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Kovalente postsynthetische Funktionalisierung einer ZIF-90-MOF-
Membran zur Erhohung ihrer Wasserstoffselektivitat™*
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Metall-organische Geriiststrukturen (MOFs) werden gegen-
wirtig fiir Anwendungen in der Gasspeicherung, der Kata-
lyse, als grofenselektive Adsorbentien und als Wirkstoff-
transportsysteme intensiv untersucht.!' Neben der Ver-
wendung von MOFs in Pulverform besteht auch ein grof3es
Interesse an diinnen, tragerfixierten MOF-Schichten, die fiir
Anwendungen als Trennmembranen, Sensoren, Funktions-
und Schutzschichten aussichtsreich sind.*'?! Unter den be-
kannten MOF-Strukturen zeichnen sich die ZIFs (zeolithi-
sche Imidazolatgeriiste), die aus Ubergangsmetallionen
(Zn**, Co*") und Imidazolat-Anionen als Linker beste-
hen,['>") durch eine permanente Porositit, interessante Po-
renweiten im molekularen Bereich und auBlergewohnliche
thermische und hydrothermale Stabilitit aus. Damit sind ZIF-
Strukturen geeignete Kandidaten fiir die Entwicklung von
Molekularsiebmembranen. Einige der in jlingster Zeit vor-
gestellten ZIF-Membranen zeigen tatsidchlich ein iiber den
Knudsen-Mechanismus!***  hinausgehendes molekulares
Trennverhalten.'?!! Bis allerdings erste industrietaugliche
ZIF-Molekularsiebmembranen verfiigbar sein werden, ist mit
langen Entwicklungszeitraumen zu rechnen, und es bedarf
insbesondere weiterer Anstrengungen der Synthesechemie.”
Die iblicherweise eingesetzten Linker der MOF-Struktur
konnen keine kovalenten Bindungen mit den stets vorhan-
denen Oberflichen-OH-Gruppen der keramischen Triger
bilden, was die heterogene Keimbildung an der Keramik-
oberfliche und die spétere Haftung der aufkristallisierten
MOF-Schicht auf dem Triger erleichtern wiirde.” Die MOF-
Schicht ist wie im Fall der Zeolithmembranen polykristallin,
und interkristalline Korngrenzen sowie andere Mikrodefekte
bewirken einen nichtselektiven Stofftransport, wodurch die
Membranselektivitit sinkt.?*! Daher wird oft versucht, durch

[*] Dr. A. Huang, Prof. Dr. J. Caro
Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie
Leibniz-Universitdt Hannover
Callinstrafle 3A, 30167 Hannover (Deutschland)
Fax: (+49)511-7621-9121
E-Mail: aisheng.huang@pci.uni-hannover.de
caro@pci.uni-hannover.de

[7‘: £

Wir danken der DFG fiir die finanzielle Férderung im Rahmen des
Forschungsprojekts , International Research Group: Diffusion in
Zeolites“ (Ca147/11-3) und des Schwerpunktprogramms 1362
,Porous Metal-Organic Frameworks* (Ca147/15-1) sowie A. Feld-
hoff fiir Hilfe bei der Elektronenmikroskopie.
@ Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201007861 zu finden.
[***] An Defektstellen wie Korngrenzen, Pinholes und Haarrissen erfolgt
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Methoden der chemischen Dampfabscheidung (CVD) den
nichtselektiven Transport durch diese Mikrodefekte zu mi-
nimieren.” " Verschiedene Techniken fiir eine postsynthe-
tische Modifizierung von MOFs sind entwickelt worden, um
deren anwendungstechnische Eigenschaften zu justieren.?>
Hier beschreiben wir eine postsynthetische Funktionalisie-
rung zur Erhohung der Selektivitit einer ZIF-90-Membran.

Die Herstellung einer ZIF-90-Membran wurde kiirzlich
beschrieben.®! Hierbei bildete zunichst 3-Aminopropyl-
triethoxysilan (APTES) mit den OH-Gruppen der a-Al,Os-
Tragerkeramik Siloxanbindungen unter Freisetzung von
Ethanol, und die Aldehydgruppe des ZIF-Linkers reagierte
mit der Aminogruppe von APTES in einer Iminkondensati-
on.™ Die ZIF-90-Membran war thermisch und hydrothermal
bis etwa 200°C stabil und zeigte bei Permeation eines H,/
CH,-Gemischs einen Trennfaktor von etwa 15. Fiir das Ge-
misch H,/CO, wurde nur eine Selektivitit von 7.2 gefunden,
da nicht nur H, (kritischer Molekiildurchmesser™! 0.29 nm),
sondern auch das relativ schlanke CO, (0.33 nm) die ZIF-90-
Poren (0.35 nm Porendurchmesser) gut passieren kann. Eine
Trennung von H, und CO, wére aber interessant, z. B. fiir die
Wasserstofferzeugung  durch  Dampfreformierung von
Methan (Wassergasreaktion).!

