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Die Trennung von Stoffgemischen durch Membranen ist
sehr viel energieeffizienter als Destillations- oder Kristalli-
sationsprozesse. Der Trennvorgang erfolgt normalerweise
�ber die Gr�ße und Form der zu trennenden Molek�le oder
beruht auf ihrer Wechselwirkung mit dem Membranmaterial.
Im Idealfall sind wohldefinierte Porengr�ßen und -formen
erw�nscht. Eine Materialklasse, die diese Anforderung er-
f�llt, sind Zeolithe, die por�se kristalline Strukturen mit
einheitlicher Porenstruktur bilden. Die Kristallinit�t der
Zeolithe ist ein zus�tzlicher Bonus, da kristalline Strukturen
f�r gew�hnlich stabiler sind als ihre amorphen Gegenst�cke.
Seit Beginn der 90er Jahre sind zahlreiche Zeolithmembranen
entwickelt und bez�glich ihrer Permeations- und Trennleis-
tung charakterisiert worden. Trotz ihrer vielversprechenden
Eigenschaften gibt es nur z�gerliche Fortschritte bei der
technischen Implementierung von Zeolithmembranen. Die
wenigen Membrantypen (LTA, FAU), die im industriellen
Bereich Anwendung gefunden haben, dienen meist zur Ent-
fernung von Wasser aus organischen L�sungsmitteln (Azeo-
tropspaltung).[1]

Es gibt eine Reihe von Gr�nden, weshalb sich Zeolith-
membranen bislang wenig durchgesetzt haben. So muss eine
Membran auf einem Tr�ger fixiert werden (einem por�sen
Keramik- oder Metalltr�ger), um dem nur wenige Mikro-
meter d�nnen Zeolithfilm mechanische Stabilit�t zu geben.
Der Membranfilm besteht aus kleinen, miteinander ver-
wachsenen Kristallen, sodass Korngrenzen auftreten, die die
Trennleistung einschr�nken k�nnen. Praktische Anwendun-
gen erfordern hohe Stoffstr�me und Selektivit�ten, was sich
durch sehr d�nne Filme mit perfekter Verwachsung erreichen
l�sst. Der Nachteil bei sehr d�nnen Filmen ist jedoch die
m�gliche Bildung von Defekten und die geringere Stabilit�t.
Und nicht zuletzt werden Zeolithmembranen recht oft in
Trial-and-Error-Prozeduren synthetisiert. Eine „universelle“
Methode ist nicht bekannt, und Reproduzierbarkeit in der
Synthese ist ein signifikantes Thema.[2]

Ein weiteres Problem r�hrt von der Hydrothermalsyn-
these her, die bei vielen Zeolithmaterialien angewendet wird.
Oft werden organische Templatmolek�le eingesetzt, an deren
Oberfl�che sich die anorganische Struktur anordnet, um
große kristalline Einheiten zu bilden. Zur Bildung des Zeo-
lithfilms ist eine gute Wechselwirkung zwischen den Kris-
tallkeimen und dem Tr�ger n�tig, ebenso wie ein inniges
Verwachsen der Kristalle. Durch die oftmals stark basische
Reaktionsumgebung kommt es jedoch h�ufig zu einer be-
tr�chtlichen Oberfl�chenaufladung, die diesem Prozess ent-
gegenwirken kann.[3] Die Verwendung von ionischen Poly-
meren als Grundierung,[4] Nanokristallen als Impfkeimen[1,5]

oder auch die Synthese bei niedrigem pH-Wert[6] sind An-
s�tze, um dieses Problem zu umgehen.

Um das organische Templat zu entfernen und die Poren-
struktur freizugeben, muss in einer oxidativen Atmosph�re
erhitzt werden. Unterschiede in der thermischen Ausdehnung
zwischen dem Tr�ger und dem Zeolithfilm sowie Ver�nde-
rungen der Gr�ße der Elementarzellen k�nnen zur Bildung
von Rissen f�hren.[7] In manchen F�llen lassen sich mildere
Bedingungen anwenden, z.B. durch Verwendung von Ozon.[8]

