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P orose Metall-organische Geriiste (MOFs) und pordse
Koordinationspolymere (PCPs) bilden eine vielseitige Klasse
von kristallinen anorganisch-organischen Festkorperhybriden
mit bestimmten Schliisselmerkmalen, die bei den klassischen
anorganischen (Zeolithe, Phosphate und Oxide) oder orga-
nischen pordsen Strukturen (aktivierter Kohlenstoff) fehlen.
Die MOFs sind strukturell sehr vielseitig mit — teilweise fle-
xiblen — PorengréBen im Bereich von wenigen Angstrgm bis
hin zu einigen Nanometern. Als einer ihrer Hauptvorteile gilt
jedoch ihre Funktionalisierbarkeit.l'! So lassen sie sich durch
direkte Synthese, nachtrégliche Modifikation mit organischen
Gruppen oder Aufpfropfen auf die Positionen der Lewis-
Metalle mit erstaunlichen Merkmalen versehen, die eine
Feinjustierung der Sorptionseigenschaften, besonders fiir
Trennanwendungen, moglich machen. So wurden MOFs
durch ihre Sorptionsfihigkeit bereits zum Abfangen von
Treibhausgasen, zur Trennung von Xylolen oder Propan von
Propylen sowie zum Abfangen von Spuren von N/S-Deriva-
ten aus Kraftstoff verwendet.’! Die Auswirkungen einer
Funktionalisierung wurden intensiv erforscht, besonders bei
der Speicherung von CO, oder Wasserstoff, wobei der
Schwerpunkt auf Materialien mit polaren funktionellen
Gruppen lag (NH,, NO,, CI, Br, CO,H oder SO,H).””) Dem-
gegeniiber wird die Untersuchung der Hydrophobie als Mittel
zur Effizienzsteigerung bei Trennungen noch eher vernach-
lassigt. Zudem weisen die meisten MOFs wegen ihrer ge-
geniiber der Metall-Wasser-Bindung schwécheren Metall-Li-
gand-Bindung nur eine geringe hydrothermische Belastbar-
keit auf und eignen sich daher kaum fiir die Verwendung
unter industrierelevanten Bedingungen.! Die chemische
Stabilitdt kann hier durch Linker mit stidrkeren Baseneigen-
schaften oder Metalle in hoheren Oxidationsstufen verbessert
werden.”! Dennoch wird selbst bei ausreichender Wasserbe-
standigkeit ein starker Abfall im Leistungsvermogen beob-
achtet, wenn feuchte Bedingungen, wie beim Abfangen von
CO, aus Abgasen, vorliegen.®!
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Hydrophobie kann durch Alkyl- und Fluorgruppen oder
durch fluorierte Alkylgruppen (F, CFs;, ...) eingefiihrt werden
und bietet, wie unldngst an modifizierten Zn-Terephthalat-
MOF-5-Strukturen gezeigt wurde, eine effiziente Moglichkeit
zur Steigerung der Stabilitdt gegen Wasser. Kiirzlich be-
schrieben Omary und Mitarbeiter die Synthese und Struk-
turcharakterisierung zweier hoch fluorierter poroser Silber-
azolat-MOFs: FMOF-1 und FMOF-2. Zur Herstellung dieser
MOFs wurden zunichst 3,5-Bis(trifluormethyl)-1,2,4-triazo-
lat-Linker mit drei oder vier gebunden Silberkationen her-
gestellt und anschlieBend durch Assoziation hydrophobe
Kanile von 1.2 nm x 0.8 nm GroBe erzeugt (Abbildung 1).”)

Abbildung 1. Kristallstrukturen von FMOF-1 (links) und FMOF-2
(rechts) in der Ansicht entlang der Porenachse (Ag-, N-, C- und F-Ato-
me sind hellgrau, blau, schwarz bzw. griin eingezeichnet); Wasserstoff-
atome wurden weggelassen.