Yaghi und Mitarbeiter beschrieben eine Modifizierung
der ZIF-90-Struktur durch Iminkondensation der Aldehyd-
gruppe des Linkermolekiils mit der Aminogruppe eines
Modifikators.*®) Aufbauend auf diesem Konzept (sieche Hin-
tergrundinformationen, Abbildung S1)" haben wir nun
eine ZIF-90-Membran durch Reaktion mit Ethanolamin
postsynthetisch funktionalisiert und dadurch die H,/CO,-Se-
lektivitat erhoht (Abbildung 1). Zwei Effekte waren zu er-
warten: 1) Durch die Iminfunktionalisierung sollte eine all-
gemeine Porenverengung entstehen und dadurch eine Se-
lektivititserhohung eintreten.® 2) Durch den Einbau von
Ethanolamin in die oben genannten mikroskopischen De-
fekte der Membran (Haarrisse, Korngrenzen, Pinholes usw.)
sollte der nichtselektive Stofftransport durch diese Defekte
verringert und dadurch ebenfalls die Selektivitdt erhoht
werden.

Die ZIF-90-Membran wurde durch solvothermale Um-
setzung von Zn*'-lonen mit Imidazolat-2-carboxyaldehyd
(ICA) in N,N-Dimethylformamid (DMF) synthetisiert.** Die
so préiparierte Membran ist ca. 20 um dick und besteht aus 5-
10 um groBen, gut miteinander verwachsenen ZIF-90-Kris-
tallen. AnschlieBend wurde die Membran mit einer Losung

[*] Der kritische Molekiildurchmesser wird unter Beriicksichtigung der
Molekiilgeometrie aus den Van-der-Waals-Radien berechnet und ist
der kleinste Durchmesser eines Rings, der iiber das Molekiil gezogen
werden kann.
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Abbildung 1. Kovalente postsynthetische Funktionalisierung einer ZIF-
90-Membran durch Iminkondensation mit Ethanolamin zur Erhdhung
der Trennselektivitit fir H,/CO,.

von 1.76 molL™" Ethanolamin in Methanol 10 h bei 60°C
behandelt (Abbildung S2).°%! Réntgenbeugungsmessungen
(XRD) bestitigten, dass die Kristallinitdt der ZIF-90-Schicht
durch die nachtrégliche Behandlung mit Ethanolamin unbe-
eintrichtigt blieb (Abbildung S3).P Die hohe chemische und
thermische Stabilitdt der ZIF-90-Struktur erlaubt somit eine
kovalente Gittermodifizierung unter relativ harschen Reak-
tionsbedingungen. Dies folgt auch aus Untersuchungen zur
Reduktion der Aldehydgruppe zum Alkohol mit NaBH, in
Methanol.?®!

Vor der Gaspermeation wurde die Imin-funktionalisierte
ZIF-90-Membran in situ bei 225°C in einer Wicke-Kallen-
bach-Permeationsapparatur aktiviert (Abbildung S4). Auf
die Feed-Seite der Membran wurde das dquimolare H,/CO,-
Gemisch bei 1 bar aufgegeben, die Permeatseite wurde mit N,
von 1 bar gespiilt. Abbildung 2 zeigt, wie die H,- und CO,-
Permeanzen mit der Temperatur in dem MafBe ansteigen, wie
das Losungsmittel Methanol aus den Poren der ZIF-90-
Membran desorbiert wird. Es zeigt sich, dass mit Tempera-
turerhohung auf 225°C durch das Zusammenwirken von
Gemischadsorption und Gemischdiffusion die Permeanz von
H, viel stirker ansteigt als die von CO,. Als hilfreich erwies
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Abbildung 2. H,- und CO,-Permeanzen einer dquimolaren H,/CO,-
Gasmischung wihrend der In-situ-Aktivierung der tragerfixierten ZIF-
90-Membran durch Temperaturerhéhung in der Wicke-Kallenbach-
Zelle. m: H,-Permeanz, A: CO,-Permeanz, —: Temperatur.
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sich, dass in der postsynthetischen Iminfunktionalisierung das
urspriingliche Losungsmittel DMF durch Methanol ersetzt
wurde, da das fliichtigere Methanol leichter aus den ZIF-90-
Poren desorbiert (DMF hat einen groBeren kritischen Mole-
kiildurchmesser).*¥ Die Membranaktivierung ist bei 225°C
nach 20 h abgeschlossen: Die H,-Permeanz bleibt konstant
und betrigt 2.2x107" molm s 'Pa~! mit einem H,/CO,-
Trennfaktor von 16.4.

