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Die folgende Sammlung von PowerPoint®-Charts soll die einschla-
gigen Fachpublikationen zu den jeweils behandelten Sachthemen
weiter verdeutlichen und erganzen. Sie dient keinerlei kommerziellen
Zwecken, sondern als Lernmaterial fur Studierende.

In einigen Literaturverzeichnissen sind ausgewahlte Quellen zum
vertieften Studium des jeweiligen Lernstoffs angegeben.

Die in den Projektbeispielen P1-P3 gezeigten chemisch-technischen Ziel-
komponenten, Formeln, Termine, Daten, Projektstrukturen und Aktions-
pléne sind weitgehend praxisnah, aber dennoch rein fiktiv. Sie dienen
lediglich der Anschaulichkeit und als Ubungsmaterialien.

Die Namen sédmtlicher Personen mit Projektfunktionen sind frei erfunden.
Ubereinstimmungen mit den Namen anderer Personen wéren rein zuféllig.

Rainer Burstinghaus
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Die Lerninhalte

Innovationen: Kennzeichen, Malinahmen zur Forderung, Prozessvarianten.

Drei Beispiele fur Innovationsvorhaben (Chemie und Technik):

1. Hochelastische Klarlackierungen fir die Automobil-Serienproduktion.
2. Nitrilase-katalysierte Synthese einer chiralen a-Hydroxycarbonsaure.
3. Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung.

Projekte, Zielsysteme, Projektmanagement in Forschung und Entwicklung.
Zweckmalige Organisation und effektive Strukturplanung von FuE-Projekten.
Ablaufplanung, Meilensteine, der Stage-Gate®-Prozess, Netzplantechnik.
Wirksame Umsetzung und Steuerung von FuE-Projekten, Trendanalysen.
Erfolgsrisiken: Identifikation, Einstufung und Behandlung.

Personalbeschaffung, Personalfuhrung:
Chemiker (m/w/d) — Teamplayer, Impulsgeber und Fuhrungskrafte im Projekt.

Projektleiter (m/w/d): Aufgaben, Fuhrungsfunktionen und Personlichkeitsprofil.
Die systematische Bewertung einzelner Forschungsprojekte.

FuE-Strategie: Die Planung eines Projektportfolios.

Rainer Burstinghaus
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Lerninhalt —>

P1: Hochelastische Klarlackierungen
fiir die Automobil-Serienproduktion.

(Chemie und Technik).

Rainer Burstinghaus



Beispiel P1

Innovationsvorhaben P1:

—>

,Hochelastische Klarlackierungen fur die

Automobil-Serienproduktion®.

(Chemie und Technik)

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Klarlackierung: "Wet Look",

Resistenz gegenuber mechanischen Beanspruchungen.

UV-Licht-/Chemikalienschutz,

<—

— Klarlackierung, 45 pm

_ Metallic Basislackierung, 12 um

— Fuller-Schicht, 35 ym

— Substrat: Karosserieblech

Elektrotauchlackierung, 17 um

Vorbehandlungsschicht, 1 ym

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Lackharze fur 1- und 2-KomponentenSysteme:

cCoO0 COO COO C? COO COO COO0 COO Cj (o0 ]0)

4

[ OH-funktionelles Polyacrylat-Harz, ,Polyacrylatol” (Molekulausschnitt) }

OH OH

ROCHZ\ /CHZOR lil=C=0

N (CH,),
N)\N (o] r!l (o]

ROCHZ\N )%N J\N _CH,0R Y Y

| / \"/ (CH,),—N=C=0

Vernetzer fur 1K-Klarlacke Vernetzer fur 2K-Klarlacke
(R=H, CH;, n-C4Hy) (Trimerisiertes Diisocyanat)

CH,OR  CH,OR 0=C=N— (CH,),

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Kratzer, verursacht durch Nutzung von Autowaschanlagen:

\_I_/

<> <«>

Kratzer auf einer Klarlackierung
mit dunkelblauem Untergrund.

Portalwaschanlage fur Autos:
Bursten, Spruhdusen (Schema).

Tiefe:
Breite:

0,1...0,3 ym (<< 1um 1)
1,0...4,0 um

Malke Ublicher Waschanlagen-Kratzer:

Problematisch sind abrasive Kratzer:
Diese sind tiefer, breiter und rauer als
plastische Kratzer!

Rainer Burstinghaus




Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Kratzer, ,,Reflow-Effekt” nach plastischer Verformung:

T>Tg

Deformation

,Reflow-Effekt"

Tg: Glasubergangstemperatur

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Kratzer, ,,Reflow-Effekt” nach plastischer Verformung:

T>Tg

Abrasion von Remanenter
Duromer Materialabtrag

Tg: Glasubergangstemperatur

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

AWETA: Kratzfestigkeitsprufung fur Klarlackierungen:

ﬁ. Rotierende Nylonbiirste \
mit Kontakt zur Platte.

2. Klarlackierte Platte mit
schwarzem Untergrund.

3. Zufuhr der Sandschlamme

k mittels Einspritzdiise. /

Praxis-Test nach AMTEC-Kistler (Schema) gemal} ISO 20566,
Sandfracht: 1,5g/l H,O; Mittlere KorngroRe des Sands: = 24um.

» Gute Korrelation mit den ublichen, relevanten Kratzbeanspruchungen.
» Differenzierungsmoglichkeit zwischen hochkratzfesten Beschichtungen.

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Mechanisches Film-Verhalten bei lokaler Kompression:

Reine Elastizitat.

J\l/\ E— Keine Anderung,
\ 4

_/\/\
—
Bleibende Deformation,
Plastische Anteile.
A A/~
W —_— hd
vl Filmriss,

V] Spréde Anteile.

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Mechanisches Verhalten des Films bei der Kompression
durch die Messspitze eines AFM:

,burchriss*

| |
< l
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(YT |
= |
E <— Plastischer Bereich :
b |
c |
9 1
§ <— Elastische Grenze, FlieRbeginn :
8 l
£ |
X <— Elastischer Bereich (Hook sches Gesetz) :
|
|

I >

Langenanderung per Stauchung, AL, nm

Rainer Burstinghaus



Raster Kraft Mikroskop (AFM) zur Nanoindentierung

Messung von elastischen Ruckstellkraften an Klarlackierungen:

-

Winkel zwischen einer
Kante und ihrer
,Gegenflache®: 142,3°.

>

—> F ~ Eindringtiefe
\_ T

Berkovich-Pyramide; Basiskante: 50 nm.

Material: Diamant oder Saphir.

9
F: 0 - 100 uN

| ~1-

?

oY G g

Plastisches Flief3en
unter Druck.

4

Ruckbildung durch
elastische Anteile.

5 4.
6 i i 3
2.

XY 1

/1. XY-Scanner
2.

3.

4,
5.

\6.

Lackierung, Oberflache

Piezoelektrischer Z-Scanner

Laserdiode
Positionsdetektor

Berkovich-Pyramide

~

/

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

AFM-Indentation, Korrelation mit dem AMTEC-Kistler-Test:
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Residual Gloss (%); AMTEC-Kistler-Test
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*NCA: ,Nano-Clear Functional Accelerator* Zielregion

UV Mono Cure — |

NCA*————@ K
2 K Dual Cure -

e

1 K Conventional /

7
%‘— Water Borne Clear Coat
S &—

— 2 K Etch Optimized

(

- Powder

70,00 75,00

80,00 85,00 90,00 95,00 100,00
Elastic Recovery (%); AFM-Nanoindentation with 65 uN Load

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Polymere Netzwerk-Typen in Automobilklarlackierungen:

—>  Standard-Beschichtung, Strukturschema.

--© Q- Duromer-Netzwerk

..... o !

Geringe Netzwerkdichte
Starre Ketten

Hohe Tg -Werte

Mittlere Harte

#___, Hohe Chemikalienresistenz

-o—6—9
?

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Polymere Netzwerk-Typen in Automobilklarlackierungen:

——>  Kunststoff-Beschichtung, Strukturschema.

- Duromer-Netzwerk

!

Geringe Netzwerkdichte
Flexible Ketten

Niedrige T,-Werte

Geringe Harte

Eignung als Pastik-Coating

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Polymere Netzwerk-Typen in Automobilklarlackierungen:

—> Harte Beschichtung, Strukturschema.
‘ t ‘-"' Duromer-Netzwerk
= Hohe Netzwerkdichte
Q- ’ "'" = Starre Ketten
= Hohe T, -Werte
= Extreme Harte
’ ,---- = Sehr sprode (,Glasur)

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Polymere Netzwerk-Typen in Automobilklarlackierungen:

Kratzfeste Beschichtung, zahelastisch, Strukturschema.

Duromer-Netzwerk

!

Hohe Netzwerkdichte
Flexible Ketten
Mittlere Tg -Werte
Mittlere — hohe Harte
Geringe Sprodigkeit

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion
Polymere Netzwerk-Typen in Automobilklarlackierungen:
Kratzfeste Beschichtung, zahelastische Verbundstruktur.
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Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Klarlack, losliches OH-funktionelles Polyacrylat-Harz:

COO COO COO CO COO COO COO CO0O0O Cj CcOo0o

B3 60 & b
! P ]

—>

Rainer Burstinghaus



Polyacrylat-Bausteine fur die Lackharzsynthesen:

AN O
Y

MA

/\IrOH
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EHA TBCMA TMNA Styrene

©

HEMA

1

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Radikal-bildende Initiatoren fur Polyacrylat-Synthesen.

Thermolabile organische Peroxide und Azoverbindungen:

@—ﬁ—o{o—ﬁ—@ Dibenzoylperoxid

—|70i04|— Di-tert.-Butylperoxid

b

N=—1—N=N——==N Azobisisobutyronitril

Rainer Burstinghaus



Mechanismus der radikalischen Acrylat-Polymerisation:

7 l, 1 (T) 0
R/U\O_O/U\R —> 2R—(=:b- —> 2R+ 4+ 2cCO,

X R COOR,

COOR,

COOR, COOR,

USWw.

COOR, COOR, COOR, COOR, COOR,

Rainer Burstinghaus



Polyacrylatharz: Laborsynthese, allg. Arbeitsvorschrift:

(® Monomerenzulauf

©

@ Initiatorzulauf

(3 Ruhrer

(@ RuUckflusskihler

Vorlage: Losemittel (Shellsol, u.a.).

