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M etall-organische Geriiste finden verstirkt Interesse als mogliche
Materialien zur Wasserstoffspeicherung. Hintergrund dieser For-
schungen sind die zahlreichen herausragenden Merkmale dieser
Substanzen — wie hohe Porositit, reproduzierbare und einfache Syn-
thesen, leichte Skalierbarkeit und die Moglichkeit zur gezielten che-
mischen Modifizierung zur Einstellung gewiinschter Eigenschaften.
Dieser Kurzaufsatz diskutiert Strategien zur Verbesserung der Was-

serstoffaufnahme durch metall-organische Geriiste. Die Ansitze um

fassen die Optimierung der Porengrofle und Adsorptionsenergien
durch Modifizierung von Linkern, durch Imprignierung und Cate-
nierung sowie durch den Einbau von koordinativ ungesdattigten Me-

tallzentren und Leichtmetallen.

1. Einleitung

Die US-amerikanische Wasserstoff-Initiative!’! hat welt-
weite Forschungsaktivitdten im industriellen und université-
ren Bereich angestoBen,” und erste Erfolge sind bereits zu
verzeichnen. Insbesondere wurde offenkundig, zu welchem
Ausmaf die gegenwirtigen Technologien der Weiterentwick-
lung bediirfen, um den Einsatz von Wasserstoff als Energie-
triger zu realisieren.”’! Als mit die wichtigste Anforderung fiir
eine Nutzbarmachung von Wasserstoff wird die sichere und
effiziente Speicherung dieses fliichtigen Brennstoffes ge-
nannt, und ein Durchbruch in diesem Bereich wiirde ent-
scheidende Impulse zur Bewiltigung der {ibrigen Herausfor-
derungen geben. Mehrere Ubersichtsartikel zum Einsatz von
Wasserstoff als Brennstoff und zur Wasserstoffspeicherung in
diversen Medien sind erschienen, von denen viele im Folgen-
den zitiert sind. In diesem Kurzaufsatz beschrinken wir uns
auf eine kurze Diskussion der Anforderungen an Speicher-
materialien fiir Wasserstoff und fassen den gegenwirtigen
Stand der Technik bei bereits eingefithrten Methoden zu-
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sammen. Ansonsten konzentrieren wir uns auf die Anwen-
dung metall-organischer Geriiste (MOFs) als neuartige Was-
serstoffspeichermaterialien.

2. Anforderungen an Wasserstoffspeichermaterialien

Vordergriindiges Ziel der Forschungen zur Wasserstoff-
speicherung ist ein bordeigener Einsatz in Transportmitteln.
Die Griinde liegen auf der Hand: Erstens ist der Transport-
sektor der grofite Roholverbraucher und damit auch mit der
groflte Verursacher von Luftschadstoffen wie Kohlenstoff-
oder Stickstoffoxiden. Zweitens sind die technischen und
wirtschaftlichen Anforderungen an eine bordeigene Wasser-
stoffspeicherung weitaus hoher einzuschétzen als die Anfor-
derungen an eine stationédre Speicherung. Den derzeitigen
Zielvorgaben des US-Ministeriums fiir Energie (DOE) liegt
das Konzept zugrunde, dass Fahrzeuge auf dem heutigen
Stand der Technik einmal durch effizientere Brennstoffzellen
angetrieben werden. So ausgeriistete Fahrzeuge sollten eine
ghnliche Reichweite haben (480 km oder 300 Meilen), bei
Umgebungsbedingungen funktionieren und schnell und si-
cher aufzutanken sein. Da Wasserstoff fast die dreifache
gravimetrische Energiedichte wie Benzin hat und Brennstoff-
zellen den Erwartungen zufolge mindestens doppelt so effi-
zient wie Verbrennungsmotoren arbeiten, miissten nur 5—
10 kg Wasserstoff gespeichert werden (fiir Personenwagen
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wiirden ca. 4 kg oder weniger ausreichen™!). Die Vorgaben fiir
2010 an die Energiedichte eines Wasserstoffspeichersystems
(einschlieBlich Behilter und notwendiger Komponenten)
betragen 7.2MJkg™' und 54MJL™' oder umgerechnet
6.0 Gew.-% und 45 kg(H,)m =P Die Ziele fiir 2015 sind
noch anspruchsvoller mit 9.0 Gew.-% und 81 kg(H,)m 3, was
den Erwartungen der Automobilindustrie nahekommt.”! Zu
bedenken ist ferner, dass die Massendichte von elementarem
Wasserstoff im fliissigen Zustand bei 20K (1 atm) nur
70.8 kgm > betriigt und 5 kg Wasserstoff bei Umgebungsbe-
dingungen ein Volumen von 56 m® einnehmen.

3. Gegenwiirtige Speichertechniken

Die am weitesten entwickelten Verfahren zur Wasser-
stoffspeicherung, die von mehreren Automobilherstellern
derzeit in Demonstrationsfahrzeugen genutzt werden, ver-
wenden komprimiertes Wasserstoffgas und kryogen gespei-
cherten fliissigen Wasserstoff. Eine Systemanalyse zeigt, dass
diese aus technischer Sicht die Vorgaben der DOE 2010
erfiillen, weiter in die Zukunft reichenden Vorgaben aber
wahrscheinlich nicht geniigen werden.! In jedem Fall trigt
der Sicherheitsbehélter mit mindestens 90% zur Gesamt-
masse des Systems bei, und es gibt noch Raum fiir Verbes-
serungen hinsichtlich des maximal standzuhaltenden Druckes
(ein moglicher Betrieb bei 825 bar wurde jetzt demonst-
riert”) und der Minimierung des Abdampfverlustes bei
kryogenen Systemen.® Ein erheblicher Nachteil der kryoge-
nen Speicherung ist die zur Kondensation notwendige hohe
Energieaufnahme, die ungefihr 40-50 % des unteren Heiz-
wertes des Brennstoffs entspricht.

Naheliegenderweise wurde versucht, auf chemischem
Wege zu einem Durchbruch in der Speichereffizienz zu
gelangen.”) Um insbesondere den Vorgang der Metallver-
sprodung nach interstitieller Wasserstoffadsorption zu ver-
stehen, wurden feste Metallhydride viele Jahre untersucht.!'”
Molekularer Wasserstoff kann nach Adsorption an eine
Oberfliche in Atome dissoziieren, die eine feste Losung
einer Hydridphase im Metall, in der Legierung oder in der
intermetallischen Phase bilden. Die Wasserstoffaufnahme
setzt sich bei nahezu konstantem Druck fort, bis die reine
Hydridphase gebildet ist, die volumetrische Dichten von
150 kg(H,)m~ (Mg,NiH,) einnimmt.”! Dieser Vorgang ist in
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giinstigen Fillen reversibel und kann bei gewiinschten Drii-
cken (1-10 bar) im Kreislauf gefiihrt werden. Bei Materialien
mit praktikablen Wasserstoffkapazititen erfordert die De-
sorption jedoch gewohnlich hohere Temperaturen als vorge-
sehen. Die Beschleunigung der Aufnahme und Freisetzung
von Wasserstoff bei gleichbleibend moglicher Kreislauffiih-
rung ist derzeit ein Hauptthema der Materialforschung. Zu
den Nachteilen solcher Materialien gehoren ihr hoher Preis,
ihre Anfilligkeit gegen Verunreinigungen und ihre geringe
reversible gravimetrische Kapazitit (typischerweise weniger
als 3 Gew.-%).

