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(54) Titlee METHOD FOR SEPARATING ACID GASES USING METAL-ORGANIC FRAMEWORKS IMPREGNATED
WITH AMINES

(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUM ABTRENNEN SAURER GASE MIT HILFE VON MIT AMINEN IMPRAGNIERTEN
METALLORGANISCHEN GERUSTMATERIALIEN

(57) Abstract: The present invention relates to a method for separating at least one acid gas from a gas mixture, containing the
step of bringing the gas mixture into contact with a porous metal-organic framework, the framework adsorbing the at least one
acid gas, and the framework containing at least one at least bidentate organic compound coordinatively bonded to at least one me-
tal ion, characterized in that the porous metal-organic framework is impregnated with an amine suitable for gas scrubbing. The in-
vention further relates to such impregnated metal-organic frameworks.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Vertahren zum Abtrennen zumindest eines sauren Gases aus ei-
nem Gasgemisch, den Schritt enthaltend des Inkontaktbringens des Gasgemisches mit einem pordsen metallorganischen Gertist-
material, wobei das Gerlistmaterial das zumindest eine saure Gas adsorbiert und wobei das Geriistmaterial mindestens eine an
mindestens ein Metallion koordinativ gebundene mindestens zweizdhnige organische Verbindung enthélt, dadurch gekennzeich-
net, dass das pordse metallorganische Geriistmaterial mit einem zur Gaswésche geeigneten Amin imprégniert ist. Die Erfindung
betriftt weiterhin solche imprégnierte metallorganische Geriistmaterialien.
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Verfahren zum Abtrennen saurer Gase mit Hilfe von mit Aminen impragnierten metall-
organischen Gerlstmaterialien

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zum Abtrennen zumindest eines sauren
Gases aus einem Gasgemisch in Gegenwart von metallorganischen Gerlistmaterialien
sowie solche Gerlstmaterialien als solche.

Das Abtrennen von sauren Gasen aus Gasgemischen stellt eine bekannte Aufgabe
dar. Dies kann beispielsweise durch Absorption erfolgen, in dem das Gasgemisch
durch eine Flissigkeit geleitet wird, die stérende Komponenten in dem Gemisch auf-
nimmt, so dass ein Reinigungseffekt erzielt wird. Dieser Prozess wird allgemein als
Gaswasche bezeichnet. Geeignete Fliissigkeiten sind im Stand der Technik ebenfalls
bekannt. Fir saure Gase sind insbesondere Amine geeignet, um diese zu binden. Da-
her wird ein solcher Prozess, der mit Hilfe von Aminen durchgefiihrt wird, Aminwasche
bezeichnet.

Neben der Absorption saurer Gase wie Kohlendioxid, Schwefeloxiden oder Stickoxiden
in Flissigkeiten ist auch eine Adsorption an Feststoffen mdglich. Hierbei haben sich
beispielsweise Zeolithe, Aktivkohlen oder dergleichen als geeignet herausgestellt. Ein
besonderes Augenmerk ist hierbei auf eine neue Klasse von Substanzen, den soge-
nannten metallorganischen Gerlstmaterialien, gerichtet.

Deren Eignung zur Adsorption von Gasen wie Kohlendioxid ist ebenfalls bekannt. Spe-
ziell fir die Abtrennung von Kohlendioxid sind schon metallorganische Gerustmateria-
lien in der Literatur beschrieben, wobei diese auch aminfunktionalisierte Liganden auf-
weisen kdnnen.

WO-A 2008/061958 und WO-A 2008/129051beschreiben beispielsweise die Abtren-
nung von CO; aus Gasgemischen.

Auch bei G. Férey, Chem. Soc. Rev., 2008, 37, 191; B. Arstad, H. Fjellvag, K. O.
Kongshaug, O. Swang, R. Blom, Adsorption, 2008, 14, 755 und P. L. Llewellyn, S.
Bourrelly, C. Serre, Y. Filinchuk and G. Férey, Angew. Chem., 2006, 118, 7915, wird
Bezug auf metallorganische Gerilistmaterialien genommen.

Trotz der im Stand der Technik bekannten Methoden besteht weiterhin ein Bedarf an
alternativen Verfahren mit alternativen Adsorbentien fiir die Abtrennung saurer Gase
aus Gasgemischen.
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Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt somit in der Bereitstellung solcher Ver-
fahren und Adsorbentien.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zum Abtrennen zumindest eines sauren
Gases aus einem Gasgemisch das zumindest eine saure Gas enthaltend den Schritt
enthaltend

(@) Inkontaktbringen des Gasgemisches mit einem porésen metallorganischen Ge-
ristmaterial, wobei das Gerustmaterial das zumindest eine saure Gas adsor-
biert und wobei das Gerustmaterial mindestens eine an mindestens ein  Metal-
lion koordinativ gebundene mindestens zweizdhnige organische Verbindung
enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass das pordse metallorganische Gerlstma-
terial mit einem zur Gaswasche geeigneten Amin impragniert ist.

Die Aufgabe wird weiterhin geltst durch ein erfindungsgemalfies pordses metallorgani-
sches Gerlstmaterial enthaltend mindestens eine an mindestens ein Metallion koordi-
nativ gebundene mindestens zweizéhnige organische Verbindung wobei das pordse
metallorganische Geriistmaterial mit einem zur Gaswasche geeigneten Amin imprag-
niert ist.

Es hat sich néamlich gezeigt, dass eine Abtrennung saurer Gase aus einem Gasge-
misch insbesondere bei niedrigerem Druck durchgefiihrt werden kann, wenn metallor-
ganische Gerlstmaterialien eingesetzt werden, die zuvor mit einem zur Gaswasche
geeigneten Amin impragniert wurden.

Bei dem sauren Gas handelt es sich vorzugsweise um Kohlendioxid, ein Schwefeloxid,
ein Stickoxid oder um Schwefelwasserstoff. Es kbnnen auch mehrere saure Gase in
dem Gasgemisch vorhanden sein. Insbesondere kdnnen mehrere der Gase ausge-
wahlt aus Kohlendioxid, ein Schwefeloxid, ein Stickoxid und Schwefelwasserstoff vor-
handen sein. Insbesondere ist bevorzugt, wenn das abzutrennende Gas Kohlendioxid
ist.

Als Gasgemisch kann grundsatzlich jedes Gasgemisch eingesetzt werden, das zumin-
dest ein saures Gas enthalt. Vorzugsweise stellt das Gasgemisch ein Erddlraffinat dar,
also typischerweise ein Gasgemisch, das als Hauptkomponenten Kohlenwasserstoffe
enthalt. Weiterhin kann das Gasgemisch Rauchgas, Erdgas, Stadigas oder Biogas
sein. Es kdnnen auch Gemische solcher Gasgemische eingesetzt werden. Insbeson-
dere ist bevorzugt, wenn das Gasgemisch neben dem zumindest einen sauren Gas
zumindest weiterhin mindestens eines der Gase ausgewahlt aus der Gruppe der Gase
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bestehend aus Methan, Ethan, n-Butan, i-Butan, Wasserstoff, Ethen, Ethin, Propen,
Stickstoff, Sauerstoff, Helium, Neon, Argon und Krypton enthalt.
Die Kohlendioxidabtrennung aus Rauchgas wird im Allgemeinen auch von Dan G.
Chapel, Carl L. Mariz, John Ernest, ,Recovery of CO, from Flue Gases: Commercial
Trends®, prasentiert auf dem “Canadian Society of Chemical Engineers annual mee-
ting“, Oktober 4-6, 1999, Saskatoon, Saskatchewan, Kanada, beschrieben.

In dem erfindungsgemafien Verfahren sowie flr das erfindungsgemalfe metallorgani-
sche Geristmaterial kann zunachst ein im Grunde im Stand der Technik bekanntes
metallorganisches Geriistmaterial eingesetzt werden, das dann mit einem zur Gaswa-
sche geeigneten Amin impragniert wird, bevor die Abtrennung erfolgt.

Solche metallorganischen Gerlistmaterialien (MOF) werden beispielsweise beschrie-
ben in US-A 5,648,508, EP-A-0 790 253, M. O'Keeffe et al., J. Sol. State Chem., 152
(2000), Seite 3 bis 20, H. Li et al., Nature 402, (1999), Seite 276, M. Eddaoudi et al.,
Topics in Catalysis 9, (1999), Seite 105 bis 111, B. Chen et al., Science 291, (2001),
Seite 1021 bis 1023, DE-A-101 11 230, DE-A 10 2005 053430, WO-A 2007/054581,
WO-A 2005/049892 und WO-A 2007/023134.

Als eine spezielle Gruppe dieser metallorganischen Gerilistmaterialien werden in der
jlingsten Literatur so genannte ,beschrankte® Gerlistmaterialien beschrieben, bei de-
nen das Gerlst durch spezielle Wahl der organischen Verbindung sich nicht unendlich
sondern unter Ausbildung von Polyedern erstreckt. A.C. Sudik, et al., J. Am. Chem.
Soc. 127 (2005), 7110-7118, beschreiben solche speziellen Gerlistmaterialien. Hierbei
werden diese zur Abgrenzung als metallorganische Polyeder (MOP = Metal-Organic
Polyhedra) bezeichnet.

Eine weitere spezielle Gruppe von porésen metallorganischen Geriistmaterialien sind
solche, bei denen die organische Verbindung als Ligand ein mono-, bi- oder polycycli-
sches Ringsystem darstellt, das sich zumindest von einem der Heterocyclen ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Pyrrol, alpha-Pyridon und gamma-Pyridon ablei-
tet und mindestens zwei Stickstoff-Ringatome aufweist. Die elektrochemische Herstel-
lung solcher Gerlistmaterialien istin WO-A 2007/131955 beschrieben.

Die generelle Eignung metallorganischer Gerustmaterialien zur Aufnahme von Gasen
und Flissigkeiten ist beispielsweise in WO-A 2005/003622 und EP-A 1 702 925 be-
schrieben.

Insbesondere diese speziellen Gruppen sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung
geeignet.
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Die metallorganischen Geristmaterialien gemal} der vorliegenden Erfindung enthalten
Poren, insbesondere Mikro- und/oder Mesoporen. Mikroporen sind definiert als solche
mit einem Durchmesser von 2 nm oder kleiner und Mesoporen sind definiert durch ei-
nen Durchmesser im Bereich von 2 bis 50 nm, jeweils entsprechend nach der Definiti-
on, wie sie Pure & Applied Chem. 57 (1983), 603 - 619, insbesondere auf Seite 606
angegeben ist. Die Anwesenheit von Mikro- und/oder Mesoporen kann mit Hilfe von
Sorptionsmessungen Uberprift werden, wobei diese Messungen die Aufnahmekapazi-
tat der MOF fiir Stickstoff bei 77 Kelvin gemafy DIN 66131 und/oder DIN 66134 be-
stimmt.

Vorzugsweise betragt die spezifische Oberflache - berechnet nach dem Langmuir-
Modell (DIN 66131, 66134) fiir ein MOF in Pulverform (vor Impragnierung) mehr als
100 m?/g, mehr bevorzugt iber 300 m%g, mehr bevorzugt mehr als 700 m%g, weiter
mehr bevorzugt mehr als 800 m%g, weiter mehr bevorzugt mehr als 1000 m?g und
besonders bevorzugt mehr als 1200 m?/g.