Initiatorlosung bei 142°C binnen
4,75h zutropfen.

Parallel dazu: Monomerenmischung
binnen 4,00h bei 142°C zutropfen.

3,00h bei 142°C reagieren lassen.

Mit Losemittelmischung verdunnen.

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Einkomponenten Klarlackierung:
> Polyacrylatol + Melamin-Formaldehyd-Harz.

\ @
N .

NZ N
ROCH~_ )§ I _CH,0R

@

(N

(R =H, CH,, n-C,H,)

C

T

[ Relativ inhomogenes Netzwerk.]

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

2-Komponenten-Klarlackierung:
> Polyacrylatol + Trimeres Diisocyanat (HDI).

v/

Y/~ IN/§
é!v,‘(
/T 1

{ Relativ ,homogenes” ]

Netzwerk.

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

UV-hartbares Polyurethanacrylat, UV-Reaktivverdunner:

O

Tris-(2-hydroxiethyl)isocyanurat-triacrylat

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

UV-Reaktivverdunner (OEM), analog dem HDI-Trimer:

0
OYO\/\O ,u\/

HN

Addukt aus HDI-Trimer und 2-Hydroxiethylacrylat

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Weitere UV-Reaktivverdunner fur Klarlackierungen (OEM):

Propoxyliertes
Glyzerintriacrylat

]

Acrylsauremodifiziertes
Oxazolidon

|

]

Acrylsauremodifizierter
Kohlensaureester

J

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Photoinitiatoren zur Aktivierung der UV-Lack-Hartung:

\\Q ci\Q
CHO —— < "0

Trimethylbenzoyl-phosphinoxid (TPO)

O
Q—%

1-Hydroxy-Cyclohexylphenylketon Benzildimethylketal

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Flissiglack, PUR-Acrylat + Reaktivverdinner (2 /4 ):
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Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Teilaushartung, Polyurethan-Acrylat + Reaktivverdunner:

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Aushartung des UV-Lacks durch komplette Vernetzung:
Kompakte Domanen mit relativ hoher Netzwerkdichte.

st
T

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Nachteile bei der Applikation von UV-hartbaren Lacken:

= Die Beschichtung von dreidimensionalen Oberflachen
erfordert spezielle, Robotik-gesteuerte Belichtungsanlagen.

= Unerwunschte Emission des Reaktivverdunners durch
IR-Anteile aus der Hg-Hochdrucklampe. Aufwandige
Abzugssysteme auf der Lackierstralie.

= [ntensive Kuhlung der UV-Lampen bei Dauerbetrieb
erforderlich, wegen deren Erwarmung.

= Sauerstoff-bedingte Inhibierungen der Radikalketten-
reaktionen verhindern das vollstandige Ausharten des
Lackfilms.

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Sol-Gel-Technik zur Herstellung von Keramiken und
Beschichtungen: Prinzip und technische Varianten.

Sol

|

Gel

Xerofilm

l

Xerogel

l

Py

—>

Aerogel

Hitze

ul

Hitze

ul

Keramik /
Glas

Beschich-
tung/Film/
Glasur

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Glasur, Formierung von Silica-Sol, Bildung der Partikel:

OH OH

n Na,SiO, + H,0 + HX (Sdure) —>» nH,SiO, + NaX —>» HO—Si—O0—Si—OH —> —>

OH OH

|deales, monodisperses Sol

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Glasur, Formierung von Silica-Sol, Wachstum der Partikel:

OH OH

n Na,SiO, + H,0 + HX (Sdure) —>» nH,SiO, + NaX —>» HO—Si—O0—Si—OH —> —>

OH OH

|deales, monodisperses Sol

T O O
T || OO0 K O

n=1,23,4,5.....: jeweils O O
fiir die x-, y- und z-Richtung

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Glasur, Bildung von Silica-Gel per Wasserstoffbrucken:

]

Silica-Gel

I

OH
I

TH
HO—Si—O—Si—OH

I u
(@) (@)
| [
Ir—0 .m. nmvlo
(@) (@)
] | =
e [
(@) (@)
I I
T
(@)
|
(7)) O
(@)
l =
175 (@)
(@)
I

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

"Organic Modified Ceramics"”
Sol-Gel-Prozess: Gelierung vor der Bildung des Xerofilms.

—

L.
[

OH

OH

HO——TP—O—-&——OH

(0 o

OH

CoOO COO COO co

H

COO COO COO0O COO C o COO

BREA S

HO——TP—O——&——OH

H ? (0 ?H
(0

i=—0—Si—O0

]
iu

H

T' j—0 —Si—0—Si—OH
T

OH OH

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Ausgeharteter Lack-Film nach Zusatz von "Silica-Sol",
Nanometer-Domanen sehr hoher Netzwerkdichte
( —> Strukturschema).

,Hartes”, SiO,—vernetztes
Strukturelement (= 10 nm).

,Weiche" , weniger stark
" vernetzte Strukturelemente.

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Ausgeharteter Lack-Film nach Zusatz von "Silica-Sol",
Nanometer-Domanen mit sehr hoher Netzwerkdichte.

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Limitierungen von Sol-Gel-Applikationen fur Automobile:

= Sol-Gel-Lacke mussen kuhl gelagert werden.
= |ebensdauer <6 Monate.

= Meist kommen lIosemittelhaltige Lackformulierungen
zur Anwendung.

= Kiritische Applikationsbedingungen hinsichtlich
Luftfeuchtigkeit und Temperatur.

= Die Kompatibilitat des Silikat-Netzwerkes mit dem
organischen Polymer ist nicht immer gegeben.

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Alternative zur Glasur: Polyacrylate hoher OH-Zahl, oder
hoher COOH-Zahl, vernetzt mit dendrimeren oder hoch
verzweigten Oligomeren ( —> Strukturschema).

,JHartes", hoch vernetztes
Strukturelement (= 10 nm).

,Weiche", weniger stark
vernetzte Strukturelemente.

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

COOH-funktionelles Polyacrylat mit hoher Saurezahi:

[ OH-funktioneller, dendrimerer Vernetzer ] —_>

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

,2Dendrimerer” Vernetzer, divergenter, mehrstufiger Aufbau:

o

% -

4 Q—{ E‘
._? o S : : Abspaltung der»

Schutzgruppe

@ Reaktive Gruppe 1

O Reaktive Gruppe 2

@ Schutzgruppe

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Divergenter Aufbau eines vernetzenden-Oligools:

0. H ?
N\/\/\/\H/J;;‘

HO OH (T =150°C)
X >
HO OH

Beispiel

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Divergenter Aufbau eines vernetzenden Oligools:

#O:Q/Oj\”/\/\/\/n%::x},ﬂ\wn ,L/o\g:ok
Y D SN
I S sl gat

o)

H* /H,0 l - 4 (CH,),CO Beispiel

iﬁw“%jx}/“wui

TH s | o%u’\/\/\’nf

USw.

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Ausgeharteter Lackfilm, Zusatz von ,,dendrimerem
Vernetzer“: Nanometer-Domanen hoher Netzwerkdichte.

. '['
[T.!;a {;i
ﬁ

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

OH-funktionelles Polyacrylat mit hoher OH-Zahi:

P ]

MuIt|-N=C=Q-funkt|oneIIer, ;
hochverzweigter Vernetzer

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Ausgeharteter Lackfilm, Zusatz von "Hyperbranched
Crosslinker” Nanometer-Domanen hoher Netzwerkdichte.




Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Hochverzweigte Vernetzer; Technische Diisocyanate:

NCO
NCO
TDI IPDI
NCO
NCO
NCO
6/\/\Nco IPCI S e T HDI
OCN—Q—C—O—NCO MDI ocn—<:>—c—<:>—Nco HMDI
H, H,

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Hochverzweigte Vernetzer; Technische Tri-Alkohole:

CH,OH
CH,OH

CH,OH

H,OH
CH,OH

CH,OH

OH

OH

OH

1,1,1-Trimethylol-
ethan (TME)

]

|

1,1,1-Trimethylol-
propan (TMP)

]

Glyzerin ]

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Hochverzweigte Isocyanat-Vernetzer: Eintopfsynthese
eines Oligo-lsocyanates, erste Schritte (idealisiert):

2.,+1Q—€—>©—€JAZB—>—>

~\

—€® —N=C=0

e =2
%{i —

—0  —O-CONH-

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Hochverzweigter Vernetzer:
»,Eintopfsynthese“ von Lack-hartenden Oligo-lsocyanaten:

1. 2,0 Mol diisocyanate is dissolved in 500 ml THF.

2. Dry nitrogen is bubbled through the liquid, the solution is cooled
down to 0°C.

3. 1,0 Mol Triol in 250 ml THF is added below 5°C.

4. 30 Minutes stirred at 0-5°C, then 0,1 g dibutyltindilaurate in 10 ml
THF is added and temperature elevated to 60°C.

5. 0,08 Mol diisocyanate in 20 ml THF is added and the mixture
stirred at 60°C. THF is removed at 80°C in an rotary evaporator.

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Hochverzweigter Vernetzer: IPDI + Glyzerin (2 : 1).
Eintopfsynthese eines Oligo-lsocyanates;
Erste Schritte (Idealisiert): Beispiel

(DBTO)

A2B-Baustein (DBTO: Dibutylzinnoxid)

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Hochverzweigter Vernetzer: IPDI + Glyzerin (2 : 1).

Eintopfsynthese eines Oligo-lsocyanates;
Folgeschritt (Idealisiert):

Beispiel

A4B-Baustein

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Verzweigter Oligoisocyanat-Vernetzer per Eintopf-Synthese
(Idealisierte Reaktionskaskade, IPDI / Glyzerin =2 : 1):

—> (o ‘ 1 HBC: Highly Branched Crosslinker

—> 1 »—AQ 7Y Neu

% @ ‘ Y PN E\J:}:)_“\/ﬁjﬂ
°0 "yon

—> ijui °cwiiuio}:)_u )

y D‘&nﬁ oo™~
—> g ); o o)N: ) 0

O

—> iiuio q “/\Qx
—> ;g’r} —> A8B-Baustein

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

OH-funktionelles Polyacrylat mit hoher OH-Zahi:

COO COO COO COO Cj

[

T

T

(o{0]0)

]

Rainer Burstinghaus



Hochelastische Klarlackierungen fur die Automobilproduktion

Ausgeharteter Lackfilm, Zusatz von "Hyperbranched
Crosslinker”: Nanometer-Domanen mit hoher
Netzwerkdichte ( —> Strukturschema).