Um einige dieser Probleme zu umgehen, wurden chemi-
sche Hydride wie NaAlH, untersucht (auch bezeichnet als
komplexe oder kovalente Hydride), die nach Dotierung mit
einem Katalysator in der Lage sind, reversibel Wasserstoff im
Kreislauf zu fithren.""! Mit einer reversiblen Wasserstoffauf-
nahme von 4.5 Gew.-% wurde NaAlH, von der DOE als
vielversprechend eingestuft.’! Andere Alanate und Borhy-
dride von Elementen der Gruppen 1, 2 und 13 haben hohe
gravimetrische Kapazititen (>7 Gew.-%), inwiefern diese
Materialien reversibel arbeiten, muss aber noch erforscht
werden. Eine andere Moglichkeit zur Freisetzung von Was-
serstoff ist die Hydrolyse von Alkalimetallen und ihren
Hydriden, dieses Verfahren erfordert jedoch ein externes
Recycling der Zersetzungsprodukte.*?! Fiir die meisten
dieser chemischen Methoden steht der Nachweis ihrer phy-
sikalischen und wirtschaftlichen Realisierbarkeit noch aus.

Am schnellsten lésst sich ein Speicher mit Wasserstoff be-
und entladen, wenn dessen molekulare Identitit beibehalten
wird. Um die mechanischen Anforderungen an die Druckbe-
hilter moglichst gering zu halten, wurden hochporodse Mate-
rialien auf ihre Fihigkeit untersucht, molekularen Wasser-
stoff zu physisorbieren. Auf diese Weise kann es gelingen,
grolere Mengen Brennstoff in einem relativ kleinen Volumen
einzuschliefen. Untersucht wurden vor allem Kohlenstoff-
materialien wegen ihrer geringen Dichte, hohen Oberfléche,
chemischen Stabilitdt und Toleranz gegen einen breiten
Bereich von Verfahrensbedingungen. Allerdings kam es zu
Kontroversen beziiglich der maximalen Aufnahmekapazitit.
Seit der erstmaligen Beobachtung der Wasserstoffadsorption
in Kohlenstoff-Nanorohren" wurden drastisch abweichende
Aufnahmekapazitidten veroffentlicht, die von vernachléssig-
baren bis zu fantastisch hohe Werten reichten. Besser iiber-
einstimmende Ergebnisse wurden kiirzlich durch Arbeits-
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gruppen erzielt, die viele Varianten der Probenpriparation,
-morphologie und -aktivierung in einer einzigen Studie
untersuchten. Leider zeigten sich hierbei nur Adsorptionska-
pazitdten von etwa 5% bei 77 K und unter 1% bei Raum-
temperatur unter hohem Druck." Um das Adsorptionsver-
halten zu erkldren, wurde die Wechselwirkung von Wasser-
stoff mit Kohlenstoffmaterialien unterschiedlicher Geome-
trien und Skalierungen modelliert, und man gelangte zu der
Schlussfolgerung, dass diese Materialklasse generell nur
wenige Gew.-% Wasserstoff speichern kann.!'™! Allerdings
berichtete eine neuere Studie iiber eine Morphologie mit
verbesserter Wasserstoffaufnahme.!'®!

Aus den Forschungen zur Wasserstoffaufnahme durch
Kohlenstoffmaterialien kristallisierten sich einige entschei-
dende Aspekte heraus: Es wichtig, dass 1) Proben und
Messungen durch unabhingige Forschergruppen reprodu-
ziert werden, 2) Standardproben zur Instrumentenkalibrie-
rung eingefithrt werden (insbesondere fiir gravimetrische
Methoden, bei denen die Kontaminierung des Adsorbats ein
erhebliches Problem ist) und 3) theoretische Studien durch-
gefithrt werden, um Details des Aufnahmemechanismus
aufzukldren. Diese drei Punkte sollten bei zukiinftigen Un-
tersuchungen neuartiger Adsorbentien beriicksichtigt wer-
den. Ein weiteres Fazit dieser Forschungen ist, dass ein
Durchbruch bei Wasserstoffspeichermaterialien noch auf sich
warten lasst.

4. Kristalline metall-organische Geriiste als neue
Materialien zur Wasserstoffspeicherung

Metall-organische Geriiste (MOFs) sind kristalline Fest-
stoffe, in denen Metallionen oder Cluster iiber molekulare
Briicken verbunden sind."” SolchermaBen kdnnen sie prin-
zipiell die Eigenschaften ihrer Synthesebausteine adaptieren,
z.B. geometrische Starrheit, chemische Funktionalisierung
oder Chiralitit. MOFs konnen einfach und in hohen Aus-
beuten synthetisiert und skaliert werden; durch geschickten
Einsatz der Synthesebausteine lésst sich die Produktbildung
zu einem gewissen Grad gezielt steuern, um aus einem grof3en
Reservoir von potenziell zuginglichen MOFs ein Material
mit gewiinschten Eigenschaften zu selektieren.

Bei Anwendung molekularer statt einatomiger Briicken
erhédlt man als ein einfaches Resultat groflere Abstdnde
zwischen den Metallzentren, wodurch relativ gro3e Hohlun-
gen erzeugt werden konnen (Abbildung 1). Die Analyse der
geometrischen Anforderungen an ein Zielgeriist sowie das
Design und die Synthese des Geriistes wurden als ,,retikuldre
Synthese* bezeichnet. Ein solcher gezielter Entwurf setzt
sowohl die Kenntnis der lokalen Koordinationsmuster des
Metalls und der organischen Einheiten als auch Vorkennt-
nisse dariiber voraus, welche neuen Topologien diese Bau-
steine annehmen werden.!"® Grundlage fiir ein systematisches
Vorgehen beim Aufbau von MOFs sind die in hohen Auflo-
sungen verfiigbaren Rontgenkristallstrukturen dieser Mate-
rialien. Im Allgemeinen werden MOFs durch solvothermale
Eintopfsynthesen unter milden Bedingungen hergestellt. Die
Reinheit der kristallinen Fraktion, die oft 100 % der Probe
entspricht, wird gewohnlich durch Rontgenpulverdiffrakto-
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Abbildung 1. Beispiele von metall-organischen Geriisten (MOFs), die
auf ihre Wasserstoffadsorption untersucht wurden: a) MOF-177, Zn,O-
(btb), (btb=Benzol-1,3,5-tribenzoat), b) IRMOF-8, Zn,O(ndc),
(ndc=Naphthalin-2,6-dicarboxylat), c) MIL-53, M(OH) (bdc) (M=AP*
oder Cr**), d) Zn,(bdc),(dabco) (dabco=1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan).
Die Eigenschaften dieser Verbindungen sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.
Die Poren in den evakuierten kristallinen Geriisten sind durch gelbe
Kugeln dargestellt, die die Van-der-Waals-Radien der Geriistatome be-
rithren (C schwarz, N griin, O rot, Zn blaue Polyeder, M griine Okta-
eder).