Formkorper enthaltend metallorganische Gerlstmaterialien kdnnen eine niedrigere
aktive Oberflache besitzen; vorzugsweise jedoch (ohne Impragnierung) mehr als 150
m?/g, mehr bevorzugt mehr als 300 m%g, weiter mehr bevorzugt mehr als 700 m?/g.

Die Metallkomponente im Geriistmaterial nach der vorliegenden Erfindung ist vorzugs-
weise ausgewahlt aus den Gruppen la, lla, llla, IVa bis Vllla und Ib bis VIb. Besonders
bevorzugt sind Mg, Ca, Sr, Ba, Sc, Y, Ln, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe,
Ro, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Al, Ga, In, Tl, Si, Ge, Sn, Pb, As,
Sb und Bi, wobei Ln flr Lanthanide steht.

Lanthanide sind La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, En, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb.

In Bezug auf die lonen dieser Elemente sind besonders zu erwéhnen Mg, Ca*, Sr*,
Ba2+, SC3+, Y3+, Ln3+, Ti4+, Zr4+, Hf4+, V4+, V3+, V2+, Nb3+, Ta3+, Cr3+, M03+, W3+, Mn3+,
Mn%, Re*, Re?, Fe*, Fe*, Ru*, Ru**, 0s*, 0s*, Co®, Co*, Rh*, Rh, I, Ir*, Ni*,
Ni*, Pd*, Pd*, Pt*, Pt", Cu®, Cu’, Ag’, Au’, Zn*, Cd*, Hg*, AI**, Ga*', In*, TI**, Si*,
Si*, Ge*, Ge**, Sn*, Sn?, Pb*, Pb**, As™, As*, As*, Sb*, Sb*, Sb*, Bi**, Bi** und
Bi*.

Weiterhin besonders bevorzugt sind Mg, Al, Y, Sc, Zr, Ti, V, Cr, Mo, Fe, Co, Cu, Ni,
Mn, Zn, Ln. Weiter bevorzugt sind Al, Mo, Y, Sc, Mg, Fe, Cu, Mn und Zn. Insbesondere
sind Sc, Al, Cu, Mn und Zn bevorzugt.

Der Begriff "mindestens zweizdhnige organische Verbindung" bezeichnet eine organi-
sche Verbindung, die mindestens eine funktionelle Gruppe enthalt, die in der Lage ist,
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zu einem gegebenen Metallion mindestens zwei koordinative Bindungen, und/oder zu
zwei oder mehr, bevorzugt zwei Metallatomen jeweils eine koordinative Bindung aus-
zubilden.

Als funktionelle Gruppen, Uber die die genannten koordinativen Bindungen ausgebildet
werden kann, sind insbesondere beispielsweise folgende funktionellen Gruppen zu
nennen: -CO,H, -CS;,H, -NO,, -B(OH),, -SO3H, -Si(OH)s, -Ge(OH)s, -Sn(OH)s, -Si(SH)s4,
-Ge(SH)s, -Sn(SH);, -POzH, -AsOszH, -AsO4H, -P(SH);, -As(SH);, -CH(RSH),,
-C(RSH); -CH(RNH;), -C(RNH3)3, -CH(ROH),, -C(ROH)3, -CH(RCN),, -C(RCN); wobei
R beispielsweise bevorzugt eine Alkylengruppe mit 1, 2, 3, 4 oder 5 Kohlenstoffatomen
wie beispielsweise eine Methylen-, Ethylen-, n-Propylen-, i-Propylen, n-Butylen-, i-Bu-
tylen-, tert-Butylen- oder n-Pentylengruppe, oder eine Arylgruppe, enthaltend 1 oder 2
aromatische Kerne wie beispielsweise 2 Ce¢-Ringe, die gegebenenfalls kondensiert sein
konnen und unabhangig voneinander mit mindestes jeweils einem Substituenten ge-
eignet substituiert sein kénnen, und/oder die unabhangig voneinander jeweils mindes-
tens ein Heteroatom wie beispielsweise N, O und/oder S enthalten kénnen. Geman
ebenfalls bevorzugten Ausflihrungsformen sind funktionelle Gruppen zu nennen, bei
denen der oben genannte Rest R nicht vorhanden ist. Diesbezliglich sind unter ande-
rem -CH(SH),, -C(SH)s, -CH(NH)z, -C(NH)s, -CH(OH),, -C(OH)s, -CH(CN), oder
-C(CN)3 zu nennen.

Die funktionellen Gruppen koénnen jedoch auch Heteroatome eines Heterocyclus sein.
Insbesondere sind hierbei Stickstoffatome zu nennen.

Die mindestens zwei funktionellen Gruppen kbénnen grundsatzlich an jede geeignete
organische Verbindung gebunden sein, solange gewabhrleistet ist, dass die diese funk-
tionellen Gruppen aufweisende organische Verbindung zur Ausbildung der koordinati-
ven Bindung und zur Herstellung des Gerlistmaterials befahigt ist.

Bevorzugt leiten sich die organischen Verbindungen, die die mindestens zwei funktio-
nellen Gruppen enthalten, von einer gesattigten oder ungesattigten aliphatischen Ver-
bindung oder einer aromatischen Verbindung oder einer sowohl aliphatischen als auch
aromatischen Verbindung ab.

Die aliphatische Verbindung oder der aliphatische Teil der sowohl aliphatischen als
auch aromatischen Verbindung kann linear und/oder verzweigt und/oder cyclisch sein,
wobei auch mehrere Cyclen pro Verbindung maoglich sind. Weiter bevorzugt enthalt die
aliphatische Verbindung oder der aliphatische Teil der sowohl aliphatischen als auch
aromatischen Verbindung 1 bis 15, weiter bevorzugt 1 bis 14, weiter bevorzugt 1 bis
13, weiter bevorzugt 1 bis 12, weiter bevorzugt 1 bis 11 und insbesondere bevorzugt 1
bis 10 C-Atome wie beispielsweise 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 C-Atome. Insbeson-
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6
dere bevorzugt sind hierbei unter anderem Methan, Adamantan, Acetylen, Ethylen
oder Butadien.

Die aromatische Verbindung oder der aromatische Teil der sowohl aromatischen als
auch aliphatischen Verbindung kann einen oder auch mehrere Kerne wie beispielswei-
se zwei, drei, vier oder fiinf Kerne aufweisen, wobei die Kerne getrennt voneinander
und/oder mindestens zwei Kerne in kondensierter Form vorliegen kénnen. Besonders
bevorzugt weist die aromatische Verbindung oder der aromatische Teil der sowohl
aliphatischen als auch aromatischen Verbindung einen, zwei oder drei Kerne auf, wo-
bei einer oder zwei Kerne besonders bevorzugt sind. Unabhangig voneinander kann
weiter jeder Kern der genannten Verbindung mindestens ein Heteroatom wie bei-
spielsweise N, O, S, B, P, Si, Al, bevorzugt N, O und/oder S enthalten. Weiter bevor-
zugt enthalt die aromatische Verbindung oder der aromatische Teil der sowohl aroma-
tischen als auch aliphatischen Verbindung einen oder zwei Cs-Kerne, wobei die zwei
entweder getrennt voneinander oder in kondensierter Form vorliegen. Insbesondere
sind als aromatische Verbindungen Benzol, Naphthalin und/oder Biphenyl und/oder
Bipyridyl und/oder Pyridyl zu nennen.

Mehr bevorzugt ist die mindestens zweizahnige organische Verbindung, ein aliphati-
scher oder aromatischer, acyclischer oder cyclischer Kohlenwasserstoff mit 1 bis 18,
vorzugsweise 1 bis 10 und insbesondere 6 Kohlenstoffatomen, der zudem ausschliel3-
lich 2, 3 oder 4 Carboxylgruppen als funktionelle Gruppen aufweist.

Vorzugsweise leitet sich die mindestens eine mindestens zweizahnige organische Ver-
bindung von einer Di-, Tri- oder Tetracarbonsaure ab.

Der Begriff ,ableiten” bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung, dass die min-
destens eine mindestens zweizdhnige organische Verbindung in teilweise oder voll-
standig deprotonierter Form vorliegt. Weiterhin bedeutet der Begriff ,ableiten®, dass die
mindestens eine mindestens zweizdhnige organische Verbindung weitere Substituen-
ten aufweisen kann. So kann eine Di-, Tri-, oder Tetracarbonsaure neben der Carbon-
saurefunktionalitdt auch einen oder unabhangig voneinander mehrere Substituenten,
wie Amino-, Hydroxyl, Methoxy, Halogen oder Methylgruppen, aufweisen. Vorzugswei-
se liegt kein weiterer Substituent oder nur eine Aminogruppe vor. Im Rahmen der vor-
liegenden Erfindung bedeutet der Begriff ,ableiten auch, dass die Carbonsaurefunkti-
onalitat als Schwefelanalogon vorliegen kann. Schwefelanaloga sind —C(=0)SH sowie
deren Tautomer und -C(S)SH.