,JHartes", hoch vernetztes
Strukturelement (=10 nm).

,Weiche", weniger stark
vernetzte Strukturelemente.

Rainer Burstinghaus



Die Firma, in der die zugehorige Lackentwicklung stattfinden soll.

FuE-Projekt ,,Hochelastische Klarlackierungen...”

N\
ﬁ 000

Das Lack- und Chemieunternehmen ,,[...GmbH 1 ]“:

GroRerer, mittelstandischer Betrieb: Weltweit 1270 Mitarbeiter, davon
25 Chemiker, 37 Ingenieure (FH), 19 Ingenieure (TU).

Eigene Forschung und Entwicklung, eigene Produktionsanlagen fur Lack-
polymere und aus diesen hergestellte Lacke. Seit 15 Jahren aktiv auf dem
Gebiet ,Klarlacke fur die Serienlackierung von Automobilen®.

Chemische Spezialitat: Synthese ,maflgeschneiderter* OH-Polyacrylate.

Rainer Burstinghaus



FuE-Projektmanagement (5—
in der Chemieindustrie | ©-

O

Lerninhalt —>

P2: Nitrilase-katalysierte Synthese

einer chiralen a-Hydroxycarbonsaure.

(,,WeiBe* Biotechnologie).

Rainer Burstinghaus



Beispiel P2

Innovationsvorhaben P2:

,Nitrilase-katalysierte Synthese einer

chiralen a-OH-Carbonsaure®.

(Chemie und Mikrobiologie)

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Stereospezifische Synthese des Molekuls in drei Stufen:

HC H
CO /H, , Rh-Katalyse 3
H3C,0\]/ - : > hc° o
(Hydroformylierung) 3
CH
3 CH3
<€ 2 |-|3c’ O% >
(Cyanhydrin-Synthese) CN +H,0 / = NH;

(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Rainer Burstinghaus



Nitrilase A, Katalyse-Mechanismus: Nitril — Carbonsaure

,Konservierte“ Aminosauren; ,,Katalytische Triade®“.

Lysin 127
Cystein 169

Glutaminsaure 54

FP P
O O

el — o T
O @ O @

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Nitrilase A, Katalyse-Mechanismus: Nitril — Carbonsaure.

Nitrilase A: 320-340 Aminosauren, a-Helixes, B-Faltblatter.

O’ @

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Nitrilase A, Katalyse-Mechanismus: Nitril — Carbonsaure.

Nitrilase A: 320-340 Aminosauren, a-Helixes, B-Faltblatter.

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Nitrilase-codierende DNA-Abschnitte: Bausteine.

HO_ ,0
@ Phosphorsaure ——> >P/<
HO OH
5" HO OH
_ o)
/\Q Desoxyribose —_ _\Q/
3" HO
H
_ H,C N/H _ /N N~
B Thymin | Guanin ¢ | J
N’go N N7 ONH,
| H
H
NH, NH,
N N SN
Adenin (Il\ B Cytosin (l\
H H

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

OIigonucleotid-Ausschnitt aus einem DNA-EinzeIstrangL

> -Position Der Oligonukleotid-Einzelstrang (A)
dient durch seine charakteristische

Abfolge der Basen Adenin (A), Hl (C)

Cytosin (C), Thymin (T) und Gua- B (T)

nin (G) als Informationsspeicher. (A)

B (T)

I (T)

Diese Sequenz ist die Basis fir I (C)

eine universelle Programmierspra- B (T)

che (Genetischer Code, u.a. auch
der Code fur die Proteinsynthese).
Das fixe ,,Ruckgrat“ des Einzel-

strangs, bestehend aus Phosphat- -((i))
und Zuckerresten, sorgt durch sei- B (C)

(A) ne kovalenten Bindungen fur die B (T)
N\ 2 Do Stabilitat der Information. :
e 3 '-Position :

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Oligonucleotid-Doppelstrang, DNA-Ausschnitt ( Schema):

7 5°-Ende 43'—Ende

Komplementare Basen-

paare, deren paarweise

Anordnungen sich uber

2 oder 3 intermolekulare
Wasserstoffbrucken -
stabilisieren.

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

DNA-Molekul (Ausschnitt), vereinfachte Darstellung:

3 —> 5 o
5 08 0 0 \%\o 0 WS '
\‘\ 5 /P‘ / \ o/ \ O"
\Olm o \O " o O Oun
(o) (0] (o) (0]

N
1 NH H O N~ SnH HNT O ONT O
" on o R B
N H ; :
2% N//_\ NH | Os. N _NH
N o ~ Osa N 20 Y S
- UGERO
N
NN " 7
Q o ? R
, "y unQ 3 le
o mo\ P o O\ /O \P /0 5 \“‘
oP S 03
O@\O of\o Q) (0] 5| 3|

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

H*-Brucken zwischen den komplementaren DNA-Basen:

Purin-Basen [————":"ee Pyrimidin-Basen

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Biodiversitat: Mikroben aus einer Bodenprobe.

LS

3




Nachteil: Maximal 3% davon lassen sich im Labor oder
iIm Technikum erfolgreich kultivieren und vermehren!

O

™

Rainer Burstinghaus



,Futterung” mit 2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butyronitril
als einziger Stickstoff- und Kohlenstoffquelle.




"Survival of the fittest". Diese konnten, u.a. mittels Nitrilase,
(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure produzieren.

A

&

[,,Anreicherungskultur“: f(pH, T, Konz. [C], etc.) —>]

Rainer Burstinghaus



"Survival of the fittest". Diese konnten, u.a. mittels Nitrilase,
(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure produzieren.

Yo V9o f%IU& NG é%yg i

Q ¢ E0 Yy Poe @ Y. S
H,C COOH %

08y v 8 298104

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Mikroben aus einem Biotop; Metagenomgewinnung, Schritte:

1) Entnahme/Aufbereitung aller 0 %M Y| 0 .

Mikroben eines Biotops

(Wasserproben/Bodenproben). g /QQ \O
\J




(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Mikroben aus einem Biotop; Metagenomgewinnung, Schritte:

2) Zentrifugierung:
10 Minuten bei 8000 Um-
drehungen pro Minute.

Sedimentation aller Mikroben
aus der Probe des Biotops.

-

Zentrifugen-Rotor

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Mikroben aus einem Biotop; Metagenomgewinnung, Schritte:

a) (Chemische) Teil-Lyse aller in
Wasser suspendierten Zellen.

0 )
NN NN NN NN
O Il O Na
o
J
@& 0o )
Na OOC
Jo ¥
OO I\/\I/\
H
\_ I\COOeNa@ Yy,

Lysozym: Hydrolytischer Abbau
vernetzter Peptidoglykane (Mureine
zur Stabilisierung der Zellwand)

7N

NS

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure
Zellmembran von Bakterien, Glycerin-diether/Glycerin-triester:

0
Il

I 1
63 °z's
» ()

Doppelschicht aus zwel Glycerin-phytanyl-diethern-I

Zwitterionische Glycerin-triester |

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Mikroben aus einem Biotop, Lyse der Zellmembran (SDS):

0 /

0 4 )

)l\/\/\/\/=\/\/\/\ Bildung von Mizellen

durch die Invasion von

| 't 6:(\/\/\/\/\/\/\/\ Natrium-dodecylsulfat
/I\/\O'E‘O 0 _ (SDS) in die Membran.

J

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Mikroben aus einem Biotop, Lyse der Zellmembran (EDTA):

4 )

Bildung oktaedrisch
koordinierter Magne-
siumkomplexe mit
Ethylen-diamin-tetra-
essig-saure (EDTA).
\_ g ( ) )

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure
Mikroben aus einem Biotop; Metagenomgewinnung, Schritte:
3b) (Chemische) Lyse aller in S @ ¢ \%)
Wasser suspendierten Zellen. N J ThY
T
N Lt
( 0 \ %&" '\’:‘\\@ D
\\
/\/\/\/\/\/\0/(,3),\? NaEB \‘\‘3’
L J = 7
8o ™ ~ @; o
a
" )RR IR
eooc 16 | O @
\/I\/\N/\coo R
\ 7 |\ e ¥ 2z
% c00° Na® J1 ) «&? g @
Lysozym: Hydrolytischer Abbau QJ n &9
vernetzter Peptidoglykane (Mureine . 9 v
zur Stabilisierung der Zellwand) \~:\‘:$‘, & J
7

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Mikroben aus einem Biotop; Metagenomgewinnung, Schritte:

3c) Zentrifugierung und Abtrennung
der groben Zelltrummer:

{@—) DNA
\g?—> RNA

ni: Fragmente der
“:U — Peptidoglykane
Grobe

—
J Zelltrimmer

mrmn
(NI ]

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Mikroben aus einem Biotop; Metagenomgewinnung, Schritte:

3d) Reinigung der DNA per @
lonenaustauscher-Chromato- @
graphie: ,Metagenom®. —— \%)
DNA/RNA/Protein @\ @

Positiv geladenes Harzteilchen

Elution mit NaCl-Losungen: @
Die DNA eluiert am Schluss. % @

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Mikroben aus einer Bodenprobe, lysiert; Metagenom:

Q/Q ,6 NO

@ @;}ng @C@z %

0%%@ %OO @ %@
&, 2

WE I% g
“5% 0 <

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Metagenom, Nitrilase-codierende DNA-Regionen: — (Nit n).

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

PCR-Methode nach K. Mullis zur Amplifizierung der
Nitrilase-codierenden DNA-Fragmente, allgemeines Schema:

S ————

(95°C) .. (88°C)
Melii 7 Annealing” >
Doppelstrangiger ” eiting — - , g |
DNA-Molekiilteil Zwei Einzelstrange Zugabe zweier
(5" =3")-Primer

(5°=3")-Primer 1

[ + (Tag-Polymerase) (72°C) ]
—______________>

aus Thermus aquaticus

>

b Sesliteteleeieileieen — ,Elongation*
(5'-3")-Primer 2

DNA und Kopie

—> Wiederholungen dieses Zyklus™ fuhren zu einer exponentiellen
Anreicherung der gewunschten DNA-Molekdule.