metrie festgestellt. Eine reproduzierbare Synthese bei hoher
Reinheit ist fiir die Aufstellung von Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen entscheidend — ein Aspekt, der in Studien von
Wasserstoffspeichermaterialien immer wieder zutage tritt.
Nach einer Solvothermalsynthese sind die Hohlrdume
innerhalb der frisch bereiteten MOFs mit Solvensmolekiilen
gefiillt. In vielen Fillen gelingt es, die Gastmolekiile unter
Beibehaltung der Stabilitit zu entfernen und so ein Material
mit permanenter Porositédt zu erhalten. Der Nachweis gelingt
am zweckmaiBigsten durch Messung der Gasadsorptionsiso-
thermen, typischerweise mit Distickstoff an dessen normalem
Siedepunkt. Mit Hohlrdumen von weniger als 2 nm Grof3e
und Isothermen vom TypI sind alle bis heute bekannten
MOFs per IUPAC-Definition mikroporos."”! Zum Vergleich
der Porositit werden aus den Gasadsorptionsisothermen
gewoOhnlich zwei Werte berechnet: die Oberflichengrofie
und das Porenvolumen. Isothermen vom Typ I lassen sich
hdufig durch das Langmuir-Modell beschreiben, das die
Bildung einer homogenen Monolage des Adsorbats an den
Winden des Adsorbens annimmt. Eine Erweiterung dieses
Modells zur Beschreibung mehrlagiger Adsorptionen fiithrte
zur Anwendung der Brunauer-Emmett-Teller(BET)-Glei-
chung, mit der sich angeben lédsst, wann die vollstindige
Bedeckung mit einer Monolage erreicht ist. In beiden Féllen
wird die effektive Oberflache als Produkt aus der experi-
mentell bestimmten Monolagenaufnahme und einem allge-
mein akzeptierten Wert der pro Adsorbatmolekiil eingenom-
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menen Fliche berechnet. Diese Modelle erméglichen einfa-
che Vergleiche von mikroporosen Materialien, die getroffe-
nen Voraussetzungen sind aber nicht immer giiltig, vor allem,
da Porenfiillung die vorherrschende Art der Aufnahme ist.
Falls eine mehrlagige Adsorption moglich ist (falls die Pore
z.B. dreimal breiter als der Adsorbatdurchmesser ist) oder die
Molekiilfliche als zu grol angenommen wird (falls die N,-
Molekiile durch starke Quadrupol-Wechselwirkungen mit
Oberflichenzentren ausgerichtet sind), so kann es sein, dass
man die ,,wahre*“ Oberfliche iiberschitzt. Samtliche Glei-
chungen und Parameter, die zur Berechnung von Oberfli-
chen herangezogen werden, sind verniinftigerweise zu verof-
fentlichen, um Vergleiche zu ermoglichen. Als ein ergidnzen-
der und vielleicht besserer Parameter zur Beschreibung der
Materialporositiat dient das Mikroporenvolumen, das meis-
tens tiber das Dubinin-Radushkevich-Verfahren berechnet
wird.?”

Eine auBlergewoOhnliche Eigenschaft der MOFs, die zu
ihrer Untersuchung als Wasserstoffspeicher fiihrte, sind die
groB3en effektiven Oberfliachen. Viele MOFs mit Oberfldchen
von mehr als 1000 m*g~" sind mittlerweile in der Literatur
beschrieben — ein Wert, der denjenigen typischer Zeolithe
uibertrifft. Die fiir MOF-177 (Abbildung 1a) bei 77 K gemes-
sene N,-Isotherme zeigt die hochste N,-Aufnahme an, die je
bei einem Material gemessen wurde. Aus der Messung folgt
eine Monoschicht-Aquivalenzoberfliche von 4500 m?g~!,*!]
und das Mikroporenvolumen berechnet sich zu 0.69 cm®cm ™.
Laut Einkristallrontgendiffraktometrie enthdlt das Geriist
Hohlriume von 10.9 bis 11.8 A Durchmesser, die in jeder
Richtung durch Kanéle verbunden sind. Eine erste Untersu-
chung der Wasserstoffaufnahme durch MOF-177 bei 77 K
ergab, dass bei 1 atm keine Sittigung eintritt und weniger
Wasserstoff adsorbiert wird als durch andere Materialien mit
kleineren Oberflichen.” Uberkritischer Wasserstoff adsor-
biert bei 77 K erwartungsgeméif schwicher als Distickstoff,
sodass eine Fiillung der Poren bei praktikablen Driicken nicht
moglich ist. Daher miissen sowohl die Porengeometrie als
auch die Oberflichenstruktur optimiert werden, um die
Aufnahmekapazitidt dieses und &dhnlicher Materialien fiir
Wasserstoff zu verbessern. In diesen Studien trat deutlich
zutage, dass MOFs in weit vielfdltigeren Erscheinungsformen
auftreten als die nanostrukturierten Kohlenstoffe, die eine
positive Korrelation zwischen Wasserstoffaufnahme und
OberflichengroBe zeigen.'*¥ Die chemischen Einheiten,
aus denen die MOFs zusammengesetzt werden, sind mit sehr
hoher Auflosung beschreibbar (durch Kristallographie), so-
dass gute Aussichten bestehen, die strukturellen Faktoren
aufzukldren, die iiber die Adsorption von Wasserstoff den
Ausschlag geben.

5. Strategien zur Wasserstoffadsorption in MOFs

In der ersten Veroffentlichung iiber die Wasserstoffauf-
nahme durch MOFs war gezeigt worden, dass durch Ande-
rung des Linkers in isoretikuldren Geriisten die Aufnahme-
kapazitit bis auf 2.0 Gew.-% in IRMOF-8 (Abbildung 1b)
bei 293 K und 10 bar gesteigert werden kann.”®! Eine Sétti-
gung ist unter diesen Bedingungen nicht erreicht, und die
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Adsorption kann durch Erhohung des Drucks gesteigert
werden. Aus experimentellen Griinden arbeitete man seither
in den meisten Studien bei 77 K und Driicken bis zu 1 atm. In
Untersuchungen an einer groeren Gruppe von Zn,O-MOFs
unter diesen Bedingungen wurde ebenfalls festgestellt, dass
keine Sittigung vorlag.”” Rechnungen ergaben, dass der
Anteil des durch Wasserstoff besetzten Volumens relativ
gering ist, d.h. nur ein kleiner Teil der Oberfliche von den
Gastmolekiilen eingenommen wird. Diese und andere Studi-
en*1% verwiesen auf die Notwendigkeit von Forschungen
zur Porengrofenoptimierung, um den Anteil an ungenutztem
leerem Raum zu reduzieren, die volumetrische Kapazitit zu
erhohen und die anziehenden Adsorbat-Adsorbens-Wechsel-
wirkungen zu verstédrken.