Beispielsweise leitet sich die mindestens zweizahnige organische Verbindung von ei-
ner Dicarbonsaure ab, wie etwa Oxalsdure, Bernsteinsaure, Weinsaure, 1,4-Butan-
dicarbonsaure, 1,4-Butendicarbonsaure, 4-Oxo-Pyran-2,6-dicarbonsaure, 1,6-Hexan-
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dicarbonsaure, Decandicarbonséaure, 1,8-Heptadecandicarbonsaure, 1,9-Heptadecan-
dicarbonsaure, Heptadecandicarbonsaure, Acetylendicarbonsdure, 1,2-Benzol-
dicarbonsaure, 1,3-Benzoldicarbonsaure, 2,3-Pyridindicarbonsdure, Pyridin-2,3-dicar-
bonsaure, 1,3-Butadien-1,4-dicarbonsdure, 1,4-Benzoldicarbonsaure, p-Benzoldicar-
bonsaure, Imidazol-2,4-dicarbonsaure, 2-Methylchinolin-3,4-dicarbonsaure, Chinolin-
2,4-dicarbonsaure, Chinoxalin-2,3-dicarbonsaure, 6-Chlorchinoxalin-2,3-dicarbonsaure,
4,4'-Diaminphenylmethan-3,3'-dicarbonsaure, Chinolin-3,4-dicarbonsaure, 7-Chlor-4-
hydroxychinolin-2,8-dicarbonsdure, Diimiddicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, 2-
Methylimidazol-4,5-dicarbonsdure, Thiophen-3,4-dicarbonsdure, 2-Isopropylimidazol-
4,5-dicarbonsaure, Tetrahydropyran-4,4-dicarbonsaure, Perylen-3,9-dicarbonséure,
Perylendicarbonsaure, Pluriol E 200-dicarbonsaure, 3,6-Dioxaoctandicarbonsaure, 3,5-
Cyclohexadien-1,2-dicarbonsaure, Octandicarbonsaure, Pentan-3,3-carbonsaure, 4,4'-
Diamino-1,1'-diphenyl-3,3'-dicarbonsaure, 4.4'-Diaminodiphenyl-3,3'-dicarbonséure,
Benzidin-3,3'-dicarbonsaure, 1,4-Bis-(phenylamino)-benzol-2,5-dicarbonsaure, 1,1'-Di-
naphthyldicarbonsaure, 7-Chlor-8-methylchinolin-2,3-dicarbonsdure, 1-Anilinoanthra-
chinon-2,4'-dicarbonsaure, Polytetrahydrofuran-250-dicarbonsaure, 1,4-Bis-(carboxy-
methyl)-piperazin-2,3-dicarbonsaure, 7-Chlorchinolin-3,8-dicarbonsaure, 1-(4-Carboxy-
phenyl)-3-(4-chlor-phenyl)-pyrazolin-4,5-dicarbonsaure, 1,4,5,6,7,7,-Hexachlor-5-
norbornen-2,3-dicarbonsaure, Phenylindandicarbonsaure, 1,3-Dibenzyl-2-oxo-imida-
zolidin-4,5-dicarbonsaure, 1,4-Cyclohexandicarbonsdure, Naphthalin-1,8-dicarbon-
saure, 2-Benzoylbenzol-1,3-dicarbonsaure, 1,3-Dibenzyl-2-oxoimidazolidin-4,5-cis-
dicarbonsaure, 2,2'-Bichinolin-4,4-dicarbonsaure, Pyridin-3,4-dicarbonsiure, 3,6,9-
Trioxaundecandicarbonsaure, Hydroxybenzophenondicarbonsdure, Pluriol E 300-
dicarbonsaure, Pluriol E 400-dicarbonsaure, Pluriol E 600-dicarbonsaure, Pyrazol-3,4-
dicarbonsaure, 2,3-Pyrazindicarbonsaure, 5,6-Dimethyl-2,3-pyrazindicarbonsaure, 4,4'-
Diaminodiphenyletherdiimiddicarbonsaure, 4,4'-Diaminodiphenylmethandiimiddicarbon-
saure, 4.4'-Diaminodiphenylsulfondiimiddicarbonsaure, 1,4-Naphthalindicarbonsaure,
2,6-Naphthalindicarbonsdure, 1,3-Adamantandicarbonsaure, 1,8-Naphthalindicarbon-
saure, 2,3-Naphthalindicarbonsaure, 8-Methoxy-2,3-naphthalindicarbonsaure, 8-Nitro-
2,3-naphthalincarbonséure, 8-Sulfo-2,3-naphthalindicarbonsaure,  Anthracen-2,3-
dicarbonsaure, 2'.3'-Diphenyl-p-terphenyl-4,4"-dicarbonsdure,  Diphenylether-4,4'-
dicarbonsaure, Imidazol-4,5-dicarbonsaure, 4(1H)-Oxothiochromen-2,8-dicarbonsaure,
5-tert-Butyl-1,3-benzoldicarbonsaure, 7,8-Chinolindicarbonsaure, 4,5-Imidazoldicarbon-
saure, 4-Cyclohexen-1,2-dicarbonsaure, Hexatriacontandicarbonsdure, Tetradecandi-
carbonsaure, 1,7-Heptandicarbonsdure, 5-Hydroxy-1,3-Benzoldicarbonsaure, 2,5-Di-
hydroxy-1,4-butandicarbonsaure, Pyrazin-2,3-dicarbonsaure, Furan-2,5-dicarbonsaure,
1-Nonen-6,9-dicarbonsaure, Eicosendicarbonsaure, 4,4'-Dihydroxydiphenylmethan-
3,3-dicarbonsaure, 1-Amino-4-methyl-9,10-dioxo-9,10-dihydroanthracen-2,3-dicarbon-
saure, 2,5-Pyridindicarbonsaure, Cyclohexen-2,3-dicarbonsaure,2,9-Dichlorfluorubin-
4,11-dicarbonsaure, 7-Chlor-3-methylchinolin-6,8-dicarbonsdure, 2,4-Dichlorbenzo-
phenon-2’,5'-dicarbonsaure, 1,3-Benzoldicarbonsaure, 2,6-Pyridindicarbonsaure, 1-
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Methylpyrrol-3,4-dicarbonsaure, 1-Benzyl-1H-pyrrol-3,4-dicarbonsdure, Anthrachinon-
1,5-dicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsdure, 2-Nitrobenzol-1,4-dicarbonsaure, Hep-
tan-1,7-dicarbonsaure, Cyclobutan-1,1-dicarbonsaure 1,14-Tetradecandicarbonsaure,
5,6-Dehydronorbornan-2,3-dicarbonsaure,  5-Ethyl-2,3-pyridindicarbonsdure  oder
Campherdicarbonsaure,

Weiterhin mehr bevorzugt handelt es sich bei der mindestens zweizahnigen organi-
schen Verbindung um eine der oben beispielhaft genannten Dicarbonsaure als solche.

Beispielsweise kann sich die mindestens zweizahnige organische Verbindung von ei-
ner Tricarbonsaure ableiten, wie etwa

2-Hydroxy-1,2,3-propantricarbonsaure, 7-Chlor-2,3,8-chinolintricarbonsaure, 1,2,3-,
1,2,4-Benzoltricarbonsaure, 1,2,4-Butantricarbonsaure, 2-Phosphono-1,2,4-butantri-
carbonsaure, 1,3,5-Benzoltricarbonsaure, 1-Hydroxy-1,2,3-Propantricarbonsaure, 4,5-
Dihydro-4,5-dioxo-1H-pyrrolo[2,3-F]chinolin-2,7,9-tricarbonsaure,  5-Acetyl-3-amino-6-
methylbenzol-1,2,4-tricarbonsaure, 3-Amino-5-benzoyl-6-methylbenzol-1,2,4-tricarbon-
+saure, 1,2,3-Propantricarbonsaure oder Aurintricarbonsaure,

Weiterhin mehr bevorzugt ist die mindestens zweizahnige organische Verbindung einer
der oben beispielhaft genannten Tricarbonsauren als solche.

Beispiele flr eine mindestens zweizahnige organische Verbindung, die sich von einer
Tetracarbonsaure ableitet, sind

1,1-Dioxidperylo[1,12-BCD]thiophen-3,4,9,10-tetracarbonsaure, Perylentetracarbon-
sauren wie Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure oder Perylen-1,12-sulfon-3,4,9,10-tetra-
carbonsaure, Butantetracarbonsauren wie 1,2,3,4-Butantetracarbonsaure oder Meso-
1,2,3,4-Butantetracarbonsaure, Decan-2,4,6,8-tetracarbonsaure, 1,4,7,10,13,16-Hexa-
oxacyclooctadecan-2,3,11,12-tetracarbonsaure, 1,2,4,5-Benzoltetracarbonsaure,
1,2,11,12-Dodecantetracarbonsaure, 1,2,5,6-Hexan-tetracarbonsaure, 1,2,7,8-Octan-
tetracarbonsaure, 1,4,5,8-Naphthalintetracarbonsaure, 1,2,9,10-Decantetracarbon-
saure, Benzophenontetracarbonsaure, 3,3',4,4'-Benzo-phenontetracarbonsaure, Tetra-
hydrofurantetracarbonsaure oder Cyclopentantetracarbonsduren wie Cyclopentan-
1,2,3,4-tetracarbonsaure.

Weiterhin mehr bevorzugt handelt es sich bei der mindestens zweizahnigen organi-
schen Verbindung um eine der oben beispielhaft genannten Tetracarbonsduren als
solche.
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Bevorzugte Heterocyclen als mindestens zweizahnige organische Verbindungen, bei
denen eine koordinative Bindung Uber die Ringheteroatome erfolgt, sind die folgenden
substituierten oder unsubstituierten Ringsysteme:

N _N N, N
Z N Z NN/ N N/ N
H H H H
N _N N
2 T Y N
N/g N/EN/EN\N/E N/E
H
N N N—N N N_ O _N
03 O 8 L OF Cl
B N N N N"o N
O
Co OO O L
i H E/ N~ o

H

5 O

~N

Ganz besonders bevorzugt werden gegebenenfalls mindestens einfach substituierte
mono-, di-, tri-, tetra- oder héherkernige aromatische Di-, Tri- oder Tetracarbonsduren
eingesetzt, wobei jeder der Kerne mindestens ein Heteroatom enthalten kann, wobei

10  zwei oder mehr Kerne gleiche oder unterschiedliche Heteroatome enthalten kann. Bei-
spielsweise bevorzugt werden monokernige Dicarbonsauren, monokernige Tricarbon-
sauren, monokernige Tetracarbonsauren, dikernige Dicarbonsauren, dikernige Tricar-
bonsauren, dikernige Tetracarbonsauren, trikernige Dicarbonsauren, trikernige Tricar-
bonsauren, trikernige Tetracarbonsduren, tetrakernige Dicarbonsauren, tetrakernige

15  Tricarbonsduren und/oder tetrakernige Tetracarbonsduren. Geeignete Heteroatome
sind beispielsweise N, O, S, B, P bevorzugte Heteroatome sind hierbei N, S und/oder
O. Als geeigneter Substituent ist diesbeziiglich unter anderem -OH, eine Nitrogruppe,
eine Aminogruppe oder eine Alkyl- oder Alkoxygruppe zu nennen.

20 Insbesondere bevorzugt werden als mindestens zweizahnige organische Verbindun-
gen Imidazolate, wie 2-Methylimidazolat, Acetylendicarbonsdure (ADC), Campherdi-
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carbonsdure, Fumarsaure, Bernsteinsaure, Benzoldicarbonsauren wie Phthalsdure,
Isophthalsaure, Terephthalsaure (BDC), Aminoterephthaldure, Triethylendiamin (TE-
DA), Naphthalindicarbonsauren (NDC), Biphenyldicarbonsauren wie beispielsweise
4 .4'-Biphenyldicarbonsdure (BPDC), Pyrazindicarbonsduren, wie 2,5-Pyrazin-
dicarbonsaure, Bipyridindicarbonsduren wie beispielsweise 2,2'-Bipyridindicarbon-
sauren wie beispielsweise 2,2'-Bipyridin-5,5"-dicarbonsaure, Benzoltricarbonsauren wie
beispielsweise 1,2,3-, 1,2,4-Benzoltricarbonsaure oder 1,3,5-Benzoltricarbonsaure
(BTC), Benzoltetracarbonsaure, Adamantantetracarbonsaure (ATC), Adamantandiben-
zoat (ADB) Benzoltribenzoat (BTB), Methantetrabenzoat (MTB), Adamantantetraben-
zoat oder Dihydroxyterephthalsduren wie beispielsweise 2,5-Dihydroxyterephthalsaure
(DHBDC), Tetrahydropyren-2,7-dicarbonsaure (HPDC), Biphenyltetracarbonsdure
(BPTC), 1,3-Bis(4-pyridyl)propan (BPP) eingesetzt.