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Typische Nitrilase-Primer (5°=3°) fur Genisolierungen per PCR

™ N

™ -

™ o

Rainer Barstjnghfus
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N ©
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AN ©

N 0

N <

N ™
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N
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- ©
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- N

415]|6
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CIT|IA|T|(T|T|G|T|(T|T|G|A[G|T|C|A|[T|C|C|T|C|A

C|IlA|C|C|(A|T|G|T|(C|T|A|G|(T|A|C|T|A|A|A|G|A|T|A|T|G|T|C|A|A|C|T

CIA(C|C|A[T|G|T|C|A|A|C|T|T|(C|A|G|A|A[A[A|C|A|C|T|C|C|G]|T

CIT|IA|T|(T|T|G|T|T|T|G|A|T|T|C|A|T|C|C|[T|C|T

CIA|T|A[T|G|T|C|[T|A|G|T|A|C|T|A|A|A|G|A|T|A|T|(G|T|C|A|[A|C|T

CIA|T|A[T|G|G|C|(T|A|T|G|G|T|C|C|C|C|T|C|G|G|G|C|T)|C

G|A|T|C|[C|A|T|A[T|G|A|C|A|A|C|A|C|A|T|C|G|A|A|[T|C|G|C|(C|G|T

G|A|T|C|A|A|G|C|T|T|C|A|[T|C|T|A[G|G|G|T|T|T|G|A|G|C|G|T|G|G|T

G|A(T|C|A|[|A|G|C|T|T|C|T|A|G(C|G|T|A|A|T|(|G|G|A|A|T|G|A|T|A|T|C|(G|C

G|A|T|C|[C|C|A|T|[G|G|G|T|A|A|G|T|T|G|A|A|A|G|T|(C|G|C|G|[G|C|A|G|T

1

2

3

6

7

8

2 G|A|T|(C|C|C|A|(T|G|G|G|(G|T|T|(C|[T|G|G|A|A|A|G|(T|T|G|C|[A|G|C|A|G

4 G|A|T|(C|C|C|A|(T|G|G|G|T|G|T|(C|[G|C|A[C|[T|A|G|(C|A|C|A[A|C|T|T|A

5] G|A|T|C|A|A|G|C|T|T|C|[C|C|C|A|[A|T|T|T|(A|C|G|[C|[T|T|C|A|G

6

G|A|T|C|[A|A|G|C|(T|T|G|C|[G|C|C|G|C|G|C|T|T|A|G|T|T|C

7

1

0

0

0

O|4§C(T|A|(C|T|T|G|T|T|[T|G|A|G|T|C|A|T|C|T|T|C|C

O|5 C|]A[{|C|C|A|(T|G|T|C|(T|A|G|T|(A|C|T|G|A|A|G|A[A|A|T(G|[T|C|A|[T|[C]|A

0

0

0

O|9 T(T|A|G|(T|A|G|G|G|(C|T|T|T|G|C|A|G|T|(G|C|T|[G|T|[C|[A]|C

1

1

1

1

1

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N

N | X| X




Oligonukleotid-Synthesen fur die Nitrilase-Primer

Festphasenmethode (Merrifield-Prinzip, nach R. L. Letsinger):

Phosphoramidit

®

OCH

o

Schutzgruppen:

= DMT

Di-p-methoxytrityl

= B-CE

2-Cyanethyl

Rainer Burstinghaus



Oligonukleotid-Synthesen fur die Nitrilase-Primer

Festphasenmethode (Merrifield-Prinzip, nach R. L. Letsinger):

[ ] [ ]
B-CE\ -
; I3
P2 "
DMT—o0 0 NR, + HO [—oO >
\ /’ \ (H* -Donator)
[ 1] ]
B-CE\?
P J
DMT—O —o/ \0 o] Harz 2 >
\ \ (Oxidation)
(Phosphittriester)

Rainer Burstinghaus



Oligonukleotid-Synthesen fur die Nitrilase-Primer

Festphasenmethode (Merrifield-Prinzip, nach R. L. Letsinger):

[ 1] [ ]
B-CE\?
P —
DMT—O\ o Icl)\o\ 0 @ Cl,C-COOH
[ ] ]
B-CENC
USW.
— HO\ o (ﬁ)\o\ 0 @ >

Rainer Burstinghaus



Oligonukleotid-Synthesen fur die Nitrilase-Primer

Festphasenmethode (Merrifield-Prinzip, nach R. L. Letsinger):

[ 1] [ 1]

Y o | %
HO —O/ﬁ\o —O/E\O —O/ﬁ\O —0—‘
N ° N ° N ° N\ @

Zum Schluss der Reaktionsfolge wird NH; hinzu gegeben
(Entfernung aller fB—CE-Gruppen und Abspaltung vom Harz).

Rainer Burstinghaus



Oligonukleotid-Synthesen fur die Nitrilase-Primer

Festphasenmethode (Merrifield-Prinzip, nach R. L. Letsinger):

[ ] [ ]
T 0" 7"
o —o TNa —o ~No —o ~o —on
NN 2N 7N

Die Reinigung des Polynucleotids erfolgt mit HPLC
oder durch Elektrophorese an Polyacrylamidgelen.

Rainer Burstinghaus



Kaufliche Plasmide fiir den

Einbau von Nitrilase-Genen,
jeweils mit einem Resistenz-Gen

gegen Kanamycin A:

Organismen mit aktivierbaren Nitrilase-Genen,
welche sich mit PCR-Primern klonieren lassen:

Arabidopsis thaliana (Ackerschmalwand)

Brassica napus (Raps)

Zea mays (Mais)

Bordetella bronchiseptica (Keuchhusten-Erreger)

Escherichia coli (Darm-Bakterium)

Lactobacillus plantarum (Fermentierte Lebensmittel)

Rhodopseudomonas palustris (Purpurbakterium)

Oryza sativa (Reis)

pNit 01 (Quelle: Invitrogen)
pNit 02 (Quelle: Novagen)
pNit 03 (Quelle: Invitrogen)
pNit 04 (Quelle: Invitrogen)
pNit 05 (Quelle: Novagen)
pNit 06 (Quelle: Novagen)
pNit 07 (Quelle: Invitrogen)
pNit 08 (Quelle: Novagen)
pNit 09 (Quelle: Novagen)
pNit 10 (Quelle: Invitrogen)
pNit 11 (Quelle: Novagen)
pNit 12 (Quelle: Invitrogen)

K H N Kanamycin: Aminoglycosid-

Antibioticum, Hemmstoff der
ribosomalen Proteinsynthese.

Hz

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Genisolierung durch PCR-Technik (Amplifikation):

DNA mit Nitrilase-Gen

Mehrere Millionen!

vV o9

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Restriktionsspaltung eines Plasmids (,,Gerader Schnitt®):

EcoRV
(Typ-ll-Restrictionsenzyme)

Glatte Enden

|

Palindrom-
Sequenz

Gen fur die Kanamycin-Resistenz

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Synthese des Vektors mit uberhangendem Thymidin (T):

2’-Desoxythymidim-5°-triphosphat (dTTP)

[ Tag-Polymerase ]

(Abwesenheit von Primern!)

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Ligation mit dem per PCR amplifizierten Nitrilase-Gen:

Nitrilase-Gen mit
uberhangendem A

I
A

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Plasmid-Vektor, mit dem eingebauten Nitrilase-Gen:

Rainer Burstinghaus



Elektroporator zum Einschleusen (Transfektion) von Plas-
miden in Wirtszellen durch die porose Phospholipid-Membran:

— Pulsgeber von
Ul 2-4kV Rechteckspannungen

|_ J < Deckel

v O
€
Q

< Kuvette

N

Elektrischer Kontakt

< Elektrode

Zellsuspension

2.000V-4.000V; 5s
25 pF; 2000Q-400Q

Rainer Burstinghaus



Plasmid-Transfektion mittels Elektroporation, U = 3.000V, 5 s

Wirksame Krafte: Anziehung —  Abstofung <—

[ICHCECHNCHNONCECHNONCECSACACNE

1 NI
6}“ _g”é?
0=P:30 <> 03:P=0

o) 0]

N )

o} o)

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure
Elektroporation, physikalischer Mechanismus (?):
= > — = =
E QOQOQOQ E E QOO EQOQ E
—_—
_
v O000000 v v 000 vOOO v
Intakte Doppelschicht als Hydrophobe Pore durch laterales
zweidimensionale Flussigkeit. | AufreiBen der Doppelschicht.

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Elektroporation, physikalischer Mechanismus (?):

—
_

9
E 00

Lo

Iy

9
00@Q E

[

X7l

Hydrophile Pore: Das induzierte Membranpotenzial auf der Zell-
oberflache leitet einen ,,Dielektrischen Zusammenbruch* ein.

Rainer Burstinghaus



Elektroporation zur Einschleusung des rekombinierten
Plasmids in die Wirtszelle; Selektive Vermehrung des neuen
Plasmids in der Wirtszelle in Gegenwart von Chloramphenicol.