5.1. Hohe Porositiit bei passender Porengrifie

Die ideale PorengroBe fiir eine maximale Adsorbat-
Adsorbens-Wechselwirkung ist gleich dem Durchmesser der
Pore. In diesem Fall sind die Van-der-Waals-Krifte auf das
Adsorbat maximiert, und es herrschen ungeachtet der Geo-
metrie optimale Wechselwirkungen mit allen umgebenden
Adsorbenswinden. Bei Adsorbentien mit dicken oder dich-
ten Winden fiihrt diese Situation jedoch zu geringen Auf-
nahmekapazititen, wie es z.B. bei nanostrukturierten Koh-
lenstoffen mit schlitz- und zylinderférmigen Poren nachge-
wiesen wurde."™ Vorteilhafter ist stattdessen eine einfache,
geriistdhnliche Struktur.

Nach allgemeinen Erwédgungen sollten die Winde eines
Adsorbens aus leichten chemischen Elementen bestehen
sowie moglichst diinn (eine Atomschicht, dhnlich Graphit)
und hochgradig segmentiert sein. Eine einfache theoretische
Betrachtung, die die Vorteile segmentierter Graphenschich-
ten verdeutlicht, wurde kiirzlich verdffentlicht.?! Der Ein-
schnittvorgang, der Gruppen von aromatischen Ringen von-
einander isoliert, vergrofiert die Oberfliche, indem mehr
Kanten offengelegt werden. Die Aufgabe besteht darin, diese
isolierten Einheiten zu separieren (wie es bei der retikuldren
Synthese von MOFs bereits realisiert wurde). Zu den orga-
nischen FEinheiten, die isolierte Graphensegmente verkor-
pern, zihlen Phenylen, Terphenylen und Benzol-1,3,5-triphe-
nylen. Diese Einheiten kénnen zu Geriisten vernetzt (,reti-
kuliert“) werden, indem man sie durch Funktionalisierung
ihrer Endgruppen mit koordinierenden Gruppen voneinan-
der separiert und mit Metallionen oder Clustern verkniipft
(Abbildung 1). Dieses Vorgehen ist eine gute Alternative zur
oben beschriebenen, zuerst angewandten Methode zur Er-
zeugung von Porositét in diesen Feststoffen.

Viele der bislang beschriebenen MOFs weisen Absténde
zwischen ihren Wandfldchen oder Verkniipfungspunkten auf,
die fiir eine effektive Adsorption von Wasserstoff zu grof3
sind. Beispielsweise beschreiben die Phenylenflichen in
MOF-5 (Abbildung 2) eine nahezu kugelférmige Pore mit
einem Durchmesser von 15 A, was den kinetischen Durch-
messer von H, (2.89 A) weit iibersteigt.”” Auch bei vollstin-
diger Bedeckung mit einer Monolage verbliebe ein unge-
nutztes Leervolumen im Zentrum dieser Poren, wodurch sich
die volumetrische Packungsdichte vermindert.
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Abbildung 2. Die zentrale Pore (gelbe Kugel) in MOF-5 ist mit 15.2 A
Durchmesser sehr viel grofer als das Wasserstoffmolekl (lila) mit ei-
nem kinetischen Durchmesser von 2.89 A (hier gezeigt mit einem Van-
der-Waals-Atomradius von 1.2 A). C schwarz, H weif3, O rot, Zn blaue
Tetraeder.

Um die Vorgaben an eine technische Wasserstoffspeiche-
rung zu erfiillen, ist es letztlich erforderlich, dass die Dichte
des adsorbierten Wasserstoffs die des fliissigen Zustandes
uibertrifft. Eine Moglichkeit hierzu besteht im Aufbau klei-
nerer Poren, z.B. durch kiirzere Linker oder durch Erfor-
schung neuer Topologien. Um etwa ein zu MOF-5 analoges
Geriist mit kleineren Poren zu stabilisieren, benétigt man ein
starres, lineares Dicarboxylat wie Acetylendicarboxylat. Der
Aufbau einer solchen Struktur ist sicher ein lohnendes Ziel
kiinftiger Synthesen, allerdings sollte man auch andere als
einfache kubische Topologien in Betracht ziehen. Durch
einfache Verzerrung des primitiven kubischen Gitters — z.B.
durch Scherung entlang der Fldchen- oder Korperdiagonalen
— werden die Poren elliptisch, und ihre kiirzeste Ausdehnung
wird verkleinert. Eine Unzahl von Strukturen mit relativ
kleinen Poren und vielféltigen Topologien wurde beschrie-
ben, deren Wasserstoffadsorption zu untersuchen wire.
MOFs mit verengten Poren konnen einerseits zwar kleinere
gravimetrische Kapazitidten aufweisen, andererseits sollten
die volumetrischen Kapazititen aber steigen.*!! Weiterhin
konnten MOFs mit sehr kurzen Linkern, die aufgrund ihrer
Stickstoffadsorption als nicht pords erscheinen, sehr kleine
Offnungen haben, die fiir N, undurchléssig, aber fiir H,
durchlissig sind.”® Aus Sicht der Materialentwicklung ist
immer zu bedenken, dass die gravimetrische Wasserstoffauf-
nahmekapazitit mit steigender Dichte des Geriistes abnimmt
und daher ein Kompromiss gefunden werden muss.

5.2. Imprdgnierung

Ein anderer Ansatz zur Optimierung der Porengrof3e und
volumetrischen Wasserstoffdichte besteht darin, eine weitere
Adsorbatoberfldache innerhalb groSporiger MOFs einzufiih-
ren. Dies kann entweder durch Imprignierung mit einer
nichtfliichtigen Gastspezies oder durch Catenierung mit
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einem identischen Gertist erfolgen. So wurde gezeigt, dass
grofle Molekiile wie Cg und Reichardt-Farbstoff aus der
geldsten Phase heraus in MOF-177 eingeschlossen werden.*!
Solche Gastmolekiile reduzieren nicht nur den freien Durch-
messer der Poren, sondern kdnnen dartiiber hinaus zusétzliche
adsorptive Zentren bereitstellen (Abbildung 3). Die Impra-

Abbildung 3. Die zentrale Pore (gelbe Kugel) in MOF-177 ist mit

11.8 A Durchmesser groR genug, um Cg-Molekiile einzuschlieRen, die
weitere Oberflichenzentren zur Physisorption von H, zur Verfiigung
stellen.

gnierung mit einer reaktiven Spezies wiirde zudem die stiarker
attraktiven Zentren liefern, die letztlich notig sind, um die
Wasserstoffaufnahme bei Raumtemperatur zu verbessern.
Erwartungsgeméf gibt es einen bestimmten Dotierungsgrad,
bei dessen Erreichen die zusitzliche Masse der Gastspezies
nicht durch weitere Wasserstoffaufnahme kompensiert wird.
Auch sollte die Gastspezies die auf dem Geriist vorhandenen
adsorptiven Stellen nicht blockieren und stattdessen die Pore
bei minimalen Geriistkontakten iiberspannen, dabei aber
trotzdem gut verankert sein oder einen sehr niedrigen
Dampfdruck haben, um zu verhindern, dass sie zusammen
mit dem Wasserstoff desorbiert. Aus diesen Uberlegungen
folgt, dass sich leichtgewichtige, reaktive, zugleich aber grof3e
und diinne Molekiile und Komplexe als Gastmaterialien
anbieten. Die Struktur-Figenschafts-Beziehungen impra-
gnierter MOFs sind bislang weitgehend unerforscht.

