bei der Standard-Batch-Synthese von MOFs
ist der limitierte Stofftransport. Insbesondere bei
schnell reagierenden MOF-Systemen wie ZIF-8
oder HKUST-1 spielt die Vermischung eine zen-
trale Rolle, da sie die Produktqualitidt unmittelbar
beeinflusst.

Konsequenterweise ist die Aufskalierung dieser
Synthesen herausfordernd. Ein literaturbekannter
Syntheseweg fiir eine MOF-Substanz im Milli-
gramm-Mafstab scheitert hiufig bereits bei der
Aufskalierung in den Gramm-MaRstab, indem
man entweder ein amorphes Produkt oder ein
Produkt mit schlechten Struktureigenschaften
erhilt. Viele MOF-Synthesen reagieren gleicher-
mafden sensitiv auf verinderte Wirmetransport-
Bedingungen — ein ebenfalls klassisches Aufska-
lierungsproblem.

Abb. 1 Herzstiick der kontinuierlichen MOF-Herstellung:

mikrofluidische Reaktorstrukturen
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Konti-Prozesse losen Batch-Prozesse ab

Das Fraunhofer-Institut fiir Chemische
Technologie ICT konzentriert sich in sei-
nen Arbeiten deshalb auf die reaktions-
und verfahrenstechnische Optimierung

Abb. 2 MOF-Kristalle mit enger Partikelgrof3en-
verteilung, REM-Aufnahme (hier: ZIF-8, mittlere

Partikelgrofe 500pm)
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MOFs, das auch Thema seiner aktuellen Promotionsarbeit ist.

von MOF-Synthesen und deren Aufskalie-
rung unter technisch und wirtschaftlich ak-
zeptablen Bedingungen. Dabei spielen
Synthesekapazititen, Ausbeuten, Rohstoff-
und Energiekosten, Sicherheit und Okobi-
lanz eine zentrale Rolle. Zudem miussen
Herstellungsstrategien entwickelt werden,
die eine moglichst flexible und skalierbare
Bereitstellung von MOF-Substanzen im Ki-
logramm-MafRstab ermoglichen, um damit
MOFs fur die Validierung von industriellen
Anwendungen in Form von Demonstra-
toren verflighar zu machen.

Fur die Synthese stark nachgefragter
MOF-Substanzen wie z. B. ZIF-8 wird kon-
sequent von der herkommlichen diskonti-
nuierlichen Batch-Herstellung auf konti-
nuierliche Prozessfahrweisen umgestellt.
Dabei wird hidufig auf mikroverfahrens-
technische Komponenten zuriickgegriften,
die gegentber herkoémmlichen Batch-
Reaktoren eine starke Intensivierung von

Stoff- und Wirmetransport ermoglichen und
zudem ein genaue Verweilzeitkontrolle er-
lauben (Abb. 1). Uber mehrere Entwick-
lungszyklen ist es so gelungen, signifikante
Prozessoptimierungen sowohl im Hinblick
auf Durchsatz und Produktqualitiit als auch
MOF-Herstellungskosten zu erzielen [4].
Mit Hilfe der Konti-Prozesse unter Einsatz
mikrofluidischer Strukturen werden MOF-
Kristalle mit enger PartikelgroBenvertei-
lung erhalten (Abb. 2). Bei durchgingig
kontinuierlicher Prozessfithrung konnen
mittlere Partikelgroffen von < 100nm ein-
gestellt werden. Fir die Herstellung grofie-
rer MOF-Kristalle wird das Reaktionssystem
auf einen nachgeschalteten Semi-Batch-
Prozess Ubertragen, in dem das weitere
Kristallwachstum gefordert wird (Abb. 3).
Mit der kontinuierlichen Reaktionsfiihrung
in mikrostrukturierten Reaktoren ist es zu-
dem moglich, Gber die prizise Wahl der
Prozessbedingungen gezielt sowohl die
mikroskopische als auch makroskopische
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Abb. 3 MOF-Herstellung und Aufarbeitung im technischen Maf3stab
© Fraunhofer ICT

Morphologie der MOF-Produkte einzustellen, je
nach Anwendungsfall (Abb. 4). Typische Synthe-
sekapazititen liegen gegenwirtig im Bereich von
mehreren Kilogramm Produkt pro Tag — bei Her-
stellungskosten von z. T. deutlich unter 1 Euro
pro Gramm MOF.

Mit dem kontinuierlichen Syntheseansatz wurde
bewusst ein Reaktorkonzept gewihlt, das nicht
nur hohe Raum-Zeit-Ausbeuten liefert, sondern
auch skalierbar ist. Durchsatzsteigerungen wer-
den durch eine entsprechende Parallelisierung
von Reaktionsstringen unter Erhalt der gewihl-
ten Dimensionierungen und damit unter Erhalt
von optimierten Stoff- und Wirmetransportbe-
dingungen sowie optimiertem Verweilzeitverhal-
ten realisiert. Dadurch wird ein klassisches Pro-

Abb. & Gezielt einstellbare

Kristallmorphologien von ZIF-8
© Fraunbofer ICT
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blem bei der Aufskalierung von Batch-Prozessen,
ndmlich die verdnderten Oberflichen- und Volu-
menverhiltnisse, umgangen. Das Ergebnis ist
eine gleichbleibende Produktqualitit, insbeson-
dere im Hinblick auf Kristallstruktur, BET-Ober-
flache, Sorptionsverhalten, Partikelgrofe sowie
thermische und chemische Stabilitdt. Diese Qua-
lititsparameter werden bereits wihrend der Syn-
these- und Prozessauslegung fortlaufend erfasst,
um ggf. Prozessanpassungen frithzeitig vorneh-
men zu konnen.

stefan.loebbeckefict.fraunhofer.de

Teile der Arbeiten wurden im Rahmen der Internen
Programme der Fraunhofer Gesellschaft gefordert,
Fordernummer MAVO 824 704.

"HKUST-1: Hong Kong University of Science and Techno-
logy (Komponenten: Kupfer, Benzoltricarbonsaure);
ZIF-8: zeolitic imidazolate framework-8 (Komponenten:
Zink, 2-Methylimidazol); MIL-53: Matériaux de [Institut
Lavoisier (Komponenten: Aluminium, Terephthalséure).
Die Verbindungen werden auch unter dem Markenna-
men . Basolite " (Hersteller BASF) vertrieben.
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