Bakterien-DNA

@ >

[ Elektroporation ]

Eo

anubation R
12h, 37°C S

(Chlor-

\amphenicol)

RS

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Punktmutierte Nitrilase-DNA durch (mutierte) Primer und PCR:

E Mutierter Primer

ﬁ Normaler Primer

) DNA-Polymerase

WO

Mutierte Nitrilase-DNA

Rainer Burstinghaus



Vermehrung der Wirtszelle mit der rekombinierten
Plasmid-DNA. Das Nahrmedium enthalt Kanamycin.

e 00
5 5
&S - &%
SR O
) S

\ CH, y

AR [ 000
e

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Mutagene Nitrilase-Primer (5°-3°) fur Genmutationen per PCR

™ N

o «—

™M o

N O

AN

N M~

N ©

N

N <

N ™

N N

N

N ©

- O

A|C|T|A|G|C|A|C|A|A|[C|T|T|A

«—

c

CATCGAATCGCCGT

T

TIT|G(A|A|A[G|T|C|[G|C|G|G|C|A|G|T

- ©

TIA|G|G|G|T|T|T|G|A|G|C|[G|T|G|(G|T

C|T|G|G|A|A|A|G|T|T|G|C|[A|G|C|A|G

- 0

G|T|{C|A|T|[C|C|T|C|A

o

A|C|T|A|A|A(G|A|T|A|T|G(T|C|A[A|C|T

CTGAAGAAATGTCATCA

‘g

- <

- ™M

A[T|T|{C|A|T|C|C|T|C|T

G|G|T|C|C|C|C|T|[C|G|G|G|C|T|C

- N

A|C|(T|(T|C|A|[G|A|A|A[A|C|A|C|(T|C|C|G|T

G(A|G|T|C|A|T|C|(T|T|C|C

o

T|T|T|G|[C|A|G|T|(G|C|T|G|(T|C|A|C

“g

- O

3(4])5]|6

2

C|IA|C|C|[A|T|G|T

C|T|IA|C|(T|T|G|T|T

C|A|C|C|[A|T|G|T|C|T|A|G|T

C|IT|A|T|T|(T|G|T|T|T

TIT|IA|G|T|A|G|G|G
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GATCAAGCTTGnGCCGCGCTTAGTTC

1

1

2

2

2

2

2|5 C|A[T|A|T|(G|G|C|T|A

2

2

2

2|9 G|A|[T|C|C|[C|A|T|G|(G| G| G

3

3

3| 4

N18CTATTTGTTTA

N

N

N

N

N

N24CATATGTCTAGTHCTAAAGATATGTCAACT

N

N

N

N

N

N30GATCAAGCTT“TAGCGTEATGGAATGATATCGC

N

N32GATCAAGCTHCCCCAATTTACGCTTCAG

N

N[ X]| X
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(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Punktmutierte Nitrilase-DNA durch (5'=37)-Primer N23 und PCR:

Fehlpaarung

Nitrilase-DNA-Einzelstrang, Startsequenz

3lclalTlalalalclalalalc]T]Aa]lA]G

T

A

G

G

A

G

A

A

T

Cc

Cc

T

Cc

T

5'CTATTTGTTTBATTC

Mutagener Nitrilase (5'-3")-Primer N23

PCR mit normalem und
mutagenem (5'-37)-Prime

Mutation

Mutierte Nitrilase-DNA, Doppelstrang

T

A

G

G

A

G

A

A

T

Cc

(o

T

Cc

T

—> -

—> -
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(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Punktmutierte Nitrilase-DNA durch (mutierte) Primer und PCR:

E Mutierter Primer

ﬁ Normaler Primer

) DNA-Polymerase

<[]

<

o1l >

4y
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(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Punktmutierte Nitrilase-DNA durch (mutierte) Primer und PCR:

E Mutierter Primer

ﬁ Normaler Primer

) DNA-Polymerase

:

e

-

€

Woll

e

-

Mutierte Nitrilase-DNA

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Messung der Nitrilase-Aktivitaten durch Isoindol-Fluorimetrie:

H

H
H H
=+
O, (o)
H H

H

+ HO\/\ SH s HN + H@/ - H\Q’H>

Isoindol-Fluoreszenz

(0) Laser )

Anregung bei 412 nm
Emission bei 467 nm

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Scale-up; Ruhrkesselreaktor nach Sternad (STR, H/D = 2-3):

Abgaskuhler —— &_

Proben- 1

entnahme £ \—"—— Abgasfilter

1 |

Heiz-/KUuhlmantel— — = _&_

Stromungsbrecher

Scheibenrihrer N Zuluftfilter

Ruhrwelle @ pH-Kontrolle
(TIR)

Kondensat-
abscheider

Luftzufuh
Hrzdtune Messeinrichtung

Luftverteiler e Rdhrermotor  fiir die Temperatur

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Scale-up; Ruhrkesselreaktor nach Sternad (STR, H/D = 2-3):

Fassungsvermogen

= Laborreaktoren ( <50 I)
» Versuchsreaktoren (50 — 5.000 I)
» Betriebsreaktoren ( > 5.000 | bis zu 1.500.000 I)

Verfahrenstechnik

= Batchbetrieb

» Kontinuierlich, mit intern oder extern integrierter Membran.

Rainer Burstinghaus



(R)-2-Hydroxy-3-methoxy-3-methyl-butansaure

Scale-up; Bioreaktoren, Typen, allgemeine Funktionsweisen:

Air-Lift-Bioreaktor

Festbett-Bioreaktor

Gas-Austritt

° oooo oo
[ O O Jo
v Oo°°o fo)
(o]
(o]

Stromungs- ° e0° o
brecher Ao o ©
0% o
(o}
v|lol O ©

Gas-Eintritt

Immobilisiertes—
Enzym

Edukt(e
) (e)

Produkt

Rainer Burstinghaus



Die Firma, in der die neue Carbonsauresynthese stattfinden soll.

FuE-Projekt ,,Nitrilase-katalysierte Synthese...”

[, :
=====ilEA

Die Biotech-Firma ,,[...GmbH 2 ]“:

Start-up-Betrieb mit europaweit 77 Mitarbeitern, davon 15(Bio) Chemiker,
7 Mikrobiologen, 13 Ingenieure (FH), 4 Ingenieure (TU).

Eigene Forschung und Entwicklung mit angegliederten Technika
zur Produktion. Seit 8 Jahren in FUE, Scale-up und der Fertigung
von ChiPros mittels weil3er Biotechnologie aktiv.

Spezialitaten: Enantiomerenreine, optisch aktive Carbonsauren,
Carbonsaureester und Amine als Zwischenprodukte fur neue Arzneimittel-
und Pflanzenschutzwirkstoffe.

Rainer Burstinghaus



FuE-Projektmanagement (5—
in der Chemieindustrie | ©-

6

Lerninhalt —>

P3: Neue metallorganische Gerust-
materialien zur Gasspeicherung.

(Chemie und Technik)

Rainer Burstinghaus



Beispiel P3

Innovationsvorhaben P3: —>

,Neue metallorganische Gerust-
materialien zur Gasspeicherung®.

(Chemie und Technik)

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

a . N )
—_— Porose Koordinationspolymere.

—_> ,Gerustbau“ fur Nano-Architekturen.

—_— > Technische Eigenschaften.

» Festkorper hochster Porositat, kaum , Totvolumina®.

» Riesige Oberflachen pro Gramm Material.

= Flexible, ,dehnbare” Gitter.

=  Stabilitat gegen Gitter-Verwindungen/Gitter-Briche.

= Hohe Beweglichkeit von Gastmolekulen in den Poren.
= Eignung als ,Atom- bzw. Molekulsiebe“.

= Nanocontainer fur Trennung, Speicherung, Katalyse.

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

Hexaeder, perspektivische Wiedergabe:

(Platonische Korper: Regulare Polyeder, Kubus)

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

Oktaeder im Hexaeder, perspektivische Wiedergabe:

(Platonische Korper: Regulare Polyeder, Kubus)

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

Oktaeder im Hexaeder, perspektivische Wiedergabe:
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(Platonische Korper: Regulare Polyeder, Kubus)
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Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

Tetraeder im Hexaeder, perspektivische Wiedergabe:

(Platonische Korper: Regulare Polyeder, Kubus)

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

Tetraeder im Hexaeder, perspektivische Wiedergabe:

(Platonische Korper: Regulare Polyeder, Kubus)

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

Tetraeder, perspektivische Wiedergabe:

(Platonische Korper: Regulare Polyeder, ,Vierflach®)

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

Tetraeder im Hexaeder, perspektivische Wiedergabe:

(Platonische Korper: Regulare Polyeder, Kubus)

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

Tetraeder, perspektivische Wiedergabe:

(Platonische Korper: Regulare Polyeder, ,Vierflach®)

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

Tetraeder, perspektivische Wiedergabe: 4 Ecken + 6 Kanten.

A\

(Platonische Korper: Regulare Polyeder, ,Vierflach®)

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

Tetraeder, Parallelprojektion: 4 Ecken + 6 Kanten.

(Platonische Korper: Regulare Polyeder, ,Vierflach®)

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Tetraeder, AuBenkugel, Innenkugel:

Aulenkugel

Innenkugel

Rainer Burstinghaus



Vier Atome in den Ecken eines Tetraeders:

4 Ecken 4 Ecken
4 Aulenkugel-Radien 4 AulRenkugel-Radien

4 Ecken
6 Kanten

4 Ecken
6 Kanten

Rainer Burstinghaus



Vier Atome in den Ecken eines Tetraeders:

4 verschiedene Ecken 4 verschiedene Ecken

S 9
o O

‘o

4 Ecken
6 Kanten

4 Ecken
6 Kanten

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Strukturprinzip, Atome in den Ecken eines Tetraeders:

@

¢ ¢

4 verschiedene Atome, Mit den 4 AulRenkugel-Radien,
perspektivische Darstellung perspektivische Darstellung

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Strukturprinzip, Atome in den Ecken eines Tetraeders:

A\

\_ J

Perspektivisch:
6 Kanten, 4 Ecken

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Atome in den Ecken eines Tetraeders, Parallelprojektion:

J

Parallelprojektion:
6 Kanten + 4 Ecken

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Atome in den Ecken eines Tetraeders, Parallelprojektion:

o

J

Parallelprojektion:
6 Kanten + 4 Ecken

2
@ =07
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Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Benzol-1,4-dicarbonsaure als ,,Bruckenligand®:

~ W

o = Zn?*
4>
o) = Q2
coo®

coo®

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Benzol-1,4-dicarbonsaure als ,,Bruckenligand®:

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Benzol-1,4-dicarbonsaure als ,,Bruckenligand®:

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Benzol-1,4-dicarbonsaure als ,,Bruckenligand®:

~ X

= 2+
R o Zn
O = 02"
COOe

coo®

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Benzol-1,4-dicarbonsaure als ,,Bruckenligand®:

o = Zn?*
o) = 0?
coo®

coo®

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Strukturprinzip: 3D-Netzwerkausschnitt:

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Strukturprinzip: Isoretikulare Netzwerke —> ,,IRMOFs*.