Die Permeanzen der Einzelstoffe H,, CO,, N, und CH,
wurden mit einem einfachen Seifenblasendetektor gemessen,
wihrend die Permeanzen der dquimolaren Gasgemische von
H, mit CO,, N, und CH, nach der Wicke-Kallenbach-Technik
gaschromatographisch ermittelt wurden. Die Einzelstoff- und
Gemischpermeanzen sowie die Gemischtrennfaktoren sind in
Tabelle S1 dargestellt. Abbildung 3 zeigt die Permeanzen der
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Abbildung 3. Einzelgaspermeanzen der ZIF-90-Membran bei 200°C vor
(2) und nach (m) der Iminfunktionalisierung (gemessen mit dem Sei-
fenblasenzihler) als Funktion des kritischen Durchmessers der Gas-
molekiile. Der Einschub zeigt die Trennfaktoren von H, im dquimola-
ren Gemisch mit CO,, N, und CH, (gemessen nach Wicke und Kallen-
bach mit gaschromatographischer Analyse) ebenfalls vor (gestrichelte
Balken) und nach (gekreuzte Balken) der Iminfunktionalisierung.

Einzelstoffe durch die ZIF-90-Membran bei 200°C vor und
nach der Iminfunktionalisierung als Funktion des kritischen
Durchmessers des Gasmolekiils. Wie Abbildung 3 und Ta-
belle S1 zeigen, ist die Permeanz von H, viel groBer als die der
anderen Gase, sodass ein klarer Cutoff zwischen Wasserstoff
(kritischer Durchmesser 0.29 nm) und den anderen Gasen zu
beobachten ist. Die idealen H,-Trennfaktoren™ als Verhalt-
nisse der Wasserstoffpermeanz zur Permeanz eines zweiten
Gases betragen fiir CO, 15.7, fiir N, 16.6 und fiir CH, 19.3.
Diese Werte sind deutlich hoher als die entsprechenden
Knudsen-Trennkoeffizienten (4.7, 3.7 bzw. 2.8) und belegen
die Molekularsiebeigenschaften der ZIF-90-Membran.

Das Molekularsiebverhalten der Imin-funktionalisierten
ZIF-90-Membran wurde durch Trennexperimente an &dqui-
molaren Gemischen von H, mit den Gasen CO,, N,, CH, bei
200°C (Einschub in Abbildung 3) bestitigt. Uberraschen-

[*] Ideale Trennfaktoren sind das Verhiltnis der Einzelgasfliisse oder
-permeanzen. Sie kénnen vom tatsichlichen Trennverhalten eines
Gemischs abweichen.
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derweise wird gefunden, dass die Permeanz von Wasserstoff
als Finzelgas mit der H,-Permeanz aus den Gemischen ver-
gleichbar ist und 1.9-2.1 x 107" molm?s ' Pa! betriigt. Dies
besagt, dass die Wasserstoffpermeation durch andere Kom-
ponenten im Gemisch (CO,, N, oder CH,) offenbar kaum
beeinflusst wird. Dieser Befund entspricht dem physikali-
schen Bild, dass sich die Komponenten unkorreliert im
grofen Kifig der ZIF-Struktur bewegen und das kleine H,-
Molekiil am leichtesten das Fenster zwischen zwei benach-
barten Kéfigen durch einen ,,aktivierten Sprung” iiberwinden
kann (Eyring-Theorie). Ahnliche experimentelle Befunde
wurden fiir die nichtmodifizierte ZIF-90-Membran®" und
eine ZIF-8-Membran"® beschrieben. Die fiir die 1:1-Gemi-
sche H,/CO,, Hy/N, und H,/CH, gemessenen realen Ge-
mischtrennfaktoren an der Imin-modifizierten ZIF-90-Mem-
bran (nach 10 h Behandlung bei 60°C; siche M2 in Tabel-
le S2) betragen 15.3, 15.8 bzw. 18.9; sie sind damit in jedem
Fall hoher als die Trennfaktoren der nichtmodifizierten
Membran (7.3, 11.7 bzw. 15.3), und sie sind mit den aus den
Einzelpermeanzen errechneten idealen Trennfaktoren ver-
gleichbar. Fiir langere Modifizierungszeiten (24 h bei 60°C,
siche M3 in Tabelle S2) steigt der Trennfaktor H,/CO, auf
62.5, aber die H,-Permeanz sinkt auf 1.4x
10~* molm™s™'Pa™' (Tabelle S2). Diese Beobachtung ist in
Einklang mit Lit. [36], wonach bei kompletter Funktionali-
sierung pulverformiger ZIF-90-Kristalle iiber 24 h durch Po-
renblockade die Adsorption von N, (0.36 nm) unterbunden
werden kann.