5.3. Catenierung

Die Geriistcatenierung wird seit langem als eine Methode
in der MOF-Forschung untersucht. Ein Verwachsen zweier
oder mehrerer Geriisteinheiten ist bei vielen hochsymmetri-
schen Topologien méglich und wird besonders hiufig bei
Materialien mit langen Linkern beobachtet. Die Catenierung
kann in Form einer Durchdringung auftreten (bei der die
Geriiste maximal gegeneinander versetzt sind) oder in Form
einer Verflechtung (bei der die Versetzung minimal ist und
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viele enge Kontakte bestehen).”! Das unmittelbare Resultat
einer Catenierung ist die Verkleinerung des freien Poren-
durchmessers (Abbildung 4 a—c), wodurch sich eine brauch-
bare Strategie zur Verbesserung der Wasserstoffaufnahme
ableitet. Tatséchlich zeigte in einer Serie von Zn,O-Carboxy-
laten das verflochtene Material IRMOF-11 die grofite Was-
serstoffaufnahmekapazitit bei 77 K.*? Kiirzlich wurde au-
Berdem berichtet, dass vierfach catenierte IRMOF-Materia-
lien ca. 1 Gew.-% Wasserstoff bei Raumtemperatur und
48 bar adsorbieren.*

Um die exponierten Oberflichen catenierter Geriiste zu
vergroBern, bietet sich eine Durchdringung anstatt einer
Verflechtung an. Eine Verflechtung bewirkt eine Verstiarkung
der Geriiste und geht mit einer hoheren Starrheit und
Stabilitdt in Abwesenheit von Gastmolekiilen einher. Im
Endeffekt handelt es sich um eine Verdickung der Wénde;
dabei wird die Zahl der dem Porenvolumen exponierten
Geriistatome und damit der Adsorptionsstellen vermindert.
Eine Durchdringung hingegen verringert die Porengrof3e,
ohne die adsorptiven Zentren zu blockieren, und fiihrt
auflerdem in den meisten Fillen zu stdrker verschachtelten
Hohlungen. Bei tiberkritischem Wasserstoff hat dies erwar-
tungsgemidl keine merklichen Auswirkungen auf die Diffu-
sionsgeschwindigkeit durch den Feststoff, solange die Off-
nungen nicht auf die GroBe des kinetischen Durchmessers
von H, verengt sind.

Durchdringungsgeriiste haben zwar offenkundige Vortei-
le gegeniiber verflochtenen Geriisten, jedoch lésst sich diese
Form der Catenierung im evakuierten Zustand wahrschein-
lich nicht aufrechterhalten. Tatséchlich sind die meisten
bekannten catenierten Gertiste vom verflochtenen Typ, wih-
rend die Durchdringungsgeriiste freie Solvensmolekiile in
den Hohlrdumen zwischen den einzelnen Geriisten enthalten.
Beispiele fiir letzteren Fall sind MOF-9 und IRMOF-15.5%

Es ist unvermeidbar, dass bei einem Evakuierungsprozess
anziehende Wechselwirkungen zwischen catenierten Geriis-
ten auftreten und zu ihrer Verflechtung fithren. Das Ausmaf
der Verflechtung, d.h. der Anteil an Geriistatomen in engem
Kontakt zueinander, konnte durch den Einbau bestimmter
chemischer Gruppen, die lokal miteinander wechselwirken,
minimiert werden. Durch den Einbau von wasserstoffbrii-
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ckenbildenden Donor-Acceptor-Gruppen in den Mittelpunk-
ten der Linker lieBe sich z.B. erreichen, dass es lediglich an
den Linkermittelpunkten zu lokalisierten, genau festgelegten
Wechselwirkungen zwischen den Geriisten kommt und ein
weiter Abstand zwischen den sekundiren Baugruppen (se-
condary building units, SBUs) aufrechterhalten bleibt (Ab-
bildung 4d). Ein solches Vorgehen wire vor allem in solchen
Fillen optimal, in denen sich die primdren Adsorptionszen-
tren auf den SBUs befinden und eine vollige Verflechtung
ihre Blockierung zur Folge hitte.

5.4. Koordinativ ungesdttigte Metallzentren

Interessante Perspektiven ergeben sich daraus, dass in
einigen MOFs die sekundédren Baugruppen koordinativ un-
gesittigt vorliegen. Beispiele umfassen Metallcluster mit
zusdtzlichen terminalen Liganden, bei denen es sich oft um
Solvensmolekiile handelt, die durch Lewis-Sdure-Base-Wech-
selwirkungen an das Metall koordiniert sind und bei Erwér-
mung als neutrale Gastspezies freigesetzt werden. Im giins-
tigsten Fall wird der terminale Ligand ohne Beschéddigung des
Gertistes entfernt und ein hin zum Leerraum gerichtetes
Metallzentrum freigelegt. In der Praxis wurden typischerwei-
se axiale Liganden eingesetzt, die an Metalle mit Jahn-Teller-
Verzerrung, vor allem Cu®*, koordiniert wurden.’!! Die
Bindung des axialen Liganden ist durch Ligandenfeldeffekte
ausreichend schwach, um dessen Freisetzung zu ermoglichen.
Dariiber hinaus ist die resultierende Geometrie (quadratisch-
planar im Beispiel des dimeren Cu®*-,Schaufelradkomple-
xes“ in Abbildung 5a) stabil und konsistent mit den Symme-
trieanforderungen von Topologien, wie sie etwa MOF-11 und
HKUST-1 einnehmen (Abbildung 5b, c). MOFs, die aus
weniger starren Metallclustern bestehen oder aus Metallio-
nen aufgebaut sind, denen die elektronischen Voraussetzun-
gen fehlen, um ein koordinativ ungeséttigtes Metallzentrum
aufrechtzuerhalten, brechen hiufig nach Verlust der termi-
nalen Liganden zusammen, konnen sich dabei aber in eine
neue Form mit permanenter Porositit umlagern.

Eine weitere Strategie zum Aufbau von MOFs mit
koordinativ ungeséttigten Metallzentren besteht darin, die

Abbildung 4. a) Schema der Wiederholungseinheit eines kristallinen MOF mit sekundiren Baugruppen (secondary building units, SBUs, Wiirfel)
und Linkern (Stibe). Die gelbe Kugel reprasentiert die innerhalb des Gertistes festgelegte Pore. Zwei identische Geriiste kénnen entweder durch
Durchdringung (b) oder Verflechtung (c) cateniert werden, wobei die Ausdehnung der Pore in starkem bzw. geringem Ausmaf? verringert wird. Ei-
ne Verflechtung kann die Starrheit des Materials durch wechselseitige Verstarkung erhshen, allerdings geht dies mit dickeren Winden und einer
Blockierung méglicher Adsorptionszentren einher. d) Eine andere Art der Catenierung besteht darin, die engen Kontakte zwischen den Geriisten
auf die Mittelpunkte der Linker zu beschrinken (graue Scheiben). Die Porendimensionen werden betrichtlich verkleinert, wihrend ein groRer An-

teil der Geriistatome, einschlieRlich der SBUs, nach wie vor offenliegt.
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Abbildung 5. a) Der Cu'-Carboxylat-,Schaufelradcluster* wird als quadratische SBU in einigen vernetzten MOFs eingesetzt. Axiale Liganden wie
Wasser (hier gezeigt) kdnnen ohne Umlagerung des Clusters und ohne Zusammenbruch der Geriiste z.B. aus MOF-11 (b) und HKUST-1 (c) ent-
fernt werden; es entstehen Materialien mit permanenter Porositét und einer periodischen Anordnung offener Metallzentren. C schwarz, H weif3,

O rot, Cu blau.