HH

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Naphthalin-2,6-dicarbonsaure als ,,Bruckenligand®:

$> ~ K

coo®

O‘

J CoO

S
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Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Naphthalin-2,6-dicarbonsaure als ,,Bruckenligand®:

@
"’
@ @

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Pyren - 2,7- dicarbonsaure als ,,Bruckenligand®:

~ N

<
?8 ’C e =oO= oe
| = %‘
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Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Pyren - 2,7- dicarbonsaure als ,,Bruckenligand®:

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Katenation der Netzwerke; Einzelgitter, dreidimensional:

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Katenation der Netzwerke; Duplex-Gitter, dreidimensional:

Rainer Burstinghaus



Pyren-2,7-dicarbonsaure als ,,Bruckenligand®“: Katenation.




Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

Metal-Organic Frameworks, Herstellung ( Im Labor):

Me™ (X7), | + | R(COOH) | —>

(n: 2,3) (m: 2,3,4)

Ausgangsmaterialien: Erwarmung der vereinig-
Metallsalz und organischer ten, homogenen Losun-
Bruckenbildner als separate gen: +AT ; Ggf. Hydro-/

Losungen in einem Solvens. Solvothermal-Methode

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

Metal-Organic Frameworks, Herstellung ( Im Labor):

Erwarmung: + AT,
Fallung, Prazipitation

Abkuhlung: - AT,
Kristallisation

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

Metal-Organic Frameworks, Herstellung ( Im Labor):

Waschen,
Losemittelaustausch

Trocknung im Vakuum
bei erhohter Temperatur

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

Dicarbonsauren als starre ,,Bruckenliganden®:

COOH

COOH COOH COOH COOH
COOH COOH COOH COOH
COOH

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

Dicarbonsauren als starre ,,Bruckenliganden®:

COOH

dop

e

COOH COOH COOH COOH
H
NH Br NO, N\"/H
o
COOH COOH COOH COOH
COOH COOH

phe

COOH

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

Dicarbonsauren als starre ,,Bruckenliganden®:

0

P W o N

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

Dicarbonsauren als starre ,,Bruckenliganden®:

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

Typische Tricarbonsaure-Bruckenliganden;
Tetracarbonsaure-Bruckenligand:

HOOC COOH
COOH
COOH
HOOC COOH
HOOC

HOOC l

&
J

COOH

O COOH

4,4°,4"- Benzol -1,3,5-triyl - tribenzoesaure

(,BTB)

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Synthese von MOF 5:

f

\

- 8H*NO;; - 15H,0

4Zn (NO,),- 4 H,0 + 3 HOOCOCOOH

l (Lésemittel: (HsC,),N-CO-H)

\

o

. 16+ (
(Zn2+), 0% - OOCOCOO_

\ / \

,MOF 5¢ |

\

v

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Synthese von MOF 2:

v

r

\

+ 4 (HsC,);3N

+ —
— 4 (HsCy);NH NO,; — 6 H,0

HOOCOCOOH

N

o

(Zn%*),

4+

r

+ 2 H,0 _OOCOCOO_

\

| .MOF 2« |

\

s

4_
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Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung
Synthese von Cu-BTC-MOF:
1 COOH A
3 Cu,(CH;CO0),-2H,0 + 4
HOOC COOH

l - 12 CH,COOH - g

_ D

( g COO™ \6-
2|(Cu?), | ‘0oC - 3H,0| (,,cu-BTC*]
L \ COO J2 )

Rainer Burstinghaus



Schaufelrad-Struktur von Kupfer (ll)-acetat:

Cu,(CH;COO0), - 2 H,0O (Hollemann Wiberg, Lehrbuch der
Anorganischen Chemie, 103. Auflage, de Gruyter, 2016).

H

/o
.’ OH
1N o | 0—H
/ ¢ / HC—(O__ Cu"_o
- o cut—o—CH:
D !
’ H_O\ 0\(
" H
/ CH,
,Paddle-Wheel" Kupfer (ll)-acetat

Rainer Burstinghaus




Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Schaufelrad-Struktur von Bausteinen des Cu-BTC, MOF 199,
HKUST-1 (Hong Kong University of Science and Technology):

It

cOO0

00C coo®

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Schaufelrad-Struktur von Bausteinen des Cu-BTC, MOF 199,
HKUST-1 (Hong Kong University of Science and Technology):

— 3 Orthoga.ler
Baustein

%

(A
Y

l)(

Trigonaler
Baustein

Rainer Burstinghaus
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| "Paddle-Wheel" |

( HKUST-1, )

(MOF-199)
(Cu-BTC),
N Ausschnitt

J

4 )

(Vereinfachtes
Strukturschema)

- J
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| "Paddle-Wheel" |

( HKUST-1, )

(MOF-199)
(Cu-BTC),
N Ausschnitt

J

(Orthogonale )
Bausteine)

-

Rainer Burstinghaus




O Cu 2+

}\. Co0™

N 2+ j
O ,

| "Paddle-Wheel" |

( HKUST-1, )

(MOF-199)
(Cu-BTC),
N Ausschnitt

J

(Trigonale
Bausteine)

WANNY

Rainer Burstinghaus




Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Klassifizierung von Poren nach ihrer GroRe:

= Ultramikroporen: <0.5nm

= Mikroporen: 0.5-2 nm

= Mesoporen: 2-50 nm

= Makroporen: >50 nm

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

Elektrochemische Synthese von Cu-BTC-MOF
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Benzol-1,3,5-tricarbonsaure in CH;OH
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Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

Elektrochemische Synthese von Cu-BTC-MOF:

Kathodenreaktionen

S
2 + 66 —>3H, + 2

HOOC COOH Oo0C

Anodenreaktion

+
3cutl_6e® — 3cu2t

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Synthese von ,,MIL 101“

,MIL*, Matériaux de I'Institut Lavoisier, Versailles, France:

3 Cr3* (NO3), + HYF ™+ 28 H,0 + 3

8h, 22°C

- 9 HNO,
a N 6+ r \Y6-
(Cr3*), F (H,0), O* 'ooc—@coo’ .25 H,0
\ J \ J3

,MIL 101", weist Mesoporen mit @ von = 2,9-3,4 nm auf!

Rainer Burstinghaus



Metal-Organic Frameworks, Synthese (Labor):

1: Reaktor  2: Filtration/Waschen
3: N,-Strom  4: Vakuumtrocknung

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

Synthese von MOF 5, Arbeitsvorschrift:

In a glass reactor equipped with a reflux condenser and a
teflon-lined strirrer, 41g of terephthalic acid and 193g of zinc
nitrate tetrahydrate (Merck) were dissolved in 5.650g of
diethylformamide (BASF, < 100 ppm water) and heated up to
130°C for 4 hours. After 45 minutes, crystallization started
and the formerly clear solution turned slightly opaque.

After a total of 4 hours, the reaction product wass cooled
down to room temperature. The solid was filtered off,
washed three times with 1 liter of dry acetone and dried
under a stream of flowing nitrogen. Finally, the product was
activated at 60°C for at least 3 hours under a reduced
pressure of < 0.2 mbar.

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

MOF 5: Ansicht unter dem Elektronenmikroskop (Skizze).

Rainer Burstinghaus



Zeolitic Imidazolate Framework, ZIF-8, Strukturausschnitt:

Rainer Burstinghaus




Neue metallorganische Gerustmaterialien zur Gasspeicherung

Zeolitic Imidazolate Framework (ZIF);
Strukturelle Ahnlichkeit mit anorganischen Zeolithen:

Zeolith-Fragment

ZIF-8-Fragment

[\

P szN\zﬁ

145°

CH,
2+ - _ 2+ ()
I Znim-zn: | 145°

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

Technische Anwendungen dieser porosen Materialien:

= Tragermaterialien fur die Heterogenkatalyse.

= Immobilisierung (chiraler) homogener Katalysatoren.
= Nanoreaktoren.

= ,Gussformen®im Nanomalstab.

» Slow-Release-Formulierungen, Drug-Release.

» Lumineszenz-Strahler.

= Gasreinigung.

= Gastrennung.

= Gasspeicherung.

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

Technische Anwendungen dieser porosen Materialien:

= Tragermaterialien fur die Heterogenkatalyse.

= Immobilisierung (chiraler) homogener Katalysatoren.
= Nanoreaktoren.

= ,Gussformen®im Nanomalstab.

» Slow-Release-Formulierungen, Drug-Release.

= |Lumineszenz-Strahler.

= Gasreinigung.

= Gastrennung.

= Gasspeicherung.

Rainer Burstinghaus



Metal-Organic Frameworks —> Technische Anwendungen

Gasreinigung:

= Kontinuierliche Gasreinigung durch selektive Adsorption von
(polaren) Verunreinigungen an den Oberflachen von MOFs.

» Detektierbarkeit per Farbwechsel (blau — grin — blau).
= Regenerierbarkeit von Cu-BTC-MOFs.

» Reinigung von Erdgas/Methan mit Cu-BTC-MOFs.
Entfernung von schwefelhaltigen Verunreinigungen.

~ - ~ -
N P

PO S

Verunreinigungen: NR;; NH;;, H,O; ROH; R,OR,;, R;0O0R,
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Metal-Organic Frameworks —> Technische Anwendungen

Gasreinigung mit HKUST-1: Cu, [ BTC], - 3 H,0:

4% & &
g0 ® >3, —> —>
G B M
B
o & ¥
—— Cu-BTC-MOF —
4 N 4 N
@ Tetrahydrothiophen
& Methan, Erd Q
ethan, Erdgas o
L g RN 13 ppm, 25°C y
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Metal-Organic Frameworks —> Technische Anwendungen
Gasreinigung mit HKUST-1: Cu, [ BTC], - 3 H,0:
¥, o &
—> —> && 90&
R R B
W ®
8 o* &
— —> ¥ o
A> § ¥
—— Cu-BTC-MOF —
4 N\ A
@ Tetrahydrothiophen O
S
& Methan, Erdgas 0 ppm, 25°C
\_ J .
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Metal-Organic Frameworks — Technische Anwendungen

Gastrennung:

= Gastrennungen mittels kryogener Destillation sind sehr
aufwandig.