Die thermische Stabilitit der Imin-funktionalisierten
ZIF-90-Membran wurde zwischen 25 und 225 °C untersucht,
indem die Temperatur wihrend der Permeation eines H,/
CO,-Gemischs kontinuierlich angehoben wurde. Die H,-
Permeanz steigt dabei von 1.0x1077 auf 2.1x1077
molm~2s'Pa~!, die CO,-Permeanz aber nur von 1.2x10°®
auf 1.3x 10" molm2s'Pa'. Dadurch steigt der Trennfaktor
fiir das H,/CO,-Gemisch von 8.3 bei Raumtemperatur auf
16.2 bei 225°C (Abbildung S5). Dieses Verhalten kann durch
ein Adsorptions-Diffusions-Modell beschrieben werden. Bei
tiefen Temperaturen adsorbiert ZIF-90 CO, stiarker als H,,
wodurch die Diffusionswege des wenig adsorbierten, aber
hoch mobilen H, blockiert sind. Mit steigender Temperatur
wird weniger CO, adsorbiert, sodass sich Diffusionswege fiir
das mobilere H, 6ffnen."*”! Die Imin-funktionalisierte ZIF-90-
Membran wurde sogar bei 325°C in der H,/CO,-Permeation
getestet: Nach 24h betrug die H,-Permeanz 3.8x
10" molm s 'Pa”! und die H,/CO,-Selektivitit 20.4. Die
Imin-funktionalisierte ZIF-90-Membran zeigte ein vollstidn-
dig reversibles Trennverhalten zwischen 25 und 225°C. Die
beim Abkiihlen gemessenen Permeanzen sind in Einklang
mit den beim Aufheizen erhaltenen. Die ZIF-90-Membran
behilt die hohe H,/CO,-Selektivitidt auch fiir den Fall, dass
der H,-Partialdruck von 0.5 auf 1.5 bar erhcht wird (ent-
sprechend Feed-Driicken von 1 bis 3 bar des dquimolaren
Gasgemischs; Abbildung S6).

Von hohem Interesse ist die Entwicklung wasserdampf-
resistenter Molekularsiebmembranen, da Dampf in Spuren in
jedem Gas enthalten ist.!! Abgesehen von der méglichen
direkten Zerstorung der Molekularsiebstruktur (Zeolith,
MOF) durch Hydrolyse kann eine hydrophile Porenstruktur
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Abbildung 4. Stabilitit der Imin-funktionalisierten ZIF-90-Membran
gegen Wasserdampf bei der Trennung eines dquimolaren H,/CO,-Ge-
mischs bei 200°C, dem wahlweise 3 Vol.-% Dampf zugesetzt wurde.
Offene Symbole: ohne Dampfzusatz, gefiillte Symbole: mit Dampfzu-
satz; 0, m: H,-Permeanz, A, A: CO,-Permeanz, O, @: Trennfaktor.

ihre Adsorptionsfihigkeit auch verlieren, wenn das Mikro-
porensystem durch adsorbiertes Wasser blockiert wird.
Sowohl die Imin-modifizierte als auch die nichtmodifizierte
ZIF-90-Membran®! sind wasserdampfstabil. Wie Abbil-
dung 4 fiir die Permeation eines H,/CO,-Gemischs zeigt,
bleiben H,-Permeanz und H,/CO,-Selektivitdt auch in Ge-
genwart von 3 Vol.-% Wasserdampf bei 200°C iiber mindes-
tens 48 h konstant. Die H,-Permeanz ist in Gegenwart von
Wasserdampf lediglich leicht verringert (Abbildung 4). Dies
kann dadurch erklirt werden, dass das kleine H,O (kritischer
Durchmesser 0.26 nm) ebenfalls die ZIF-90-Membran (Po-
renweite 0.34 nm)“? passieren kann und dabei die Mobilitit
von H, vermindert.