In den letzten rund zehn Jahren sind bei einer neuen
Klasse von por�sen kristallinen Materialien klare Fortschritte
erzielt worden, n�mlich den Metall-organischen Ger�sten
(MOFs) oder – allgemeiner – den hybriden organisch-anor-
ganischen Ger�sten (HOIFs) oder por�sen Koordinations-
polymeren (PCPs), zu denen auch die Zeolithimidazolat-
ger�ste (ZIFs) geh�ren. Diese Materialien umspannen einen
sehr viel breiteren Bereich von Porengr�ßen als Zeolithe und
stoßen sogar in die L�cke zwischen mikro- und mesopor�sen
Strukturen. Die Kombination von organischen und anorga-
nischen Bausteinen bietet eine nahezu unendliche Zahl von
Variationsm�glichkeiten, eine enorme Flexibilit�t bez�glich
der Porengr�ße, -form und -struktur sowie unz�hlige Optio-
nen f�r die Funktionalisierung und Anbindung an Oberfl�-
chen. Unter allen Arten von Materialien haben MOFs die
h�chsten Adsorptionskapazit�ten, spezifischen Oberfl�chen
und Porenvolumen. Ihre Porosit�t ist viel h�her als die der
Zeolithe (bis zu 0.9), was nebenbei auch ihre Bezeichnung als
„Ger�st“ rechtfertigt. Ihre thermische Stabilit�t ist in man-
chen F�llen unerwartet hoch und erreicht Temperaturen von
�ber 400 8C.

Das Interesse an diesen neuen Materialien ist offensicht-
lich, allerdings gelten die meisten Studien Aspekten der
Synthese,[9] w�hrend die wichtigsten Anwendungen im Be-
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reich der Stoffadsorption und -trennung[10] sowie der Stoff-
speicherung[11] liegen. Analog zu den Zeolithen w�rde eine
Feinabstimmung der Abmessungen und der Zusammenset-
zung der Kristallgitter einen Zugang zu vielen weiteren An-
wendungen basierend auf der Erkennung und Bindung spe-
zifischer Molek�le er�ffnen, z.B. in der Katalyse, f�r sub-
stratselektive Membranen und f�r chemische, magnetische
und optische Sensoren. Einige wenige Materialien sind be-
reits kommerziell erh�ltlich.[12]

Die Analogie zu den Zeolithen ist augenscheinlich, aber
es gibt auch einige Unterschiede. Was die m�gliche Anwen-
dung als Membranen betrifft, so ist die hohe Porosit�t
gleichbedeutend mit hohen Stoffstr�men, und die breite
Spanne von Porengr�ßen (bis in den mesopor�sen Bereich
hinein) bietet Perspektiven f�r klassische, extrem wichtige
Trennungen, z. B. die Trennung von Wasserstoff von anderen
Gasen, die Entfernung von CO2, die Trennung von Alkanen
von Alkenen, von linearen von verzweigten Alkanen oder
von Gemischen aromatischer Isomere.

Infolgedessen wurde die Entwicklung von MOF-Mem-
branen intensiv erforscht, und �ber die ersten Trennungen
von Gasgemischen wurde k�rzlich berichtet.[13, 14] In einer
aktuellen Studie beschreibt nun die Gruppe um Caro die
Herstellung einer etwa 2 mm d�nnen ZIF-7-Membran auf a-
Al2O3 als Tr�ger.[15] Die Membran wurde f�r die Trennung
von Wasserstoff von Kohlendioxid eingesetzt und erreichte
hierbei einen Selektivit�tsfaktor von ungef�hr 6.5, was h�her
ist als die Knudsen-Selektivit�t. Mit Blick auf die molekula-
ren Abmessungen (Porengr�ße ca. 0.3 nm) sollte die Mem-
bran als Molek�lsieb wirken.[15]

Zwei entscheidende H�rden waren zu �berwinden: 1) Es
musste f�r eine Wechselwirkung und gleichm�ßige Verteilung
der Impfkristalle mit/auf dem por�sen a-Al2O3-Tr�ger ge-
sorgt werden, und 2) die Impfkristalle mussten innig ver-
wachsen. Eine verbesserte Wechselwirkung mit der Tr�ger-
oberfl�che wurde mithilfe eines ionischen Polymers erzielt,
das die Benetzbarkeit der Oberfl�che mit dem Synthesefluid
erh�hte und zu einer gleichm�ßigen Bedeckung mit den
Impfkristallen f�hrte. In einer fr�heren Studie war gezeigt
worden, dass die Verwendung von Impfkristallen eine ge-
eignete Technik ist, um hohe Bedeckungen zu erzielen.[16]

Eine gute Verwachsung wurde durch Mikrowellenbestrah-
lung erreicht, was eine effektive und bew�hrte Technik in der
Zeolithsynthese ist.[17] �berfl�ssig zu erw�hnen, dass die
Nanokristallkeime und die Membransynthesebedingungen
optimiert werden mussten. Ohne die Verwendung von Impf-
kristallen hatten die gleichen Autoren auch die Synthese ei-
ner ZIF-8-Membran auf TiO2 beschrieben,[13] in diesem Fall
war die Membran aber viel dicker (ca. 30 mm) und konnte
Wasserstoff von Methan mit einer Selektivit�t > 10 trennen.