» Druckwechsel-Adsorptionen an MOFs (HKUST-1) sind
als ,Atomsiebe” wesentlich einfacher und kostengunstiger.

= Trennung von Krypton und Xenon durch
,Pressure-Swing-Separation”.

(Xenon: Narkosegas im Operationsraum (OP))
(Krypton: Inertgas in Leuchtmitteln).

Rainer Burstinghaus



Metal-Organic Frameworks — Technische Anwendungen

Gastrennung von Krypton (@) und Xenon (®):

A
o o0 ©
o ® ©0° —>
.”
1) O
e © o
...‘ —
@ © o 0

—— Cu-BTC-MOF —

A: 94 Mol-% Krypton, 6 Mol-% Xenon.
Trennbedingungen: 55°C, 40 bar, Flussrate: 60l/h.
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Metal-Organic Frameworks — Technische Anwendungen

Gastrennung von Krypton (@) und Xenon (®):

B
o 0 ©
—> —> e o0°9©
@ © o 09
9) © 0 o
(0] °o © 1)
—> — O
@) ©%0° o0
— Cu-BTC-MOF ——
N
B: Krypton mit maximal 0,01% Xenon.
Trennbedingungen: 55°C, 40 bar, Flussrate: 60l/h.
J
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Metal-Organic Frameworks — Technische Anwendungen

Weitere Stofftrennungen mittels MIL- 47 bzw. MIL- 53:

o~ O O

Ethylbenzol Alkylbenzole
R —— R
Alkane Analoge Alkene

Rainer Burstinghaus



Neue metallorganische Gerlstmaterialien zur Gasspeicherung

Technische Anwendungen dieser porosen Materialien:

= Tragermaterialien fur die Heterogenkatalyse.

= Immobilisierung (chiraler) homogener Katalysatoren.
= Nanoreaktoren.

= ,Gussformen®im Nanomalstab.

» Slow-Release-Formulierungen, Drug-Release.

» Lumineszenz-Strahler.

= Gasreinigung.

= Gastrennung.

= Gasspeicherung.

Rainer Burstinghaus



Metal-Organic Frameworks — Technische Anwendungen

Zielanwendung ,,Wasserstoffwirtschaft“: H,-Speicherung fur
den Betrieb von Fahrzeugen unter (geringem) Druck durch
eine effiziente H,-Adsorption innerhalb von Poren oder dem
Innern von Kanalen, moglichst bei Umgebungstemperatur.

= Druckgasspeicherung von H, im entsprechenden Behaltern
bei p = 500-700 bar: Diese ist nachteilig fur den Antrieb von @
Fahrzeugen: Explosionsgefahr bei einem Crash!

= Kryo-Speicherung von flissigem H, bei p = 200 bar und
T =50-75 K.

= Drucklose, adsorptive Kryo-Speicherung von Wasserstoff
in porosen Materialien, wie MOF s, bereits bei 50 K
(T¢ H,y: 20 K). @

Rainer Burstinghaus



Metal-Organic Frameworks — Technische Anwendungen

Zielanwendung ,,Wasserstoffwirtschaft“: H,-Speicherung fur
den Betrieb von Fahrzeugen unter (geringem) Druck durch
eine effiziente H,-Adsorption innerhalb von Poren oder dem
Innern von Kanalen, moglichst bei Umgebungstemperatur.

Sollwert fur die H,-Speicherung im Jahr 2017 laut
US-Energiebehorde ,Department of Energy (DOE)":

—> Die volumetrische Kapazitat der verwendeten Speicher-
materialien sollte zwischen 30g und 70 g H, pro Liter liegen.

—> MOFs, die sich fur die Wasserstoffspeicherung bei Brennstoff-
zellen von Kraftfahrzeugen verwenden lassen, sollten im
Temperaturbereich —20°C bis +40°C und Drucken zwischen
1 und 100 bar funktionieren. Solche physikalischen Beding-
ungen gelten fur Anwendungen in Kraftfahrzeugen als sicher.

Rainer Burstinghaus



Metal-Organic Frameworks — Technische Anwendungen

Gasspeicherung von Wasserstoff, H,.

Wasserstoff-Brennstoffzelle, Basisreaktion:

2H, + 0, — 2H,0 [ (AH = - 572 kJ/Mol)

Vorteile Q

= Saubere Reaktion mit O, zu Wasser.

= Wirkungsgrad ca. 50% uber dem des
Benzinverbrennungsmotors.

= Hohe gravimetrische Energiedichte: ca. 120 MJ/kg.

Rainer Burstinghaus



Metal-Organic Frameworks — Technische Anwendungen

Gasspeicherung von Wasserstoff, H,.

Wasserstoff-Brennstoffzelle, Teilreaktionen, Bilanz:

s> 2H, + 0, —> 2 H,0

(AH

Pt
2H, + 4 HO -3  4pHo®@ 4+ 4O
Pt
0, * 4H3O® A i R 6 H,0
[Pt]

— 572 kJ/Mol)

Rainer Burstinghaus



Metal-Organic Frameworks — Technische Anwendungen

Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC), Aufbau:

Gasanschlisse Pt-Anode/Pt-Kathode Gasanschllisse
Kihlkanale Kuhlkanale
H O
— 2 > < 2
H, O,
— —
q H,O

Stromabnehmer (Cu) PEM Bipolarplatten Endplatten

Gasverteiler ,C-Trager”

Rainer Burstinghaus



PEM-Brennstoffzelle, Anode: Oxidation von Wasserstoff.

Einzelteil eines porosen ,Kohlenstofftragers™ (g = 40nm) mit
Pt-Nanopartikeln (g = 4nm) an seiner Oberflache (Schema):
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Reduktion von Sauerstoff.

PEM-Brennstoffzelle, Kathode

,Kohlenstofftragers” (g = 40nm) mi

osen
g =4nm

ines por

Einzeltell e

an seiner Oberflache (Schema):
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PEM-Brennstoffzelle, Anode: Oxidation von Wasserstoff.

Platin-Nanopartikel, Elektronen-/Protonentransfer (Schema):

H, ® &
® % PEM
Pt 0O <O >
0O S
@® \Vasserstoff @ Proton © Elektron
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Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC), PEM.

Protonenleitung in einer Wasserdomane von Nafion® (idealisiert):
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Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC), PEM.

Protonenleitung in einer Wasserdomane von Nafion® (idealisiert):
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Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC), PEM.

Protonenleitung in einer Wasserdomane von Nafion® (idealisiert):
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Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC), PEM.

Protonenleitung in einer Wasserdomane von Nafion® (idealisiert):

F FF FF. FF. FF. FF_. FF. FF_ FF_F
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Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC), PEM.

Protonenleitung in einer Wasserdomane von Nafion® (idealisiert):
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Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC), PEM.

Protonenleitung in einer Wasserdomane von Nafion® (idealisiert):

F FF FF. FF. FF. FF_. FF. FF_ FF_F
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Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC), PEM.

Protonenleitung in einer Wasserdomane von Nafion® (idealisiert):

F FF FF. FF. FF. FF_. FF. FF_ FF_F
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Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC), PEM.

Protonenleitung in einer Wasserdomane von Nafion® (idealisiert):

F FF FF. FF. FF. FF_. FF. FF_ FF_F
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Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC), PEM.

Protonenleitung in einer Wasserdomane von Nafion® (idealisiert):
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Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC), PEM.

Protonenleitung in einer Wasserdomane von Nafion® (idealisiert):
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Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC), PEM.

Protonenleitung in einer Wasserdomane von Nafion® (idealisiert):
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Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC), PEM.

Protonenleitung in einer Wasserdomane von Nafion® (idealisiert):
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Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC), PEM.

Protonenleitung in einer Wasserdomane von Nafion® (idealisiert):
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Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC), PEM.

Protonenleitung in einer Wasserdomane von Nafion® (idealisiert):
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PEM-Brennstoffzelle, Kathode: Reduktion von Sauerstoff.

Platin-Nanopartikel, Elektronen-/Protonentransfer (Schema):

H30® ,Oxonium® | ©& Elektron
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Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC), PEM.

Gasdurchlassige Tragermaterialien fur die Platin-Nanopartikel:
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Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC), PEM.

Funktionierende Alternativen zum Katalysatormetall Platin:

(]

Diese Partikel haben Kantenlangen zwischen = 1,0 nm und 5,0 nm.
Ein Platinpartikel von 1nm Kantenlange enthalt ca. 40 Platinatome.

Rainer Burstinghaus



Metal-Organic Frameworks — Technische Anwendungen

Reversible Gasspeicherung von Wasserstoff, H, .

—> Reversible Wasserstoffspeicher per Adsorption:
» Kohlenstoffmodifikationen:
z.B. Fullerene, Graphen-Nanotubes
4 N
YOO X))
@ SeReeEeees
\_ y,
» Metal-Organic Frameworks: z.B. Cu-BTC-MOFs
4 A
\_ Y,
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Metal-Organic Frameworks — Technische Anwendungen

Hinweise und Erganzungen zum Gesamtkonzept:

4 Chemische Alternative fur die Wasserstoffwirtschaft: )
,leilreversible”, chemische Speicherung von Wasserstoff, H, ,
mittels ,,Hydrid-Speicherstoffen®. Freisetzung des H, aus
fein gemahlenem Metallhydrid (Kugelmiihle, Ubergangsmetall-

\_ Katalyse, Temperaturen zwischen 35°C und 150°C). )

—> Hydride als ,.teilreversible* Wasserstoffspeicher

= Metallhydride: z.B. Mg,NiH, , NaAlH, , Mg[AIH,],
= Komplexe Hydride: z.B. , NaBH,, LiBH,

—> Wasserstoff-Freisetzung

(Ti)
3 NaAlH, = Na,AlH, + 2 Al + 3H, =>3NaH + 3 Al + | 4,5 H,

2 LiBH, + MgH, = 2 LiH + MgB, + | 4 H,

Rainer Burstinghaus



MOFs, Messung der Wasserstoff-Adsorption durch

Thermische Desorptionsspektroskopie , TDS-Apparatur:

MS Quadrupol-
W Massenspektrometer
W X]I@ Manometer
Probenraum

H, Heizung
[i | Kupferblock
Thermoelement

He 1 Helium-Kryostat
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Metal-Organic Frameworks — Technische Anwendungen