Ganz besonders bevorzugt werden unter anderem 2-Methylimidazol, 2-Ethylimidazol,
Phthalsdure, Isophthalsdure, Terephthalsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 1,4-
Naphthalindicarbonsaure, 1,5-Naphthalindicarbonsaure, 1,2,3-Benzoltricarbonsaure,
1,2,4-Benzoltricarbonsdure, 1,3,5-Benzoltricarbonsaure, 1,2,4,5-Benzoltetracarbon-
saure, AminoBDC, TEDA, Fumarsaure, Biphenyldicarboxylat, 1,5- und 2,6-Naphtha-
lindicarbonsaure, tert.-Butylisophthalsdure, Dihydroxybenzoesdure, BTB, HPDC,
BPTC, BPP.

Neben diesen mindestens zweizahnigen organischen Verbindungen kann das metall-
organische Geristmaterial auch einen oder mehrere einzdhnige Liganden und/oder
einen oder mehrere mindestens zweizahnige Liganden, die sich nicht von einer Di-, Tri-
oder Tetracarbonsdure ableiten, umfassen.

Geeignete Lésemittel zur Herstellung des metallorganischen Gerlistmaterials sind u.a.
Ethanol, Dimethylformamid, Toluol, Methanol, Chlorbenzol, Diethylformamid, Dimethyl-
sulfoxid, Wasser, Wasserstoffperoxid, Methylamin, Natronlauge, N-Methylpyrrolidon,
Ether, Acetonitril, Benzylchlorid, Triethylamin, Ethylenglykol und Gemische hiervon.
Weitere Metallionen, mindestens zweizahnige organische Verbindungen und Lésemit-
tel fir die Herstellung von MOF sind u.a. in US-A 5,648,508 oder DE-A 101 11 230
beschrieben.

Die Porengrofie des metallorganischen Gerlistmaterials vor Impragnierung kann durch
Wahl des geeigneten Liganden und/oder der mindestens zweizdhnigen organischen
Verbindung gesteuert werden. Allgemein gilt, dass je grofder die organische Verbin-
dung desto gréRer die Porengrofie ist. Vorzugsweise betragt die Porengroflie von 0,2
nm bis 30 nm, besonders bevorzugt liegt die Porengréfie im Bereich von 0,3 nm bis 3
nm bezogen auf das kristalline Material.
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In einem Formkdrper enthaltend ein metallorganisches Geriistmaterial vor Impragnie-
rung treten jedoch auch gréfiere Poren auf, deren Grolienverteilung variieren kann.
Vorzugsweise wird jedoch mehr als 50 % des gesamten Porenvolumens, insbesondere
mehr als 75 %, von Poren mit einem Porendurchmesser von bis zu 1000 nm gebildet.
Vorzugsweise wird jedoch ein Grofdteil des Porenvolumens von Poren aus zwei
Durchmesserbereichen gebildet. Es ist daher weiter bevorzugt, wenn mehr als 25 %
des gesamten Porenvolumens, insbesondere mehr als 50 % des gesamten Porenvo-
lumens von Poren gebildet wird, die in einem Durchmesserbereich von 100 nm bis 800
nm liegen und wenn mehr als 15 % des gesamten Porenvolumens, insbesondere mehr
als 25 % des gesamten Porenvolumens von Poren gebildet wird, die in einem Durch-
messerbereich oder bis zu 10 nm liegen. Die Porenverteilung kann mittels Quecksilber-
Porosimetrie bestimmt werden.

Nachfolgend sind Beispiele fiir metallorganische Gerilistmaterialien angegeben, die
einer nachfolgenden Impragnierung unterzogen werden konnen. Neben der Kenn-
zeichnung des Gerlstmaterials, dem Metall sowie dem mindestens zweizdhnigen Li-
ganden ist weiterhin das L&semittel sowie die Zellenparameter (Winkel o, B und y so-
wie die Abstidnde A, B und C in A) angegeben. Letztere wurden durch Réntgenbeu-
gung bestimmt.