In Form einer Iminkondensation wurde eine fiir MOF-
Membranen neue kovalente postsynthetische Modifizierung
entwickelt. Am Beispiel der Trennung H,-haltiger Gasgemi-
sche an einer ZIF-90-Membran wurde gezeigt, dass durch
diese Iminmodifizierung die H,-Selektivitit der Membran
erhoht wird. MOF-Schichten sind iiblicherweise polykristallin
und enthalten interkristalline Defekte, welche die Mem-
branselektivitit erniedrigen. Die Iminfunktionalisierung ver-
ringert zum einen den nichtselektiven Stofftransport an der
Oberfliache dieser Defekte und bewirkt zum anderen eine
generelle Porenverengung. Auf diese Weise konnte der H,/
CO,-Trennfaktor bei 200°C von 7.3 auf 62.5 erhoht werden.
Die modifizierte ZIF-90-Membran war in 3 Vol.-% Wasser-
dampf bei 200°C mindestens 48 h und thermisch in der H,/
CO,-Trennung bis 325°C iiber mindestens 24 h stabil.

Experimentelles

Alle Chemikalien wurden eingesetzt wie gekauft: Zinknitrat-tetra-
hydrat (> 99 %, Merck), Imidazolat-2-carboxyaldehyd (ICA, >99 %,
Alfa Aesar), 3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES, 98 %, Abcr),
Ethanolamin (Aldrich), Toluol (Acros), N,N-Dimethylformamid
(DMEF, Acros). Die porosen a-Al,O;-Triger wurden als Scheiben vom
Fraunhofer IKTS (ehemals HITK/Inocermic, Hermsdorf, Deutsch-
land) in den MaBen 18 mm Durchmesser und 1 mm Dicke mit 100 nm
groBen a-AlOs-Partikeln in der oberen Deckschicht bezogen.
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Synthese der ZIF-90-Membran: Die ZIF-90-Membran wurde wie
in Lit. [34] beschrieben synthetisiert. Hierzu wurden die zuvor mit
APTES behandelten o-AlO5-Keramiktriger™! horizontal mit der
oberen Deckschicht nach unten (um Sedimentation auszuschlieBen)
in Stahlautoklaven mit Tefloneinsatz eingebaut, die Syntheselosung
wurde eingefiillt und der Autoklav 18 h in einen Umluftwirme-
schrank bei 100°C gegeben.

Kovalente Funktionalisierung der synthetisierten ZIF-90-Mem-
bran: Die ZIF-90-Membran wurde in eine Losung von 1.76 mol L™
Ethanolamin in Methanol gegeben und bei 60°C bis zu 24 h behan-
delt.t!

Charakterisierung der ZIF-90-Membran: SEM-Bilder wurden an
einem JEOL JSM-6700F mit kalter Feldemission bei 2 kV und 10 pA
aufgenommen. XRD-Spektren wurden an einem Bruker D8 VAN-
DANCE mit Cug,-Strahlung bei 40 kV und 40 mA aufgenommen.

Permeationsexperimente mit Einzelgasen und bindren Gemi-
schen: Die porose Triagerkeramik mit der darauf befindlichen etwa
20 um dicken ZIF-90-Schicht wurde mit Silicon-O-Ringen gasdicht in
Permeationsmodule eingebaut. Zur Messung der Einzelgaspermea-
tionen wurde ein einfacher Seifenblasenzdhler verwendet. Zur Mes-
sung der Gemischpermeationen nach Wicke und Kallenbach wurde
N, als Spiilgas eingesetzt (Ausnahme: bei H)/N,-Gemischen kam CH,
als Spiilgas zum Einsatz). Das Spiilgas hilt den Partialdruck der
permeierenden Komponenten auf der Permeatseite der Membran so
klein wie moglich, um einen moglichst hohen Konzentrationsgradi-
enten aufrechtzuerhalten und das Permeat zum Gaschromatogra-
phen (HP6890) zu transportieren. Entsprechend dem Wicke-Kallen-
bach-Prinzip herrschte auf beiden Seiten der Membran ein Druck von
1 bar. Der Gemischtrennfaktor «;; eines bindren Gemischs ist der
Quotient der molaren Gaszusammensetzung der Komponenten (i,j)
in Permeat und Retentat.
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