In der vorliegenden Studie konnten die Autoren ihre
Expertise auf dem Gebiet der Zeolithe erfolgreich auf die
Synthese einer MOF-Membran �bertragen, obschon grund-
legende Aspekte der Keimbildung und des Kristallwachstums
bei diesen beiden Materialklassen deutlich verschieden sein
k�nnen. Genauere Einblicke in die Kristallisationsmecha-
nismen k�nnten eine gezieltere Weiterentwicklung der be-
schriebenen Materialien vorantreiben.[18] Guo et al.[14] syn-
thetisierten eine HKUST-1-Membran durch Hydrothermal-

oxidation eines Kupferdrahtgeflechts, indem sie eine lokale
�bers�ttigung erzeugten, aus der sich das sehr viel volumi-
n�sere MOF-Material bildete. Dieses Auff�llen des Raums
zwischen den Dr�hten f�hrte zu einer Art von verst�rkter
selbsttragender Membran. Das Material zeigte ebenfalls Se-
lektivit�t f�r Wasserstoff gegen�ber anderen Permanent-
gasen, obwohl dies anhand der Porengr�ße der MOF-Struk-
tur nicht zu erwarten war. ZIF-Strukturen sind normalerweise
thermisch weitaus stabiler, und Caro et al.[15] konnten ihre
MOF-Membran bei Temperaturen bis 200 8C einsetzen. Wir
gehen davon aus, dass die Verwendung von kovalenten or-
ganischen Ger�ststrukturen (COFs) noch h�here Tempera-
turen und energische Reaktionsbedingungen erlauben wird.
Die k�rzlich beschriebene Anwendung eines solchen Mate-
rials (eines Pt-modifizierten CTF-1) in der katalytischen
Oxidation von Methan zu Methanol in rauchender Schwe-
fels�ure spricht f�r sich selbst.[19]

Erwartungsgem�ß erm�glicht die hohe Porosit�t dieser
ersten Vertreter von MOF-Membranen hohe Stoffstr�me, die
denen der besten Silicalit-1- und DDR-Membranen gleich-
kommen.[20] Was sich in punkto Selektivit�t tun wird, ist
derzeit nicht klar abzusehen. Wird man kleinere Poren als bei
den momentanen ZIFs ben�tigen? Wie wirkt sich die Flexi-
bilit�t aus, die viele MOF-Strukturen zu eigen ist? Ein Zuviel
an Flexibilit�t d�rfte die Molek�lsiebwirkung behindern,
andererseits sollten Unterschiede in der thermischen Aus-
dehnung zwischen Tr�ger und Membran bei einer gewissen
Flexibilit�t besser verkraftet werden.

Spekulieren k�nnte man �ber die Herstellung von mehr-
lagigen Membranen,[21] die auf spezifische Komponenten
oder externe Stimuli ansprechen („intelligente“ Membra-
nen). Durch Anbringen enantiomerer organischer Linker
oder funktioneller Gruppen k�nnten Membranen mit mole-
kularen Erkennungseigenschaften zug�nglich sein.[22] Durch
Einbau katalytischer Funktionalit�ten[23] oder durch Kataly-
satorverkapselung[24] w�ren auch katalytisch aktive Mem-
branen m�glich.

F�r die praktische Anwendung von MOF-Membranen
wird die Reproduzierbarkeit der Synthesebedingungen ent-
scheidend sein, ebenso wie ein �bertragen der Verfahren auf
andere MOF-Topologien. Falls es gelingt, robuste Synthese-
strategien zu entwickeln, die die einfache Synthese von MOF-
Membranen erm�glichen, so d�rfte diesen Materialien eine
große Zukunft bevorstehen. In diesem Sinn glauben wir, dass
neue Syntheserouten, z. B. elektrochemische Verfahren, wie
sie in der Zeolithsynthese ungebr�uchlich sind, eine wichtige
Rolle spielen werden.[25]

Die Arbeit von Caro et al. kann nur ein erster Schritt sein,
sie bietet aber gl�nzende Perspektiven f�r viele zuk�nftige
Anwendungen Metall-organischer Ger�ste, nicht nur f�r
Membranen, sondern auch als Schutz�berz�ge, katalytische
oder responsive Schichten.
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