MOF-n Inhaltsstoffe Solvens | «a B Y a b c Raum-
molares Verhiltnis 3 gruppe
M+L
MOEF-0 Zn(NO3)-6H.0 Ethanol 90 90 120 |[16.711]16.711]14.189 | P6(3)
Hs(BTC) Mcm
MOEF-2 Zn(NO3)-6H.0 DMF 90 102.8 90 6.718 | 15.49 | 12.43 | P2(1)/n
(0.246 mmol) Toluen
H>(BDC)
0.241 mmol)
MOEF-3 Zn(NO3)-6H.0 DMF 99.72 |111.11| 108.4 | 9.726 | 9.911 | 10.45 P-1
(1.89 mmol) MeOH
H>(BDC)
(1.93mmol)
MOF-4 Zn(NO3)-6H.0 Ethanol 90 90 90 14.728 [ 14.728 | 14.728 | P2(1)3
(1.00 mmol)
H3(BTC)
(0.5 mmol)
MOEF-5 Zn(NO3)-6H.0 DMF 90 90 90 |25.669|25.669|25.669| Fm-3m
(2.22 mmol) Chlor-
H2(BDC) benzen
(2.17 mmol)
MOF-38 Zn(NO3)-6H.0 DMF 90 90 90 |20.657|20.657| 17.84 l4cm
(0.27 mmol) Chlor-
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Hs(BTC) benzen
(0.15 mmol)
MOF-31 Zn(NO3)2-6H.0 Ethanol 90 90 90 10.821 [ 10.821 [ 10.821 | Pn(-3)m
Zn(ADC), 0.4 mmol
H>(ADC)
0.8 mmol
MOF-12 Zn(NO3)2-6H.0 Ethanol 90 90 90 15.74516.907 | 18.167 | Pbca
Zny(ATC) 0.3 mmol
H4(ATC)
0.15 mmol
MOF-20 Zn(NO3)2-6H.0 DMF 90 92.13 90 8.13 |[16.444112.807 | P2(1)/c
ZnNDC 0.37 mmol Chlor-
H2NDC benzen
0.36 mmol
MOF-37 Zn(NO3)2-6H.0 DEF 72.38 | 83.16 | 84.33 | 9.952 | 11.576 | 15.556 P-1
0.2 mmol Chlor-
H2NDC benzen
0.2 mmol
MOF-8 Tb(NO3)3-5H,0 DMSO 90 115.7 90 19.83 | 9.822 [19.183| C2/c
Tb, (ADC) 0.10 mmol MeOH
H,ADC
0.20 mmol
MOF-9 Tb(NO3)3-5H,0 DMSO 90 102.09| 90 [27.056]16.795]28.139| C2/c
Tb, (ADC) 0.08 mmol
H.ADB
0.12 mmol
MOF-6 Tb(NO3)3-5H,0 DMF 90 91.28 90 17.599 [ 19.996 [ 10.545| P21/c
0.30 mmol MeOH
H. (BDC)
0.30 mmol
MOF-7 Tb(NO3)3-5H,0 H.O 102.3 | 91.12 | 101.5 | 6.142 | 10.069 | 10.096 P-1
0.15 mmol
H>(BDC)
0.15 mmol
MOF-69A Zn(NO3)2-6H.0 DEF 90 111.6 90 23.12 | 20.92 12 C2/c
0.083 mmol H.,0;
4,4‘BPDC MeNH;
0.041 mmol
MOF-69B Zn(NO3)2-6H.0 DEF 90 95.3 90 20.17 | 18.55 | 12.16 C2/c
0.083 mmol H.,0;
2,6-NCD MeNH;
0.041 mmol
MOF-11 Cu(NOs3)2-2.5H,0 H.O 90 93.86 90 12.987 | 11.22 |11.336| C2/c
Cuz(ATC) 0.47 mmol
H,ATC
0.22 mmol
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MOF-11 90 90 90 8.4671|8.4671 | 14.44 P42/
Cuz(ATC) mmc
dehydr.
MOF-14 Cu(NOs3)2-2.5H,0 H.O 90 90 90 |26.946(26.94626.946| Im-3
Cus (BTB) 0.28 mmol DMF
H:BTB EtOH
0.052 mmol
MOF-32 Cd(NO3)2-4H.0 H.O 90 90 90 13.468 | 13.468 | 13.468 | P(-4)3m
Cd(ATC) 0.24 mmol NaOH
H.ATC
0.10 mmol
MOF-33 ZnCl, H.O 90 90 90 19.561 | 15.255 | 23.404 | Imma
Zny (ATB) 0.15 mmol DMF
H4ATB EtOH
0.02 mmol
MOF-34 Ni(NO3)2-6H20 H.O 90 90 90 10.066 | 11.163 [ 19.201 | P2412424
Ni(ATC) 0.24 mmol NaOH
H.ATC
0.10 mmol
MOF-36 Zn(NO3z)2-4H0 H.O 90 90 90 15.74516.907 | 18.167 | Pbca
Zny (MTB) 0.20 mmol DMF
HsMTB
0.04 mmol
MOF-39 Zn(NO3z)2 4H,0O H.O 90 90 90 17.158 | 21.591 [ 25.308 | Pnma
Zn3O(HBTB) 0.27 mmol DMF
H:BTB EtOH
0.07 mmol
NO305 FeCl,-4H,0 DMF 90 90 120 [8.2692(8.2692|63.566| R-3c
5.03 mmol
Ameisensre.
86.90 mmol
NO306A FeCl;-4H,0 DEF 90 90 90 9.9364 | 18.374 | 18.374 | Pbcn
5.03 mmol
Ameisensre.
86.90 mmol
NO29 Mn(Ac),4H,O | DMF 120 90 90 14.16 | 33.521 | 33.521 P-1
MOF-0 ahn- 0.46 mmol
lich HsBTC
0.69 mmol
BPR48 Zn(NOz3), 6H.O | DMSO 90 90 90 14.5 | 17.04 | 18.02 Pbca
A2 0.012 mmol Toluen
H,BDC
0.012 mmol
BPR69 Cd(NO3); 4H,O | DMSO 90 98.76 90 14.16 | 15.72 | 17.66 Cc
B1 0.0212 mmol
H,BDC
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0.0428 mmol
BPR92 Co(NO3),6H,O | NMP 106.3 107.63 | 107.2 | 7.5308 [ 10.942 | 11.025 P1
A2 0.018 mmol
H,BDC
0.018 mmol
BPR95 Cd(NO3); 4H,O | NMP 90 112.8 90 14.460 | 11.085 [ 15.829  P2(1)/n
C5 0.012 mmol
H,BDC
0.36 mmol
Cu CeH:Os [Cu(NO3)2:2.5H,O DMF 90 105.29 90 15.259114.816 | 14.13 P2(1)/c
0.370 mmol Chlor-
H.BDC(OH), |benzen
0.37 mmol
M(BTC) Co(S04) H.O DMF wie MOF-0
MOF-0 ahn- 0.055 mmol
lich HsBTC
0.037 mmol
Tb(CsH4Og) | Tb(NO3)3:5H,O | DMF 104.6 107.9 |97.147 1 10.491 (10.981 | 12.541 P-1
0.370 mmol Chlor-
H2(CsH406) benzen
0.56 mmol
Zn (C204) ZnCl, DMF 90 120 90 9.4168 | 9.4168 | 8.464 | P(-3)Im
0.370 mmol Chlor-
Oxalsaure benzen
0.37 mmol
Co(CHO) | Co(NOs3)>'5H,0 | DMF 90 91.32 90 11.328 1 10.049 [ 14.854 [ P2(1)/n
0.043 mmol
Ameisensre.
1.60 mmol
Cd(CHO) | Cd(NO3)>4H.O | DMF 90 120 90 8.5168 | 8.5168 | 22.674 R-3c
0.185 mmol
formic acid
0.185 mmol
Cu(C3H20s) [Cu(NO3)2.5H,0| DMF 90 90 90 8.366 | 8.366 | 11.919 P43
0.043 mmol
Malonsre.
0.192 mmol
Zng (NDC)s | Zn(NO3),-6H,O | DMF 90 95.902 90 19.504 | 16.482 | 14.64 C2/m
MOF-48 0.097 mmol Chlor-
14 NDC benzen
0.069 mmol H20,
MOF-47 Zn(NO3z), 6H.0 DMF 90 92.55 90 11.303 1 16.029 [ 17.535| P2(1)/c
0.185 mmol Chlor-
H>(BDC[CH3]4) |benzen
0.185 mmol H20,
MO25 Cu(NO3),-2.5H,0 | DMF 90 112.0 90 [23.880]16.83418.389| P2(1)/c
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0.084 mmol
BPhDC
0.085 mmol
Cu-Thio | Cu(NOs3)2-2.5H,0 | DEF 90 113.6 90 15.474114.514 [ 14.032 | P2(1)/c
0.084 mmol 7
Thiophen
Dicarbonsre.
0.085 mmol
CIBDC1 |Cu(NO3)-2.5H,00.| DMF 90 105.6 90 14.91115.622 | 18.413 C2/c
084 mmol
H2(BDCClI)
0.085 mmol
MOF-101 | Cu(NO3)2-2.5H,O | DMF 90 90 90 |21.607(20.607 |20.073| Fm3m
0.084 mmol
BrBDC
0.085 mmol
Zn3(BTC), ZnCl, DMF 90 90 90 |26.572(26.57226.572| Fm-3m
0.033 mmol EtOH
HsBTC Base
0.033 mmol zuge-
geben
MOF-j Co(CH3CO2)24H2 | H20 90 112.0 90 17.482112.963 | 6.559 Cc2
o
(1.65 mmol)
Hs(BZC)
(0.95 mmol)
MOF-n Zn(NO3)2-6H.0O  |Ethanol 90 90 120 |16.711(16.711 | 14.189 | P6(3)/mcm
Hs (BTC)
PbBDC Pb(NOs), DMF 90 102.7 90 8.3639117.991[9.9617  P2(1)/n
(0.181 mmol) |Ethanol
H>(BDC)
(0.181 mmol)
Znhex Zn(NO3)-6H.0 DMF 90 90 120 |37.116(37.117 130.019| P3(1)c
(0.171 mmol) p-Xylen 5
H:BTB Ethanol
(0.114 mmol)
AS16 FeBr DMF 90 90.13 90 7.259518.7894 [ 19.484 P2(1)c
0.927 mmol anhydr.
H>(BDC)
0.927 mmol
AS27-2 FeBr DMF 90 90 90 |26.735(26.735|26.735| Fm3m
0.927 mmol anhydr.
H3(BDC)
0.464 mmol
AS32 FeCls DMF 90 90 120 |12.535(12.535|18.479| P6(2)c
1.23 mmol anhydr.
H.(BDC) Ethanol
1.23 mmol
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AS54-3 FeBr, DMF 90 109.98 90 12.019 | 15.286 | 14.399 Cc2
0.927 anhydr.
BPDC n-
0.927 mmol Propa-
nol
AS61-4 FeBr, Pyridin 90 90 120 |13.017 | 13.017 | 14.896 | P6(2)c
0.927 mmol anhydr.
m-BDC
0.927 mmol
AS68-7 FeBr, DMF 90 90 90 18.340 | 10.036 | 18.039 | Pca2,
0.927 mmol anhydr. 7
m-BDC Pyridin
1.204 mmol
Zn(ADC) Zn(NO3)2-6H.0 DMF 90 99.85 90 16.764 | 9.349 | 9.635 C2/c
0.37 mmol Chlor-
H>(ADC) benzen
0.36 mmol
MOF-12 Zn(NO3),:6H,0 |Ethanol 90 90 90 15.74516.907 | 18.167 | Pbca
Zny (ATC) 0.30 mmol
H4(ATC)
0.15 mmol
MOF-20 Zn(NO3)2-6H.0 DMF 90 92.13 90 8.13 |[16.444112.807 | P2(1)/c
ZnNDC 0.37 mmol Chlor-
H2NDC benzen
0.36 mmol
MOF-37 Zn(NO3)2-6H.0 DEF 72.38 83.16 | 84.33 | 9.952 [ 11.576 | 15.556 P-1
0.20 mmol Chlor-
H2NDC benzen
0.20 mmol
Zn(NDC) Zn(NO3),6H,O | DMSO | 68.08 75.33 | 88.31 | 8.631 [10.207 [ 13.114 P-1
(DMSO) H.NDC
Zn(NDC) Zn(NO3)2-6H.0 90 99.2 90 19.289117.628 | 15.052| C2/c
H,NDC
Zn(HPDC) | Zn(NOs),-4H,0O DMF 107.9 105.06 | 94.4 | 8.326 | 12.085]13.767 P-1
0.23 mmol H,O
H2(HPDC)
0.05 mmol
Co(HPDC) | Co(NO3)6H.O | DMF 90 97.69 90 |29.677| 9.63 | 7.981 C2/c
0.21 mmol H,O/
H, (HPDC) Ethanol
0.06 mmol
Zn3(PDC)2.5( Zn(NO3)24H.O | DMF/ | 79.34 80.8 85.83 | 8.564 | 14.046 | 26.428 P-1
0.17 mmol CIBz
H2(HPDC) H20/
0.05 mmol TEA
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Cd2 (TPDC)2| Cd(NO3)2-4H.O | Metha-| 70.59 72.75 | 87.14 |10.102 (14.412 | 14.964 P-1
0.06 mmol nol/
H2(HPDC) CHP
0.06 mmol H.O
Tb(PDC)1.5 | Tb(NO3)s5H,0 DMF 109.8 103.61 | 100.14 | 9.829 | 12.11 | 14.628 P-1
0.21 mmol H,O/
H2(PDC) Ethanol
0.034 mmol
ZnDBP Zn(NO3),6H0 | MeOH 90 93.67 90 9.254 [10.762 | 27.93 P2/n
0.05 mmol
Dibenzylphosphat
0.10 mmol
Zn3(BPDC) ZnBr, DMF 90 102.76 90 11.49 | 14.79 | 19.18 P21/n
0.021 mmol
4,4‘BPDC
0.005 mmol
CdBDC Cd(NO3)2-4H.0 DMF 90 95.85 90 11.2 | 11.11 | 16.71 P21/n
0.100 mmol Na,SiO
Hz(BDC) 3 (aq)
0.401 mmol
Cd-mBDC | Cd(NOs)»-4H,0 DMF 90 101.1 90 13.69 | 18.25 | 14.91 C2/c
0.009 mmol MeNH;
H>(mBDC)
0.018 mmol
Zn4sOBND | Zn(NOs3)-6H,0 DEF 90 90 90 22.35 | 26.05 | 59.56 Fmmm
C 0.041 mmol MeNH;
BNDC H.,0;
Eu(TCA) Eu(NO3z)3:6H.0 DMF 90 90 90 23.325123.32523.325( Pm-3n
0.14 mmol Chlor-
TCA benzen
0.026 mmol
Tb(TCA) Tb(NO3)3:6H.0 DMF 90 90 90 23.272123.272 |1 23.372 Pm-3n
0.069 mmol Chlor-
TCA benzen
0.026 mmol
Formate Ce(NO3)3-6H,0 H,O 90 90 120 |10.668|10.667 | 4.107 R-3m
0.138 mmol Ethanol
Ameisensre.
0.43 mmol
FeCl2-4H20 DMF 90 90 120 |8.2692|8.2692 | 63.566 R-3c
5.03 mmol
Ameisensre.
86.90 mmol
FeCl2-4H20 DEF 90 90 90 9.0364 | 18.374 | 18.374 Pbcn
5.03 mmol
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Ameisensre.
86.90 mmol

FeCI2-4H20
5.03 mmol
Ameisensre.
86.90 mmol

DEF

90

90

90

8.335

8.335

13.34

P-31c

NO330

FeCI2-4H20
0.50 mmol
Ameisensre.
8.69 mmol

Form-
amid

90

90

90

8.7749

11.655

8.3297

Pnna

NO332

FeCI2-4H20
0.50 mmol
Ameisensre.
8.69 mmol

DIP

90

90

90

10.031

18.808

18.355

Pbcn

NO333

FeCI2-4H20
0.50 mmol
Ameisensre.
8.69 mmol

DBF

90

90

90

45.275

23.861

12.441

Cmem

NO335

FeCI2-4H20
0.50 mmol
Ameisensre.
8.69 mmol

CHF

90

91.372

90

11.596

10.187

14.945

P21/n

NO336

FeCI2-4H20
0.50 mmol
Ameisensre.
8.69 mmol

MFA

90

90

90

11.794

48.843

8.4136

Pbcm

NO13

MH(AC)2'4H20
0.46 mmol
Benzoesre.
0.92 mmol

Bipyridin
0.46 mmol

Ethanol

90

90

90

18.66

11.762

9.418

Pbcn

NO29
MOF-0
ahnlich

MH(AC)2'4H20
0.46 mmol
HsBTC
0.69 mmol

DMF

120

90

90

14.16

33.521

33.521

P-1

Mn(hfac),
(O2CCeHs)

MH(AC)2'4H20
0.46 mmol
Hfac
0.92 mmol
Bipyridin
0.46 mmol

Ether

90

95.32

90

9.572

17.162

14.041

C2/c

BPR43G2

ZI’](NOs)z'GHzO
0.0288 mmol
H,BDC

DMF
CHsCN

90

91.37

90

17.96

6.38

7.19

C2/c
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0.0072 mmol

BPR48A2

ZI’](NOs)z 6H20
0.012 mmol
H,BDC
0.012 mmol

DMSO
Toluen

90

90

90

14.5

17.04

18.02

Pbca

BPR49B1

ZI’](NOs)z 6H20
0.024 mmol
H,BDC
0.048 mmol

DMSO
Metha-
nol

90

91.172

90

33.181

9.824

17.884

C2/c

BPR56E1

ZI’](NOs)z 6H20
0.012 mmol
H,BDC
0.024 mmol

DMSO

Propa-
nol

90

90.096

90

14.587

14.153

17.183

P2(1)/n

BPR68D10

ZI’](NOs)z 6H20
0.0016 mmol
HsBTC
0.0064 mmol

DMSO
Benzen

90

95.316

90

10.062

10.17

16.413

P2(1)lc

BPR69B1

Cd(NO3); 4H,0
0.0212 mmol
H,BDC
0.0428 mmol

DMSO

90

98.76

90

14.16

15.72

17.66

Cc

BPR73E4

H,BDC

Cd(NO3); 4H,0
0.006 mmol

0.003 mmol

DMSO
Toluen

90 92.324

90

8.7231

7.0568

18.438

P2(1)/n

BPR76D5

ZI’](NOs)z 6H20
0.0009 mmol
H,BzPDC
0.0036 mmol

DMSO

90 104.17

90

14.419

6.2599

7.0611

Pc

BPR80B5

H,BDC

Cd(NO3)2-4H,0
0.018 mmol

0.036 mmol

DMF

90 115.11

90

28.049

9.184

17.837

C2/c

BPR80OH5

H,BDC

Cd(NO3); 4H,0
0.027 mmol

0.027 mmol

DMF

90 119.06

90

11.474

6.2151

17.268

P2/c

BPR82C6

H,BDC

Cd(NO3); 4H,0
0.0068 mmol

0.202 mmol

DMF

90 90

90

9.7721

21.142

27.77

Fdd2

BPR86C3

H,BDC

CO(N03)2 6H20
0.0025 mmol

0.075 mmol

DMF

90 90

90

18.344

10.031

17.983

Pca2(1)