Metallzentren in den Linker einzubetten. In einem Beispiel
wurde der dquatoriale Chelatligand N,N’-Phenylenbis(sali-
cylidenimin)dicarboxylat mit einem Metallion komplexiert
und zum Aufbau eines Geriistes verwendet, das zu MOF-6953
isoretikulir ist.”¥ Nach Aufbau des Geriistes sollte es moglich
sein, die axial am Metall koordinierten Solvensmolekiile zu
entfernen, da das Metall keine Hauptkomponente des Ge-
riistes ist.

Zum Aufbau von porésen Materialien mit koordinativ
ungesittigten Metallzentren wurden bislang lediglich zwei-
wertige Kationen herangezogen, die vermutlich zu elektro-
nenarm sind, um Metallhydride oder Wasserstoff-o-Komple-
xe zu bilden. Die Bildung eines koordinativ ungesattigten
Zentrums durch Verlust eines terminalen Liganden konnte
jedoch zu einer stdrkeren Physisorption fithren und geht mit
einer Abnahme der Geriistdichte einher. Hinweise auf die
festere Bindung von H, an koordinativ ungesittigte Ni**-
Zentren wurden kiirzlich fiir ein Phosphat mit offener
Geriiststruktur vorgelegt.” Es ist vorstellbar, andere koor-
dinativ ungesittigte Metalle heranzuziehen, die in der Lage
sind, reversibel Wasserstoff zu chemisorbieren. Solche Mate-
rialien bieten vielversprechende Perspektiven fiir zukiinftige
Forschungen.

5.5. MOFs mit Leichtmetallen

Bei der Entwicklung von MOFs ist eine Verringerung der
Geriistdichte anzustreben, um die gravimetrische Wasser-
stoffkapazitidt zu steigern. Der Fokus richtet sich dement-
sprechend auf MOFs aus Leichtmetallkationen wie Li*, Na™,
Mg** und AP*. Wihrend die einwertigen Kationen wahr-
scheinlich zu hydrolyseempfindlichen Geriisten fiihren, sollte
das hohe Polarisationsvermogen von Mg** und AI** relativ
feste Koordinationsbindungen ermoglichen. Bekannte Merk-
male von Mg*" und AI*" sind ihre Oxophilie und ihre
bevorzugte oktaedrische Koordination; um die Bildung dich-
ter Oxid/Hydroxid-Phasen zu vermeiden, miissen vermutlich
neuartige Solvenssysteme angewandt werden.

Das bislang einzige aluminiumorganische Geriist wurde
hydrothermal durch Einsatz von Fluorid als Mineralisator
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hergestellt. Das Aluminiumhydroxidterephthalat MIL-53
(Abbildung 1¢) hat eine Aufnahmekapazitit von 3.8 Gew.-
% bei 77 K und 16 bar, zeigt aber eine ungewohnlich starke
Hysterese bei der Desorption.r

Sehr selten sind ferner magnesiumorganische Gerdiiste,
wobei es generell nur wenige Studien zu MOFs von Erdal-
kalimetallen gibt®” und keines der untersuchten Materialien
eine permanente Porositit zeigte.

5.6. Funktionalisierte Linker, Adsorptionszentren an SBUs und
die Energetik der Physisorption

Das Vorhaben, MOFs mit verengten Poren herzustellen,
resultiert aus der Notwendigkeit, hohe Adsorptionswiarmen
fir die Wasserstoffadsorption in den Wirtmaterialien zu
erzielen. Idealweise sollten Wasserstoffspeichermaterialien
moglichst grofle gravimetrische wie auch volumetrische Ka-
pazititen bei Umgebungstemperatur aufweisen und auBBerdem
eine schnelle Gas-Aufnahme und -Freisetzung ermoglichen.
Da die der Physisorption zugrunde liegenden Van-der-Waals-
Kréfte schwach sind, wird die Wasserstoffkapazitdt auch bei
Materialien mit groBer Oberfliche bei Raumtemperatur
klein. Um hohe Kapazititen bei Umgebungstemperatur
aufrechtzuerhalten, wurde eine Wechselwirkungsenergie
von ca. 20 kImol ™! fiir porése Materialien empfohlen. Um-
fangreiche theoretische wie auch experimentelle Arbeiten
beschiftigten sich mit der Abschidtzung der Wechselwirkungs-
energie von Wasserstoff mit nanostrukturierten Kohlenstof-
fen. Dieser Wert betriigt ca. 5 kJmol ™', wie aus Berechnungen
der Gasphasenwechselwirkung von H, mit substituierten und
expandierten Arenen®® sowie aus temperaturabhingigen
Untersuchungen der Adsorption an Kohlenstoffel™**4! gefol-
gert wurde. Experimente zur Wasserstoffdesorption von
Aktivkohlen bei erhohten Temperaturen lassen darauf schlie-
Ben, dass diese Energie vor allem von chemisorbiertem
Wasserstoff an Stufenkanten geliefert wird.’ Wichtig er-
scheint, dass das chemische Substitutionsmuster oder die
Nanostruktur von Kohlenstoffen einen relativ geringen Ein-
fluss auf die Wechselwirkungsenergie der Physisorption hat.
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Um moglichst starre Gertiste zu erhalten, werden bevor-
zugt organische Linker mit aromatischem Grundgeriist (wie
Phenylen, Naphthalin, Bipyridin und Biphenylen) zum Auf-
bau von MOFs eingesetzt. Solche Molekiileinheiten imitieren
die Nanostruktur von Aktivkohlen und Nanordhren, die
hauptséchlich aus sp>hybridisierten Kohlenstoffatomen auf-
gebaut sind. Man nimmt deshalb an, dass die Adsorptions-
energetik beider Materialklassen dhnlich ist; insbesondere
sollte dies fiir MOFs mit geringem Metallanteil gelten, etwa
solchen mit kleinen sekunddren Baugruppen. Ab-initio-
Rechnungen lassen erkennen, dass die Wechselwirkungs-
energie von Wasserstoff mit Benzolderivaten in Gegenwart
elektronenliefernder Substituenten geringfiigig angehoben
ist.”*! Entsprechende Untersuchungen an MOFs stehen noch
aus.