MOFs, Messung der Wasserstoff-Adsorption durch
Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS), Vorgehen:

1. Bei 20°C einen H,-Druck von 25 mbar im Probenraum
einstellen.

2. Abkuhlen auf 20K.
3. 30 Minuten diese p- und T-Bedingungen halten.

4. Evakuierung zur Entfernung von uberschiussigem, nicht
adsorbiertem H, .

5. Start des Aufheizprogramms mit 0,1K/s.

6. Messung des lonisationsstroms im MS
(~ H,-Desorptionsrate).

(Quelle: B. Panella, K. Hones, U. Mller, N. Trukhan, M. Schubert, H. Putter,
M. Hirscher, "Desorption Studies of Hydrogen in Metal-Organic Frameworks",
Angewandte Chemie International Edition, 47, 2138-2142, 2008.
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Metal-Organic Frameworks — Technische Anwendungen

MOFs, Messung der Wasserstoff-Adsorption mittels
Raman-Spektroskopie (Anisotrope der Polarisierbarkeit von H,):

%
@D -
/
Q9 I
9

p=a:- E; Dipolmoment = Polarisierbarkeit - Feldstarke
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Metal-Organic Frameworks — Technische Anwendungen

Messung der Wasserstoff-Adsorption mittels Raman-Spektroskopie,
Raman-Effekt, Physikalische Grundlagen:

IR: Raman:
AP Aa

| 1

Absorption Emission

IR_-)Absorption, A Dipolmoment: | Raman-Emission, A Polarisation:
Ap, Abstandsadnderungen d A-B | Aa, keine Anderungen von d H-H

Rainer Burstinghaus



Metal-Organic Frameworks — Technische Anwendungen

Messung der Wasserstoff-Adsorption mittels Raman-Spektroskopie,
Raman-Effekt, Physikalische Grundlagen:

5 5 3355
o = NWwh

n umnn
o = Nh

s 5 35 353

A

—> Elektronische
Anregungszustande n

Infrarot-Absorption

n=4
n=3
n=2
n=1
n=0
R
X cogear
Bl Y| &
R ] R
nzj
n=2
Y n=1
. A 4 n=0
O@ QM S@
= Virtuelle
Anregungszustande
Rayleigh-Streuung (1)
Raman-Streuung (2, 3)
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Metal-Organic Frameworks — Technische Anwendungen

Messung der Wasserstoff-Adsorption mittels
Raman-Spektroskopie, Raman-Effekt:

Antistokes-Linien | Stokes-Linien
(O-Fluoreszenz) (S-Fluoreszenz)

A Anregungslinie
;‘E I Rayleigh-Strahlung
% (Elastische, ,instantane® Streuung,
= 99,9%, binnen ca. 1Fs = 10715 s).

>

OQS

Wellenlange A
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Metal-Organic Frameworks — Technische Anwendungen

MOFs, Messung der Wasserstoff-Adsorption
mittels Raman-Spektroskopie, Apparatur:

Vakuum < Wasserstoffgas
v
Linse
Fenster
MOF-Probe \

Ar-lonenlaser, 514 nm

Gitter-Spektrometer
mit CCD-Kamera.
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Metal-Organic Frameworks — Technische Anwendungen

MOFs, Messung der Wasserstoff-Adsorption mittels
Raman-Spektroskopie, Resultat mit Cu-BTC:

= Die Q-Linie von molekularem Wasserstoff , der auf
Cu-BTC adsorbiert ist, wird (nur) um 1,5 cm™in
Richtung hoherer Wellenzahlen verschoben.

= Diese kleine Verschiebung zeigt, dass in MOFs die
Wasserstoff-Speicherung durch schwache van der
Waals Krafte erfolgt und ein Ladungstransfer
zwischen H,-Molekulen und den MOF-Bausteinen
vernachlassigt werden kann.

(Quelle: Dissertation Barbara Panella, Universitat Stuttgart, 2000).
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Metal-Organic Frameworks — Technische Anwendungen

Gasspeicherung, Wasserstoff, H, ( 8 ). Vereinfachtes Schema:

MOF 5: H_4 = 3,8 kdJ/Mol H,
Mg-Formiat: H_4 = 7,0 kd/Mol H,
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Metal-Organic Frameworks —> Technische Anwendungen

Gasspeicherung per Adsorption.

Weitere Gase, die sich mittels MOFs speichern lassen —>

Methan, CH,, (Cu-MOFs, MIL 101).

Kohlendioxid, CO,, (ZIFs: Zeolitic Imidazolate Frameworks).

Kohlenmonoxid, CO.

= Ammoniak, NH;.

Chilor, Cl.

Schwefeldioxid, SO.,.

Rainer Burstinghaus



Die Firma, in der neue MOFs zur Gasspeicherung entstehen sollen.

FuE-Projekt ,Neue metallorganische Gerustmaterialien...*

;DA 1] |j

Das Chemieunternehmen [...GmbH 3 ]

Kleinerer mittelstandischer Betrieb: europaweit 127 Mitarbeiter, davon 11
Chemiker, 17 Ingenieure (FH), 5 Ingenieure (TU). Hersteller und Vertreiber
spezieller Metall-Organica.

Eigene Forschung und Entwicklung, eigene Produktion. Seit 12 Jahren in
FuE, Scale-up und in der Lohnfertigung von Metall-Organica aktiv.

Organische Spezialitaten: Herstellung und Vertrieb von TMA
(Trimellithsaureanhydrid) und PMA, (Pyromellithsaureanhydrid).
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Neue metallorganische Gerustmaterialien zur H,-Speicherung

Thermostabile Dicarbonsaure als Linker fiir Metall-lon?*-MOF's .
Potenzielle Speichermaterialien fur komprimierten Wasserstoff.

o) o
HOOC
o) H2N—©—NH2 o]
COOH
o) of

l—ZHZO

~N

4 o o
HOOC
N—< >— N
\CE‘ﬁ mCOOH
o) (0]
1\
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Neue metallorganische Gerustmaterialien zur H,-Speicherung

Thermostabile Dicarbonsaure als Linker fiir Metall-lon?*-MOF's .
Potenzielle Speichermaterialien fur komprimierten Wasserstoff.

l -2H,0 l+ 2 H,0; - 2 CH,0H

o) 0
H3COOC—®—NH2 o?/j@[\léo H2N—®—C000H3
o o

-

\_

o) 0
Hooc—Q—Ni:E:EéN—@—cow
o] o

~

J
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Neue metallorganische Gerustmaterialien zur H,-Speicherung

Synthese von Trimellithsaureanhydrid, TMA:

CH 4,5 0, /(Luft)

3
Kat.: V,0
[Kat.:V,0) .
H.C CH HOOC

3 3

1,2,4-Trimethylbenzol Weltproduktion:
(Pseudocumol) ca. 100.000 jato
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Neue metallorganische Gerustmaterialien zur H,-Speicherung

Synthese von Trimellithsaureanhydrid, TMA .
Verfahrenschemie: Mitsubishi Gas Chemical.

m-Xylol
O
> o (91%)
[ MnBr,/HBr ] HOOC

(o)
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Neue metallorganische Gerustmaterialien zur H,-Speicherung

Synthese von Pyromellithsaureanhydrid, PMA:

6 O, /(Luft) ] P
H.C CH 2 [\LU
3 3 [Vzos]
> O o)
-6 H,0
H.C CH,
o) o)

1,2,4,5-Tetramethylbenzol Weltproduktion:
(Durol) ca. 8.000 jato
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Neue metallorganische Gerustmaterialien zur H,-Speicherung

Technische Synthese von 4-Aminobenzoesaure (PABA):

CH

HNO,/ H,SO,
CH, “ho > O,N

[Co-/Mn-Acetat; NH,Br]

> O,N COOH

3H,/ -2 H,0
[ NiS /Festbett ]

> HN

, COOH

Sielle
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Neue metallorganische Gerustmaterialien zur H,-Speicherung

Industrielle Synthese von p-Phenylendiamin:

HNO, / H,SO,
cl > Cl NO,
2 NH, in ROH, Druck HzN_Q_N o,
- NH,CI
H2N—©—NH2

3H,/-2H,0
—>
[ NiS /Festbett ]
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Neue metallorganische Gerustmaterialien zur H,-Speicherung

Linker und Konnektoren fur MOFs, deren Speicherkapazitaten
fur Wasserstoff (198K-373K/10-50 bar) zu untersuchen sind:

(o) (0]
HOOC R
O
R COOH
o) (o)

0o 0 R
HOOC‘QNMN‘@*COOH
R o] o)

Zn?*

Co?*

Ni2*

Mg?*

Mn?*

Ca?*

Fe?*

Sr2+

Cu?*

Ba?*

Cd?*

Dicarbonsauren als Linker: R = H, OH (Typ: CPO-27)

Konnektoren M2+
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Neue metallorganische Gerustmaterialien zur H,-Speicherung

Technische Kristallisationsverfahren zur Testung des Scale-ups
von wasserstoffspeichernden Metal-Organic Frameworks:

Verdampfungskristallisation

—

Mit Innenheizkorper

= Mit aulRenliegendem Verdampfer

Kuhlungskristallisation

—

Kaltruhrer, Vertikalruhrer
Kuhlzylinderkristallisator

Drehrohrkristallisator
Kristallisierwiege
Saulenkristallisator

Vakuumkristallisation

—

Vakuum-Umlaufkristallisator
Vakuum-Ruhrwerkskristallisator

Mehrstufen-Vakuumkristallisator
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Neue metallorganische Gerustmaterialien zur H,-Speicherung

Technische Trocknungsverfahren zur Testung des Scale-ups
von wasserstoffspeichernden Metal-Organic Frameworks:

Konvektionstrocknung, Kontakttrocknung, Strahlungstrocknung

! |

=  Kammertrockner = Tellertrockner

= Tunneltrockner =  Schaufeltrockner

= Bandtrockner =  Wirbelschichttrockner
= Etagentrockner = Zerstaubungstrockner
=  Drehrohrtrockner = Walzentrockner
Vakuumtrocknung

Vakuumgefriertrocknung
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