BPR86H6

H,BDC

Cd(NO3),-6H,0
0.010 mmol

DMF

80.98 | 89.69

83.41

9.8752

10.263

15.362

P-1
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0.010 mmol

CO(N03)2 6H20

NMP

106.3

107.63

107.2

7.5308

10.942

11.025

P1

BPR95A2

ZI’](NOs)z 6H20
0.012 mmol
H,BDC
0.012 mmol

NMP

90

102.9

90

7.4502

13.767

12.713

P2(1)lc

CUCeF404

CU(N03)2'2.5H20
0.370 mmol
H,BDC(OH) »
0.37 mmol

DMF
Chlor-
benzen

90

98.834

90

10.967

24.43

22.553

P2(1)/n

Fe Formic

FeCI2-4H20
0.370 mmol
Ameisensre.
0.37 mmol

DMF

90

91.543

90

11.495

9.963

14.48

P2(1)/n

Mg Formic

Mg(N03)2'6H20
0.370 mmol
Ameisensre.

0.37 mmol

DMF

90

91.359

90

11.383

9.932

14.656

P2(1)/n

MgCBH406

Mg(N03)2'6H20
0.370 mmol
H,BDC(OH) »
0.37 mmol

DMF

90

96.624

90

17.245

9.943

9.273

C2/c

Zn CzH4BDC
MOF-38

ZI’]C|2
0.44 mmol
CBBDC
0.261 mmol

DMF

90

94.714

90

7.3386

16.834

12.52

P2(1)/n

MOF-49

ZI’]C|2
0.44 mmol
m-BDC
0.261 mmol

DMF
CHsCN

90

93.459

90

13.509

11.984

27.039

P2/c

MOF-26

CU(N03)2'5H20
0.084 mmol
DCPE
0.085 mmol

DMF

90

95.607

90

20.879

16.017

26.176

P2(1)/n

MOF-112

CU(N03)2'2.5H20
0.084 mmol
o-Br-m-BDC
0.085 mmol

DMF
Ethanol

90

107.49

90

29.324

21.297

18.069

C2/c

MOF-109

CU(N03)2'2.5H20
0.084 mmol
KDB
0.085 mmol

DMF

90

111.98

90

23.880

16.834

18.389

P2(1)lc

MOF-111

CU(N03)2'2.5H20
0.084 mmol
o-BrBDC
0.085 mmol

DMF
Ethanol

90

102.16

90

10.676

18.781

21.052

C2/c
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MOF-110

CU(N03)2'2.5H20
0.084 mmol
Thiophen
Dicarbonsre.
0.085 mmol

DMF

90

90

120

20.065

20.065

20.747

R-3/m

MOF-107

CU(N03)2'2.5H20
0.084 mmol
Thiophen Dicar-
bonsre.
0.085 mmol

DEF

104.8

97.075

95.20

11.032

18.067

18.452

P-1

MOF-108

Cu(NO3)2-2.5H20
0.084 mmol
Thiophen Dicar-
bonsre.
0.085 mmol

DBF/
Methanol

90

113.63

90

15.474

14.514

14.032

C2/c

MOF-102

Cu(NO3)2-2.5H20
0.084 mmol
H2(BDCCI2)
0.085 mmol

DMF

91.63

106.24

112.0

9.3845

10.794

10.831

P-1

Clbdc1

Cu(NO3)2-2.5H20
0.084 mmol
H2(BDCCI2)
0.085 mmol

DEF

90

105.56

90

14.911

15.622

18.413

P-1

Cu(NMOP)

Cu(NO3)2-2.5H20
0.084 mmol
NBDC
0.085 mmol

DMF

90

102.37

90

14.923

18.727

15.529

P2(1)/m

Tb(BTC)

Tb(NO3)3-5H20
0.033 mmol
H3BTC
0.033 mmol

DMF

90

106.02

90

18.698

11.368

19.721

Zn3(BTC)2
Honk

ZnCI2
0.033 mmol
H3BTC
0.033 mmol

DMF
Ethanol

90

90

90

26.572

26.572

26.572

Fm-3m

Zn4O(NDC)

Zn(NO3)2-4H20
0.066 mmol
14NDC
0.066 mmol

DMF
Ethanol

90

90

90

41.559

18.818

17.574

aba2

CdTDC

Cd(NO3)2:4H20
0.014 mmol
Thiophen
0.040 mmol
DABCO
0.020 mmol

DMF
H20

90

90

90

12.173

10.485

7.33

Pmma

IRMOF-2

Zn(NO3)2-4H20
0.160 mmol
o-Br-BDC
0.60 mmol

DEF

90

90

90

25.772

25.772

25.772

Fm-3m

IRMOF-3

Zn(NO3)2-4H20

DEF

90

90

90

25.747

25.747

25.747

Fm-3m
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0.20 mmol
H2N-BDC
0.60 mmol

Ethanol

IRMOF-4

Zn(NO3)2-4H20
0.11 mmol
[C3H70]2-BDC
0.48 mmol

DEF

90

90

90

25.849

25.849

25.849

Fm-3m

IRMOF-5

Zn(NO3)2-4H20
0.13 mmol
[C5H110]2-BDC
0.50 mmol

DEF

90

90

90

12.882

12.882

12.882

Pm-3m

IRMOF-6

Zn(NO3)2-4H20
0.20 mmol
[C2H4]-BDC
0.60 mmol

DEF

90

90

90

25.842

25.842

25.842

Fm-3m

IRMOF-7

Zn(NO3)2-4H20
0.07 mmol
1,4ANDC
0.20 mmol

DEF

90

90

90

12.914

12.914

12.914

Pm-3m

IRMOF-8

Zn(NO3)2-4H20
0.55 mmol
2,6NDC
0.42 mmol

DEF

90

90

90

30.092

30.092

30.092

Fm-3m

IRMOF-9

Zn(NO3)2-4H20
0.05 mmol
BPDC
0.42 mmol

DEF

90

90

90

17.147

23.322

25.255

Pnnm

IRMOF-10

Zn(NO3)2-4H20
0.02 mmol
BPDC
0.012 mmol

DEF

90

90

90

34.281

34.281

34.281

Fm-3m

IRMOF-11

Zn(NO3)2-4H20
0.05 mmol
HPDC
0.20 mmol

DEF

90

90

90

24.822

24.822

56.734

R-3m

IRMOF-12

Zn(NO3)2-4H20
0.017 mmol
HPDC
0.12 mmol

DEF

90

90

90

34.281

34.281

34.281

Fm-3m

IRMOF-13

ZI’](N03)2'4H20
0.048 mmol
PDC
0.31 mmol

DEF 90

90

90

24.822

24.822

56.734

R-3m

IRMOF-14

ZI’](N03)2'4H20
0.17 mmol
PDC

DEF 90

90

90

34.381

34.381

34.381

Fm-3m
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0.12 mmol
IRMOF-15| Zn(NOs)-4H,O | DEF 90 90 90 [21.459(21.459(21.459| Im-3m
0.063 mmol
TPDC
0.025 mmol
IRMOF-16| Zn(NOs)-4H,O | DEF 90 90 90 | 21.49 | 21.49 | 21.49 | Pm-3m
0.0126 mmol NMP
TPDC
0.05 mmol
ADC Acetylenedicarbonsaure
NDC Naphtalindicarbonsaure
BDC Benzoldicarbonséaure
ATC Adamantantetracarbonsaure
BTC Benzoltricarbonsaure
BTB Benzoltribenzoesaure
MTB Methantetrabenzoesaure
ATB Adamantantetrabenzoesaure
ADB Adamantandibenzoesaure

Weitere metallorganische Geriistmaterialien sind MOF-2 bis 4, MOF-9, MOF-31 bis 36,
MOF-39, MOF-69 bis 80, MOF103 bis 106, MOF-122, MOF-125, MOF-150, MOF-177,
MOF-178, MOF-235, MOF-236, MOF-500, MOF-501, MOF-502, MOF-505, IRMOF-1,
IRMOF-61, IRMOP-13, IRMOP-51, MIL-17, MIL-45, MIL-47, MIL-53, MIL-59, MIL-60,
MIL-61, MIL-63, MIL-68, MIL-79, MIL-80, MIL-83, MIL-85, CPL-1 bis 2, SZL-1 welche in
der Literatur beschrieben sind.

Besonders bevorzugte metallorganische Gerlistmaterialien sind MIL-53, Zn-tBu-
isophthalsaure, AI-BDC, MOF-5, MOF-177, MOF-505, IRMOF-8, IRMOF-11, Cu-BTC,
AI-NDC, Al-AminoBDC, Cu-BDC-TEDA, Zn-BDC-TEDA, AI-BTC, Cu-BTC, AI-NDC,
Mg-NDC, Al-Fumarat, Zn-2-Methylimidazolat, Zn-2-Aminoimidazolat, Cu-Biphenyl-
dicarboxylat-TEDA, MOF-74, Cu-BPP, Sc-Terephthalat. Weiter mehr bevorzugt sind
Sc-Terephthalat, AI-BDC und AI-BTC.

Neben der konventionellen Methode zur Herstellung der MOF, wie sie beispielsweise
in US 5,648,508 beschrieben ist, kbnnen diese auch auf elektrochemischem Wege
hergestellt werden. Diesbeziiglich wird auf die DE-A 103 55 087 sowie WO-A
2005/049892 verwiesen. Die auf diesem Weg hergestellten metallorganischen Ge-
riistmaterialien weisen besonders gute Eigenschaften in Zusammenhang mit der Ad-
sorption und Desorption von chemischen Stoffen, insbesondere von Gasen.