Eine Serie von Zn,0O-MOFs konnte unter Beibehaltung
der Topologie chemisch modifiziert werden,”” wobei erste
Untersuchungen zu erkennen geben, dass die Linge und
Breite der Linker einen Einfluss auf die Wasserstoffaufnahme
bei 77 K und bei Raumtemperatur®! zu haben scheinen.
Da Form und Abmessung des Linkers entscheidend die
Porengrof3e beeinflussen, ist zurzeit unklar, ob ein Zugewinn
an Aufnahmekapazitdt vornehmlich iiber die Oberfldachen-
energetik der Linker oder iiber die Geometrieinderungen
der Pore zu erzielen ist. Weitere Modifizierungen der Lin-
kerenergetik, etwa durch den Einbau von Heteroatomen in
das aromatische Grundgeriist, bleiben zu untersuchen.

Hinsichtlich der Adsorptionsenergetik verfiigen MOFs
tiber den zusitzlichen Vorteil einer heterogenen Oberfld-
chenstruktur mit lokalen Dipolen, die zu verstirkten anzie-
henden Wechselwirkungen mit Wasserstoff fithren konnen.
Hauptsachlich beteiligt sind SBUs, die ionische und dative
Bindungen eingehen. Wie Abbildung 6 zeigt, konnen aus
Zn,0(CO,),-SBUs aufgebaute MOFs (z.B. MOF-5 und
MOF-177) als ein Verbund aus sechsgliedrigen Ringen ange-
sehen werden. Es ist zu beachten, dass jeder Benzolring an
zwei sechsgliedrige Zn-O-Zn-O-C-O-Ringe angefiigt ist, die
nach unserer Ansicht die Polarisierbarkeit der m-Elektronen
des Linkers verédndern und zu einer hoheren Bindungsenergie
fiir H, verglichen mit sechsgliedrigen Ringen in Graphit und
Kohlenstoff-Nanorohren fithren. Hinweise auf die stirkere

a)
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Bindung von H, in MOFs erbrachten Messungen der inelas-
tischen Neutronenstreuung.” Demnach ist die Zusammen-
setzung solcher metallhaltiger Ringsysteme innerhalb der
SBUs entscheidend fiir die Wasserstoffbindung. Besonders
bei groen Clustern ist es wichtig, die Details der Wasser-
stoffwechselwirkung mit den SBUs zu verstehen, da diese
beginnen, einem System aus Metalloxid-Nanopartikeln in
einer porosen organischen Matrix zu dhneln. Durch Verwen-
dung anderer Metalle lassen sich neue SBUs und eventuell
neue Geriisttopologien erzeugen, woraus sich nahezu unbe-
grenzte Perspektiven fiir die Erforschung von MOFs ergeben.

6. Charakterisierung der Wasserstoffaufnahme in
MOFs

Metall-organische Geriiste wurden erst vor relativ kurzer
Zeit als mogliche Wasserstoffspeichermaterialien vorgeschla-
gen, dennoch wurde ihr Aufnahmevermogen bereits in meh-
reren Studien untersucht. Typischerweise misst man die
Wasserstoffaufnahme durch Adsorptionsisothermen bei
77 K bis zu 1 atm (dem Arbeitsbereich typischer kommerzi-
eller Adsorptionsmessgerite); aber auch bei Raumtempera-
tur und hohem Druck aufgenommene Daten wurden verof-
fentlicht. Die verfiigbaren Messwerte sind in Tabelle 1 zu-
sammengefasst. Bedingungen hoheren Drucks sind fiir prak-
tische Anwendungen von grolerer Relevanz, da die Druck-
grenzen kommerzieller Wasserstofftanks zusehends hoher
werden. Wie bei allen gravimetrischen Verfahren muss auf
hochste Genauigkeit der Messungen geachtet werden. Da H,
das niedrigste Molekulargewicht aufweist und nur schwach
physisorbiert, ist es zwingend erforderlich, hochreines Gas zu
verwenden und das Adsorptionsmessgeridt in geeigneter
Weise auf Dichtigkeit zu priifen. Im Idealfall sollten die
Ergebnisse mit einer ergédnzenden Methode, etwa volumetri-
scher Adsorption, bestitigt werden.”” Um anschlieBend die
Adsorptionswdrme der aussichtsreichsten Verbindung zu
quantifizieren, sind umfangreiche Messungen notwendig.

Zur spektroskopischen Untersuchung von Wasserstoff-
Geriist-Wechselwirkungen wurde die inelastische Neutronen-
streuung herangezogen, die eine empfindliche Methode zum

Abbildung 6. Innerhalb der organischen und anorganischen Grundgeriiste von Zn,O-MOFs, wie MOF-5 (a) und MOF-177 (b), liegen sechsgliedri-

ge Ringe vor. C schwarz, O rot, Zn blau.
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Tabelle 1: Uberblick tiber Messungen der Wasserstoffadsorption in MOFs.

Material® freier/fixer verfiigbarer effektive Porenvolumen  H,-Aufnahme  Bedingungen Lit.
Durchmesser [A]*?  Volumenanteil®®?  Oberfliche  [cm’g '[! [Gew.-%]
[m*g™

Zn,O(bdc)s, IRMOF-1 7.8/15.2 0.59 3362 1.19 1.32 77 K, 1 atm [22]

1.0 RT, 20 bar 23]

1.65 RT, 48 atm [24]
Zn,O(R®-bdc);, IRMOF-6 5.9/15.2 0.50 2630 0.93 1.0 RT, 10 atm [23,30]
Zn,0(ndc),, IRMOF-8 8.4/18.0 0.66 1466 0.52 1.50 77K Tatm  [22]

2.0 RT, 10 atm [23]
Zn,O(hpdc);, IRMOF-11 6/12.4 0.40 1911 0.68 1.62 77 K, 1 atm [22]
Zn,0(tmbdc),, IRMOF-18  5.4/13.8 0.42 1501 0.53 0.89 77K latm  [22]
Zn,O(btb),, MOF-177 9.6/11.8 0.63 4526 1.61 1.25 77 K, 1 atm [22]
AI(OH) (bdc) MIL-53(Al)  6.4/6.4 0.29 1590, 102011 — 3.8 77K 16bar  [36,45]
Cr(OH)(bdc), MIL-53(Cr)  6.6/6.6 0.29 1500, 10261 — 3.1 77K, 16bar  [36,46]
Mn(HCO,), 3/4.7 0.10 2978 - 0.9 77 K, 1 atm [26]
Cu, (hfipbb),(H,hfipbb) 3/4.7 0.03 - - 1.0 RT, 48 atm [24]
Ni(cyclam) (bpydc) 6.1/7.6 0.18 817 037 1.1 77K latm  [47]
Zn,(bdc),(dabco) 7.8/9.5 0.45 145011 - 2.0 77 K, 1 atm (48]
Ni, (bpy)s(NOs), (M) 2.4/4.0 0.05 - 0.1810! 0.8 77 K, 1 atm [49]
Ni, (bpy);(NO), (E) 2.1/4.2 0.05 - 0.1490 0.7 77K Tatm  [49]
Ni; (btc),(3-pic)s(pd), 8.5/10.7 0.30 - 0.63 2.1 77 K, 14 bar [49]
Zn,O(L"); 3.8/7.8 0.21 5021 0.20 1.12 RT, 48 bar [28]
Zn,O(L?), 3.8/5.4 0.17 396" 0.13 0.98 RT, 48 bar [28]
Cu,(pzdc),(pyz), CPL-1 3.4/5.0 0.04 - - 0.2 89 K, 1 atm [40]
Cu,(bptc), MOF-505 6.7/10.1 0.37 1646 0.63 2.48 77 K, 1 atm [50]