Zunichst erfassten die Autoren die Hydrophobie von
FMOF-1 anhand von Isothermen fiir die Wasseradsorption.
Diese lag erwartungsgeméfl hoher als die von klassischen
Adsorbentien wie hydrophilem Zeolith und war auch der von
aktiviertem hydrophobem Kohlenstoff iiberlegen. Selbst im
Bereich des Séttigungsdrucks (eines relativen Drucks von 0.9)
zeigte FMOF-1 keinen Adsorptionsschritt und damit keine
Wasseraufnahme, wihrend aktivierter Kohlenstoff unter
diesen Bedingungen vollstdndig wassergesittigt ist (Abbil-
dung 2). Interessant ist, dass, wiec Omary und Mitarbeiter
durch eine Kombination von Roéntgenpulverdiffraktometrie
und IR-Spektroskopie zeigten, FMOF-1 ebenso wie andere
stark hydrophobe MOFs auch bei Langzeitanwendung in
kochendem Wasser nicht zersetzt wird. Dies stimmt mit der
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Abbildung 2. a) Raumtemperatur-Wasseradsorptionsisothermen fiir
FMOF-1 im Vergleich zu den Isothermen anderer wichtiger Adsorbenti-
en (Zeolith 5 A und BPL-Kohlenstoff). b) Raumtemperatur-Adsorp-
tionsisothermen von Benzol, Toluol, p-Xylol, Cyclohexan und n-Hexan
fur FMOF-1 (aus Lit. [9]).

Annahme iiberein, dass das Material tatsdchlich kein Wasser
adsorbiert hat.

Offenbar machen die an den Kanalwidnden angeordneten
Perfluorgruppen die Kanile so hydrophob, dass der Eintritt
von Wassermolekiilen in die Poren vollstdndig verhindert
wird. Es kommt somit nur zu schwachen Wechselwirkungen
zwischen Wassermolekiilen und Geriist, und ebenso wie bei
superhydrophoben Materialien bildet sich ein Wasserfilm an
der dufleren Partikeloberfldche, der die weitere Adsorption
von Wassermolekiilen blockiert. Der hydrophobe Charakter
wird hier verstérkt, weil in diesen FMOFs im Vergleich zu
anderen fluorierten porésen MOFs eine einmalig hohe
Dichte von Fluorgruppen vorliegt (F>40 Gew.-%).l”) Es
sind keine hydrophilen Gruppen zuginglich, sieht man von
den Stickstoffatomen am Linker ab, die fiir Gastmolekiile nur
schwer zu erreichen sind und {iiblicherweise kleine Taschen
fir freie Wassermolekiile innerhalb der Poren begiinstigen
wiirden. Die Autoren wollen nun zur Bestdtigung der Su-
perhydrophobie FMOF-Materialen durch Kontaktwinkel-
Experimente quantitativ auf ihre Hydrophobie hin analysie-
ren und die Ergebnisse mit denen von klassischen hydro-
phoben Polymeren, Kohlenstoffen und Silicaten vergleichen.
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FMOF-1 verhilt sich nicht nur superhydrophob, sondern
hat auch eine hohe Kapazitit zur (reversiblen) Aufnahme von
Modellarenen und -alkanen. Diese Kapazitdt kommt an die
der meisten aktivierten Kohlenstoffmaterialien oder MOFs
heran (Abbildung 2). Durch Tempern wird FMOF-2 herge-
stellt, bei dem einige der organischen Linker entfernt sind
und dessen Struktur durch erneute Solvens-Exposition reor-
ganisiert wurde. Die Poren von FMOF-2 sind so groB3, dass
auch groBere unpolare Molekiile wie Toluol aufgenommen
werden konnen (Abbildung 1).

Um das Potenzial dieser hydrophoben MOFs zu ermit-
teln, sollte als nichstes ihre Leistungsfiahigkeit in Mehrkom-
ponenten-Trennungen von Mischungen hydrophober Sub-
stanzen in Wasser erprobt werden. Allerdings sollte man sich
auch bei erfolgreichen Tests im Labormafstab stets gewahr
sein, dass fiir eine praktische Anwendung von MOFs eine
Evaluierung unter Industriebedingungen alleine nicht aus-
reicht (d.h. eine Mischung von Wasser und Verunreinigun-
gen) —man muss auch die Kosten mit denen von vorhandenen
oder auch neuen hydrophoben MOFs vergleichen, die preis-
giinstige und hiufige Metalle (Al, Fe oder Zn) und/oder
Linker enthalten.!”

Hoch fluorierte superhydrophobe pordose MOFs sind
nicht nur sehr interessant fiir die Entfernung von Olver-
schmutzungen, sondern auch fiir vielfiltige Anwendungen,
die Langzeitstabilitit ebenso wie Superhydrophobie erfor-
dern. Am vielversprechendsten sind dabei z.B. die Entfer-
nung von hydrophoben bioregenerativen Substanzen aus
Wasser, die Trennung oder selektive Adsorption von Gas/
Dampf-Mischungen unter feuchten Bedingungen (Abfangen
von CO, aus Abgasen) und die ,,griine* heterogene Katalyse
in Wasser.
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