Unabhangig von dessen Herstellung fallt das metallorganische Geriistmaterial in pul-
verférmiger bzw. kristalliner Form an. Dieses kann als solches als Sorptionsmittel allei-
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ne oder zusammen mit anderen Sorbentien oder weiteren Materialien eingesetzt wer-
den. Vorzugsweise geschieht dies als Schittgut. Weiterhin kann das metallorganische
Gerustmaterial in einen Formkdrper umgewandelt werden. Bevorzugte Verfahren sind
hierbei die Verstrangung oder Tablettierung. Bei der Formkoérperherstellung kdénnen
zum metallorganischen Geriistmaterial weitere Materialien, wie beispielsweise Binder,
Gleitmittel oder andere Additive hinzugesetzt werden. Ebenso ist es denkbar, dass
Mischungen von Gerlstmaterial und anderen Adsorbentien beispielsweise Aktivkohle
als Formkorper hergestellt werden oder getrennt Formkdrper ergeben, die dann als
Formkorpermischungen eingesetzt werden.

Hinsichtlich der moglichen Geometrien dieser Formkdrper existieren im Wesentlichen
keine Beschrankungen. Beispielsweise sind unter anderem Pellets wie beispielsweise
scheibenformige Pellets, Pillen, Kugeln, Granulat, Extrudate wie beispielsweise
Strange, Waben, Gitter oder Hohlk&rper zu nennen.

Vorzugsweise liegt das metallorganische Gerlstmaterial als Formkdrper vor. Bevor-
zugte Ausgestaltungen sind Tabletten sowie strangformige Extrudate. Die Formkdrper
erstrecken sich vorzugsweise in mindestens eine Dimension des Raumes im Bereich
von 0,2 mm bis 30 mm, weiter bevorzugt von 0,5 mm bis 5 mm, insbesondere von 1
mm bis 3 mm.

Zur Herstellung dieser Formkorper sind grundsatzlich samtliche geeigneten Verfahren
moglich. Es sind insbesondere folgende Verfahrensfihrungen bevorzugt:

- Kneten des Geriistmaterials allein oder zusammen mit mindestens einem Bin-
demittel und/oder mindestens einem Anteigungsmittel und/oder mindestens einer
Templatverbindung unter Erhalt eines Gemisches; Verformen des erhaltenen
Gemisches mittels mindestens einer geeigneten Methode wie beispielsweise
Extrudieren; optional Waschen und/oder Trocknen und/oder Calcinieren des
Extrudates; optional Konfektionieren.

- Aufbringen des Gerlistmaterials auf mindestens ein gegebenenfalls pordses
Tragermaterial. Das erhaltene Material kann dann gemaf der vorstehend be-
schriebenen Methode zu einem Formkoérper weiterverarbeitet werden.

- Aufbringen des Gerlistmaterials auf mindestens ein gegebenenfalls pordses
Substrat.

Kneten und Verformen kann gemal} jedes geeigneten Verfahrens erfolgen, wie bei-
spielsweise in Ullmanns Enzyklopadie der Technischen Chemie, 4. Auflage, Band 2, S.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/106133 PCT/EP2010/053530

25
313 ff. (1972) beschrieben, deren diesbezliglicher Inhalt durch Bezugnahme in den
Kontext der vorliegenden Anmeldung vollumfanglich einbezogen wird.

Beispielsweise bevorzugt kann das Kneten und/oder Verformen mittels einer Kolben-
presse, Walzenpresse in Anwesenheit oder Abwesenheit mindestens eines Binderma-
terials, Compoundieren, Pelletieren, Tablettieren, Extrudieren, Co-Extrudieren, Ver-
schaumen, Verspinnen, Beschichten, Granulieren, bevorzugt Sprihgranulieren, Ver-
sprihen, Sprithtrocknen oder einer Kombination aus zwei oder mehr dieser Methoden
erfolgen.

Ganz besonders werden Pellets und/oder Tabletten hergestellt.

Das Kneten und/oder Verformen kann bei erhdhten Temperaturen wie beispielsweise
im Bereich von Raumtemperatur bis 300°C und/oder bei erhdhtem Druck wie bei-
spielsweise im Bereich von Normaldruck bis hin zu einigen hundert bar und/oder in
einer Schutzgasatmosphare wie beispielsweise in Anwesenheit mindestens eines
Edelgases, Stickstoff oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon erfolgen.

Das Kneten und/oder Verformen wird gemal} einer weiteren Ausfihrungsform unter
Zugabe mindestens eines Bindemittels durchgefiihrt, wobei als Bindemittel grundsatz-
lich jede chemische Verbindung eingesetzt werden kann, die die zum Kneten und/oder
Verformen gewilnschte Viskositat der zu verknetenden und/oder verformenden Masse
gewahrleistet. Demgemaly konnen Bindemittel im Sinne der vorliegenden Erfindung
sowohl Viskositatserhohende als auch Viskositatserniedrigende Verbindungen sein.

Als unter anderem bevorzugte Bindemittel sind beispielsweise Aluminiumoxid oder
Aluminiumoxid enthaltende Binder, wie sie beispielsweise in der WO 94/29408 be-
schrieben sind, Siliciumdioxid, wie es beispielsweise in der EP 0 592 050 A1 beschrie-
ben ist, Mischungen ais Siliciumdioxid und Aluminiumoxid, wie sie beispielsweise in
der WO 94/13584 beschrieben sind, Tonminerale, wie sie beispielsweise in der JP 03-
037156 A beschrieben sind, beispielsweise Montmorillonit, Kaolin, Bentonit, Hallosit,
Dickit, Nacrit und Anauxit, Alkoxysilane, wie sie beispielsweise in der EP 0 102 544 B1
beschrieben sind, beispielsweise Tetraalkoxysilane wie beispielsweise Tetramethoxysi-
lan, Tetraethoxysilan, Tetrapropoxysilan, Tetrabutoxysilan, oder beispielsweise Trial-
koxysilane wie beispielsweise Trimethoxysilan, Triethoxysilan, Tripropoxysilan, Tribu-
toxysilan, Alkoxytitanate, beispielsweise Tetraalkoxytitanate wie beispielsweise Tetra-
methoxytitanat, Tetraethoxytitanat, Tetrapropoxytitanat, Tetrabutoxytitanat, oder bei-
spielsweise Trialkoxytitanate wie beispielsweise Trimethoxytitanat, Triethoxytitanat,
Tripropoxytitanat, Tributoxytitanat, Alkoxyzirkonate, beispielsweise Tetraalkoxyzirkonate
wie beispielsweise Tetramethoxyzirkonat, Tetraethoxyzirkonat, Tetrapropoxyzirkonat,
Tetrabutoxyzirkonat, oder beispielsweise Trialkoxyzirkonate wie beispielsweise Tri-
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methoxyzirkonat, Triethoxyzirkonat, Tripropoxyzirkonat, Tributoxyzirkonat, Silikasole,

amphiphile Substanzen und/oder Graphite zu nennen. Insbesondere bevorzugt ist
Graphit.

Als viskositatssteigernde Verbindung kann beispielsweise auch, gegebenenfalls zu-
satzlich zu den oben genannten Verbindungen, eine organische Verbindung und/oder
ein hydrophiles Polymer wie beispielsweise Cellulose oder ein Cellulosederivat wie
beispielsweise Methylcellulose und/oder ein Polyacrylat und/oder ein Polymethacrylat
und/oder ein Polyvinylalkohol und/oder ein Polyvinylpyrrolidon und/oder ein Polyisobu-
ten und/oder ein Polytetrahydrofuran eingesetzt werden.

Als Anteigungsmittel kann unter anderem bevorzugt Wasser oder mindestens ein Al-
kohol wie beispielsweise ein Monoalkohol mit 1 bis 4 C-Atomen wie beispielsweise
Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, 2-Methyl-1-pro-
panol oder 2-Methyl-2-propanol oder ein Gemisch aus Wasser und mindestens einem
der genannten Alkohole oder ein mehrwertiger Alkohol wie beispielsweise ein Glykol,
bevorzugt ein wassermischbarer mehrwertiger Alkohol, allein oder als Gemisch mit
Wasser und/oder mindestens einem der genannten einwertigen Alkohole eingesetzt
werden.

Weitere Additive, die zum Kneten und/oder Verformen eingesetzt werden kdnnen, sind
unter anderem Amine oder Aminderivate wie beispielsweise Tetraalkylammonium-
Verbindungen oder Aminoalkohole und Carbonat enthaltende Verbindungen wie etwa
Calciumcarbonat. Solche weiteren Additive sind etwa in der EP 0 389 041 A1, der EP 0
200 260 A1 oder der WO 95/19222 beschrieben.

Die Reihenfolge der Additive wie Templatverbindung, Binder, Anteigungsmittel, viskosi-
tatssteigernde Substanz beim Verformen und Kneten ist grundsatzlich nicht kritisch.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird der gemaf Kneten und/oder
Verformen erhaltene Formkdrper mindestens einer Trocknung unterzogen, die im All-
gemeinen bei einer Temperatur im Bereich von 25 bis 300°C, bevorzugt im Bereich
von 50 bis 300°C und besonders bevorzugt im Bereich von 100 bis 300°C durch-
gefuhrt wird. Ebenso ist es moglich, im Vakuum oder unter Schutzgasatmosphare oder
durch Sprihtrocknung zu trocknen.

Gemal einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform wird im Rahmen dieses Trock-
nungsvorgangs mindestens eine der als Additive zugesetzten Verbindungen zumindest
teilweise aus dem Formkdrper entfernt.
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Um das pordse metallorganische Gerlistmaterial zu impragnieren, bringt man dieses
mit dem zu einer Gaswasche geeigneten Amin in Kontakt. Selbstverstandlich kdnnen
auch mehrere Amine verwendet werden. Typischerweise liegt das Amin hierbei in
flissiger Form vor und wird von dem pordsen metallorganischen Geriistmaterial aufge-
nommen, ohne dass eine anschliefdende Trocknung erforderlich ware. Sofern das
Amin in flissiger Form mit dem Gerilstmaterial in Kontakt gebracht wird, kann dies in
reiner Form, als Mischung verschiedener Amine oder in geldster Form, insbesondere
als wassrige LOosung, erfolgen. Sofern eine Losung verwendet wird, kdnnen hier auch
mehrere Amine in einer Losung vorliegen. Ebenso kdnnen mehrere Losungen einge-
setzt werden. Das Amin kann jedoch auch in gasformigem Zustand mit dem metallor-
ganischen Geristmaterial in Kontakt gebracht werden.

Der Anteil an Amin in Bezug auf das metallorganische Gerlstmaterial kann variiert
werden und liegt beispielsweise im Bereich von 1 bis 1000 mmol Amin pro g Gerlst-
material, typischerweise im Bereich von 1 bis 100 mmol Amin pro g Geriistmaterial und
haufig im Bereich von 1 bis 25 mmol Amin pro g Gerlstmaterial.

Nach dem Impragnieren des pordsen metallorganischen Gerilistmaterials mit dem zur
Gaswasche geeigneten Amin weist das Gerlstmaterial typischerweise eine wesentlich
geringere spezifische Oberflache auf. Dies kann damit begriindet werden, dass das
aufgenommene Amin die Poren zumindest teilweise belegt, so dass eine geringere
Porositat ermittelt wird.