[a] bdc = Benzol-1,4-dicarboxylat, R®-bdc=1,2-Dihydrocyclobutabenzol-3,6-dicarboxylat, ndc = Naphthalin-2,6-dicarboxylat, hpdc=4,5,9,10-Tetrahy-
dropyren-2,7-dicarboxylat, tmbdc=2,3,5,6-Tetramethylbenzol-1,4-dicarboxylat, btb=Benzol-1,3,5-tribenzoat, hfipbb=4,4'-(Hexafluorisopropyli-
den)bis(benzoat), cyclam=1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecan, bpydc=2,2'Bipyridyl-5,5'-dicarboxylat, dabco=1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, bpy=
4,4'-Bipyridin, btc=Benzol-1,3,5-tricarboxylat, 3-pic=3-Picolin, pd=Propan-1,2-diol, L'=6,6"-Dichlor-2,2"-diethoxy-1,1"-binaphthyl-4-4'-dibenzoat,
L?=6,6"-Dichlor-2,2"-dibenzyloxy-1,1'-binaphthyl-4,4'-dibenzoat, bptc = Biphenyl-3,3’,5,5'-tetracarboxylat. [b] Die Rechnungen wurden mit dem Soft-
warepaket Cerius? ausgefiihrt. Soweit verfligbar wurden kristallographische Daten der evakuierten Geriiste genutzt. [c] Freier und fixer Durchmesser
geben die maximale Abmessung der Kugeln an, die die Offnungen passieren kénnen bzw. sich in die gréRten Poren des Geriistes einpassen.
[d] Berechnet mithilfe eines Sondenradius von 1.45 A, entsprechend dem kinetischen Durchmesser von H,. [e] Wenn nicht anders angegeben
berechnet nach dem Langmuir-Modell aus N,-Adsorptionsdaten, aufgenommen bei 77 K. [f] BET-Oberfliche gemifl N,-Adsorption bei 77 K. [g] BET-
Oberfliche gemifl CO,-Adsorption bei 195 K. [h] BET-Oberfliche gemif CO,-Adsorption bei 273 K. [i] Wenn nicht anders angegeben, berechnet nach
dem Dubinin-Radushkevich-Verfahren aus N,-Adsorptionsdaten bei 77 K. [j] Als Adsorbat wurde Methanol verwendet.

Nachweis von Adsorptionsstellen fiir molekularen Wasser- hohe Symmetrie einiger der Strukturen macht diese zu
stoff ist. Vielversprechende Befunde wurden in Untersuchun-  idealen Anwirtern fiir theoretische Untersuchungen, die
gen von MOF-5 mit wechselnden Wasserstoffbeladungen  das gleiche Niveau erreichen konnten, wie es bei Studien
erhalten.” Den Spektren zufolge existieren auf dem Geriist ~ von Zeolithen erzielt wurde.[*!! GroBkanonische Monte-Car-
zumindest zwei unterschiedliche Adsorptionszentren, die den  lo-Simulationen von Argon und Methan in MOFs sind mit
anorganischen und organischen Komponenten zugeordnet den Ergebnissen aus Isothermenmessungen in Einklang.* In
wurden. Gegeniiber nanostrukturierten Kohlenstoffen oder  jlingsten Arbeiten wurde auferdem mithilfe der Mgller-
amorphen Adsorbentien haben MOFs den zusédtzlichen Vor-  Plesset-Storungstheorie zweiter Ordnung die Physisorption
teil eines hohen Grades an Fernordnung, was bedeutet, dass  von Wasserstoff an MOF-5 untersucht.”**%! Die Monte-
solche Adsorptionszentren, sofern sie tatsdchlich lokalisiert  Carlo-Studie ergab, dass die Bindung von H, an die Zn,O-
sind, eine periodische Anordnung zeigen. Bei sehr tiefen  (CO,)s-Cluster etwa 1.5kJmol™ energiereicher ist als die
Temperaturen konnte es daher moglich sein, die adsorbierten ~ Bindung an die Phenylengruppen; allerdings wurde bei 300 K
Wasserstoffmolekiile durch ein Diffraktionsexperiment nach-  ein weiter Bereich an Wechselwirkungsenergien bestimmt,
zuweisen. Eine kiirzlich erschienene Veroffentlichung be-  was auf eine breite Verteilung an belegten Zentren hin-
schreibt die Modellierung der durch Synchrotron-Pulverdif-  weist.*!! Weitere rechnergestiitzte Studien zur Dynamik von
fraktometrie gemessenen Elektronendichte von adsorbiertem ~ Wasserstoff in MOFs werden unverzichtbar sein, um die
H, in den kleinen Kanilen von CPL-1.1" Fiir solche Versuche ~ Richtung zukiinftiger Optimierungsversuche vorzugeben.
sind Neutronen wiederum eine ideale Streusonde, da Ront-

genstrahlen gegeniiber der geringen Elektronendichte von

Wasserstoff unempfindlich sind. 7. Schlussbemerkungen
Wichtige Erkenntnisse lassen sich aus der rechnergestiitz-
ten Modellierung der Wechselwirkung von Wasserstoff mit Die hier aufgezeigten Uberlegungen sind vielschichtig,

metall-organischen Geriisten ableiten. Die Einfachheit und  und es ist davon auszugehen, dass noch erhebliche Forschun-
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gen notwendig sind. Ein geeignetes Wasserstoffspeicherma-
terial mit hoher gravimetrischer und volumetrischer Wasser-
stoffkapazitdt unter praxisgerechten Bedingungen muss drei
Voraussetzungen erfiillen: 1) groBe Oberfldche, 2) Poren
passender GroBe zur Aufnahme von Wasserstoff und 3) hohe
Adsorptionswiarme bei der Wasserstoffadsorption. Strategien
zur Erzeugung solcher Materialien umfassen die Impréignie-
rung, die Catenierung und den Einbau koordinativ ungesét-
tigter Metallzentren, viele weitere Ansdtze kommen aber
hinzu. Bis heute sind nahezu 5000 2D- und 3D-MOF-Struk-
turen in der Literatur beschrieben, von denen aber nur ein
Bruchteil auf ihre Porositdt und noch weit weniger auf ihre
Wasserstoffspeicherkapazitidt gepriift wurde. Diese Tatsache
in Verbindung mit den Vorteilen der MOFs, wie einfache
Synthese und der Funktionalisierung der organischen Linker
und anorganischen SBUs, bieten giinstige Voraussetzungen,
die Zielvorgaben des DOE an eine bordeigene Wasserstoff-
speicherung umzusetzen.

Eingegangen am 2. Dezember 2004,
veranderte Fassung am 1. Mai 2005
Ubersetzt von Dr. Klaus Rabe, Kiel
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