Amine, die zur Gaswasche geeignet sind, sind im Stand der Technik bekannt. Allge-
mein kann ein Amin der Formel R'N(R?)R® mit R', R?, R® unabhingig voneinander
Wasserstoff oder einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlen-
stoffatomen darstellen, wobei der Alkylrest eine Kohlenstoffkette aufweist, die durch -
O- oder N(R*) gegebenenfalls mehrfach unterbrochen sein kann und der Alkylrest un-
substituiert oder mit OH oder NH, gegebenenfalls mehrfach substituiert sein kann, wo-
bei R* Wasserstoff oder einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen darstellt, mit der MaRgabe, dass wenigstens ein R', R% R® von
Wasserstoff verschieden ist;

Optional kénnen auch R', R? gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden
sind, einen gesattigten heteroaliphatischen Ring bilden, der 3 bis 7 Ringatome aufweist
und gegebenenfalls ein oder mehrere weitere Heteroatome ausgewahlt aus -O- oder
N(R*) aufweisen und unsubstituiert oder mit OH oder NH, gegebenenfalls mehrfach
substituiert sein kann, wobei R* Wasserstoff oder einen verzweigten oder unverzweig-
ten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellt;
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Optional kénnen auch R', R? R® gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie ge-
bunden sind, einen gesattigten heteroaliphatischen bicyclischen Ring bilden, der 7 bis
11 Ringatome aufweist und gegebenenfalls ein oder mehrere weitere Heteroatome
ausgewahlt aus -O- oder N(R*) aufweisen und unsubstituiert oder mit OH oder NH,
gegebenenfalls mehrfach substituiert sein kann, wobei R* Wasserstoff oder einen ver-
zweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellt.

Es kann sich also bei dem Amin beispielsweise um ein Monalkyl-, Di- oder ein Trialkyl-
amin handeln. Ein Beispiel hierfiir ist Diisopropylamin. Weiterhin kann beispielsweise
die Alkylkette durch N(CHs;) unterbrochen sein. Ein Beispiel hierfiir ist Dimethylami-
nopropylamin. Darlber hinaus kann Alkyl mit Hydroxylgruppen substituiert sein. Bei-
spiele hierfiir sind Diethanolamin, Monoethanolamin, Methyldiethanolamin, Diisopropa-
nolamin. Weiterhin kann die Alkylkette durch Sauerstoff unterbrochen sein und gege-
benenfalls eine Hydroxylgruppe als Substituenten tragen. Ein Beispiel hierfur ware
Diglykolamin. Dariiber hinaus kénnen R', R? einen Ring bilden, der gegebenenfalls
weitere Ringheteroatome wie NH aufweisen kann. Ein Beispiel hierflir ware Homopipe-
razin. Auch kénnen R', R? R?® einen bicyclischen heterocyclischen Ring bilden. Ein
Beispiel hierfiir ware Urotropin.

Vorzugsweise handelt es sich bei dem zur Gaswasche geeigneten Amin um ein Amin
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Diethanolamin, Monoethanolamin, Me-
thyldiethanolamin, Diisopropylamin, Diisopropanolamin, Diglykolamin, 3-Dimethyl-
aminopropylamin und Homopiperazin. Mehr bevorzugt sind Diethanolamin, Monoetha-
nolamin, Methyldiethanolamin, Diisopropylamin, Diisopropanolamin und Diglykolamin.
Besonders bevorzugt ist Diglykolamin.

Die Durchfiihrung des Schritts zum Inkontaktbringen des Gasgemisches mit dem erfin-
dungsgemald impragnierten metallorganischen Gerlistmaterials kann anhand bekann-
ter Methoden erfolgen.

Vorzugsweise erfolgt das Inkontaktbringen bei vergleichsweise geringen absoluten
Dricken. Insbesondere der Partialdruck des zumindest einen sauren Gases liegt vor-
zugsweise in einem Bereich von hochstens 10 bar, weiter bevorzugt weniger als 7,5
bar, weiter bevorzugt weniger als 5 bar, weiter bevorzugt weniger als 2,5 bar, weiter
bevorzugt weniger als 1 bar, weiter bevorzugt in einem Bereich von 10 bis 500 mbar
und insbesondere in einem Bereich von 25 bis 250 mbar.

Die Temperatur wahrend des Inkontaktbringens liegt dabei vorzugsweise im Bereich
von 0 °C bis 50 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 25 °C bis 50 °C.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/106133 PCT/EP2010/053530

29
Beispiele

Beispiel 1 Herstellung eines Al-2,6 NDC metallorganischen Geriistmaterials

Al-2,6 NDC metallorganisches Gerlistmaterial wird analog Beispiel 1 der WO-A
2008/052916 aus Aluminiumchloridhexahydrat und 2,6-Naphthalindicarbonsaure in
Gegenwart von N,N-Dimethylformamid (DMF) hergestellt. Es ergibt sich eine spezifi-
sche Oberflache nach Langmuir von 2018 m?/g.

Beispiel 2 Impragnierung mit Aminodiglykol

0,562 g des Gerlstmaterials aus Beispiel 1 werden in einer Plastiktiite portionsweise
mit 1,107 g Aminodiglykol (2-(2-aminoethoxy)ethanol) versetzt und geschittelt. Es er-
gibt sich danach eine spezifische Oberflache nach Langmuir von 3 m?/g.

Beispiel 3 Impragnierung mit 3-(Dimethylamino)propylamin

0,519 g des Gerlstmaterials aus Beispiel 1 werden in einer Plastiktiite portionsweise
mit 0,830 g Dimethylaminopropylamin versetzt und geschittelt. Es ergibt sich danach
eine spezifische Oberflache nach Langmuir von 8 m%g.

Beispiel 4 Impragnierung mit Homopiperazin

Von tber Nacht bei 80 °C erwdrmtem Gerlstmaterial aus Beispiel 1 werden 0,731 gin
eine Plastiktite gegeben. Dazu tropft man 1,173 g Homopiperazin, das bei 60 °C ge-
schmolzen wurde. Anschlie3end wird geschdttelt.

Beispiel 5 Adsorption von Kohlendioxid an impragniertes Gerlistmaterial

Das Gerlstmaterial aus Beispiel 1 und das impragnierte metallorganische Gerlistmate-
rial aus Beispiel 2 werden einer temperaturprogrammierten Desorption (TPD) mit CO,
Puls Chemisorption unterzogen.

Dabei wird zunachst eine Probe der Gerlstmaterialien mit Hilfe eines Temperaturgra-
dienten von 30 bis 100 °C (5 °C/min., 30 min.) unter Helium (50 cm®min) vorbehandelt.
Anschlieltend werden mehrere Pulse an 100 % CO, (1 Puls enthalt 160 pmol CO,) bei
40 °C beaufschlagt.

Bis zu 4 Pulse ergeben einen Anstieg an adsorbiertem CO, bei dem erfindungsgema-
Ren impragnierten metallorganischen Gerlistmaterial bevor eine Sattigung eintritt. Der
Sattigungswert liegt bei etwa 3250 ug pro g Gerlstmaterial an kumulierter adsorbierter



WO 2010/106133 PCT/EP2010/053530
30

Menge CO,. Im Vergleich hierzu zeigt das nicht impragnierte Gerlistmaterial praktisch
keine Adsorption.



WO 2010/106133 PCT/EP2010/053530

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Abtrennen zumindest eines sauren Gases aus einem Gasge-

10

15

20

25

30

35

40

misch das zumindest eine saure Gas enthaltend den Schritt enthaltend

(@) InKontaktbringen des Gasgemisches mit einem pordsen metallorgani-
schen Gerlstmaterial, wobei das Gerlstmaterial das zumindest eine
saure Gas adsorbiert und wobei das Gerlstmaterial mindestens eine an
mindestens ein Metallion koordinativ gebundene mindestens zweizahni-
ge organische Verbindung enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass das
pordse metallorganische Gerlstmaterial mit einem zur Gaswasche ge-
eigneten Amin impragniert ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das zumindest eine
saure Gas ausgewabhlt ist aus der Gruppe der Gases bestehend aus Kohlendi-
oxid, Schwefeloxide, Stickoxide und Schwefelwasserstoff.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Gasge-
misch ein Erddlraffinat, Erdgas, Stadtgas, Biogas, Rauchgas oder ein Gemisch
davon ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
das mindestens eine Metallion ausgewahlt ist aus der Gruppe der Metalle be-
stehend aus Mg, Al, Y, Sc, Zr, Ti, V, Cr, Mo, Fe, Co, Cu, Ni, Mn, Zn und Lan-
thaniden ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
sich die mindestens eine mindestens zweizahnige organische Verbindung von
einer Di-, Tri- oder Tetracarbonsaure ableitet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
das zur Gaswasche geeignete Amin ein Amin der Formel R'N(R?)R? ist, wobei

R', R% R® unabhingig voneinander Wasserstoff oder einen verzweigten oder
unverzweigten Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen darstellen, wobei der
Alkylrest eine Kohlenstoffkette aufweist, die durch -O- oder N(R*) gegebenen-
falls mehrfach unterbrochen sein kann und der Alkylrest unsubstituiert oder mit
OH oder NH, gegebenenfalls mehrfach substituiert sein kann, wobei R* Was-
serstoff oder einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 Koh-
lenstoffatomen darstellt, mit der MaRgabe, dass wenigstens ein R', R% R® von
Wasserstoff verschieden ist;
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Optional kénnen auch R', R? gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie
gebunden sind, einen gesattigten heteroaliphatischen Ring bilden, der 3 bis 7
Ringatome aufweist und gegebenenfalls ein oder mehrere weitere Heteroatome
ausgewdhlt aus -O- oder N(R*) aufweisen und unsubstituiert oder mit OH oder
NH, gegebenenfalls mehrfach substituiert sein kann, wobei R* Wasserstoff oder
einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
darstellt;

Optional kénnen auch R', R?, R® gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie
gebunden sind, einen gesattigten heteroaliphatischen bicyclischen Ring bilden,
der 7 bis 11 Ringatome aufweist und gegebenenfalls ein oder mehrere weitere
Heteroatome ausgewahlt aus -O- oder N(R*) aufweisen und unsubstituiert oder
mit OH oder NH, gegebenenfalls mehrfach substituiert sein kann, wobei R*
Wasserstoff oder einen verzweigten oder unverzweigten Alkylrest mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen darstellt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
das zur Gaswasche geeignete Amin ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Diethanolamin, Monoethanolamin, Methyldiethanolamin, Diisopropylamin, Dii-
sopropanolamin, Diglykolamin, 3-Dimethylaminopropylamin und Homopiperazin
ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
das Inkontaktbringen bei einer Temperatur im Bereich von 0 °C bis 50 °C er-
folgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
der Partialdruck des zumindest einen sauren Gases hdchstens 10 bar betragt.

Pordses metallorganisches Gerlistmaterial, wie in einem der Anspriiche 1 bis 9
angegeben, enthaltend mindestens eine an mindestens ein Metallion koordina-
tiv gebundene mindestens zweizahnige organische Verbindung wobei das po-
rose metallorganische Gerlstmaterial mit einem zur Gaswasche geeigneten
Amin impragniert ist.
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