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Der Einsatz von Wasserstoff als Energietrdger in Kraftfahr-
zeugen erfordert die Entwicklung von leichten Materialien,
die grofle Mengen an H, reversibel speichern und wieder
abgeben. Ein moglicher Mechanismus fiir die Wasserstoff-
speicherung ist die Physisorption durch Van-der-Waals-
Wechselwirkungen zwischen H,-Molekiilen und pordsen
Materialien. Der grofite Vorteil der Physisorption ist neben
der vollstindigen Reversibilitdt des Prozesses die schnelle
Kinetik der Adsorption und Desorption. Allerdings konnen
hohe Speicherdichten wegen der schwachen Wechselwirkung
erst bei tiefen Temperaturen, um 80 K, erreicht werden. Zu-
sétzlich stellt die Entwicklung von neuen pordsen Materialien
mit starken Adsorptionszentren, die bereits bei niedrigen
Driicken groffe Mengen an Wasserstoff aufnehmen, eine
groBle Herausforderung dar. Metall-organische Geriiste
(MOFs) haben eine genau definierte Struktur bestehend aus
einem Netzwerk mit geordneten ,,Bausteinen®, Metalloxid-
Gruppen und organischen Liganden. Damit kann ihre Po-
renstruktur mithilfe chemischer Methoden gezielt eingestellt
werden.['l Metall-organische Geriiste sind wegen dieser Ei-
genschaften und ihrer extrem grof3en spezifischen Oberfldache
ideale Materialien, um die Wirt-Gast-Wechselwirkung mit H,
zu untersuchen. Viele experimentelle und theoretische Un-
tersuchungen konzentrieren sich daher auf die Identifizierung
der Adsorptionszentren fiir Wasserstoff in metall-organischen
Geriisten. Beziiglich der Identifizierung von Adsorptions-
zentren und der Stdrke ihrer Wechselwirkung mit H, beste-
hen unterschiedliche Ansichten. Einerseits werden Metall-
zentren™¥ und insbesondere ungesittigte Koordinationszen-
tren™ als bevorzugte Adsorptionsplitze vorgeschlagen.
Andererseits kann gezeigt werden, dass die Porengrofle einen
Einfluss auf die Adsorption von Wasserstoff in porésen Ma-
terialien wie Berlinerblau-Analogen® oder Aluminium-
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phosphaten hat. Weiterhin weisen MOFs mit kleinen Poren
eine relativ starke Affinitit zu H, auf.®* Diese Unterschiede
in der Interpretation konnen von den unterschiedlichen
Wasserstoffkonzentrationen der jeweiligen Messungen her-
rithren. Einige Untersuchungen zeigen z.B. eine bevorzugte
Besetzung der Metallzentren bei niedriger Konzentration und
einen Wechsel zur Porenfiillung durch H, bei hoheren Kon-
zentrationen.'""'? Jedoch sind weitere Untersuchungen notig,
um den Adsorptionsmechanismus in MOFs zu klédren.

Durch Messung der Desorption von adsorbiertem Was-
serstoff ins Vakuum kann es gelingen, die unterschiedlichen
Adsorptionszentren, die je nach Stiarke der Wechselwirkung
unterschiedliche Desorptionstemperaturen fiir H, aufweisen,
abzukldaren. Da wegen der schwachen Wechselwirkung das
porose Material auf sehr niedrige Temperaturen abgekiihlt
werden muss, existieren bisher keine systematischen Studien
dieser Art. Mit einer neu entwickelten Apparatur fiir ther-
mische Desorptionsspektroskopie (TDS), die Temperaturen
bis 20 K erreicht, konnten die Adsorptionszentren fiir Was-
serstoff in mehreren metall-organischen Geriisten (Cu-BTC,
MIL-53, MOF-5 und IRMOF-8) und die Menge an desor-
biertem Wasserstoff quantitativ bestimmt werden.

Cu-BTC oder HKUST-1 besteht aus dimeren Cu(II)-
Einheiten in Form eines Schaufelrads (,,paddle wheel®), in
denen jedes Cu-Ion durch vier Sauerstoffatome des Liganden
Benzol-1,3,5-tricarboxylat und ein H,0O-Molekiil koordiniert
wird."¥ Das resultierende Netzwerk ist eine kubische Struk-
tur mit zwei unterschiedlichen Poren:['¥ groferen Poren mit
einer quadratischen Offnung von ca. 9x 9 A und kleineren
Seitentaschen, die von den groBeren Poren zuginglich sind
und einen Durchmesser von ungefihr 5 A haben.”

MIL-53 ist ein aluminiumorganisches Geriist, das aus
trans-Ketten besteht, in denen sich AlO,(OH),-Oktaeder
eine Ecke teilen, die wiederum durch Terephthalatliganden
(BDC) miteinander verbunden sind. Das Geriist von MIL-53
weist eindimensionale Kanéile auf, die nach Entfernen des
Losungsmittel und der BDC-Molekiile 8.5x8.5 A> grof
sind.["®!

Das metall-organische Geriist MOF-5 hat wegen seiner
hohen spezifischen Oberfliche und einfachen Strukturein-
heiten groBes Interesse fiir die Wasserstoffspeicherung er-
weckt. MOF-5 hat eine kubische Struktur mit Zn,O-Gruppen
an jeder Ecke des Wiirfels, die jeweils durch den organischen
Liganden BDC verbunden sind. In MOF-5 ist der organische
Ligand abwechselnd in das Innere oder das Auere der
Struktur gerichtet. Die unterschiedliche Ausrichtung des or-
ganischen Liganden hat zur Folge, dass zwei Arten von Poren
mit unterschiedlichem Durchmesser entstehen (151& bzw.
12 A).17
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IRMOF-8 gehort, wie MOF-5, zu einer Serie isostruktu-
reller metall-organischer Geriiste, die die gleiche kubische
Netwerkstruktur haben. In IRMOF-8 werden die Zn,O-
Gruppen durch Naphthalin-2,6-dicarboxylat-Ionen koordi-
niert."! Je nach Synthesemethode!™® kann in IRMOF-8 wegen
der Liange des Liganden eine Catenierung des Geriists statt-
finden (d.h. dass ein Geriist in das andere hineinwéchst). Dies
fithrt zur Bildung kleinerer Poren als fiir ein einfach kubisches
Geriist zu erwarten wire.["”]

Die Wasserstoffadsorptionsisothermen bei 77 K (Abbil-
dung 1) zeigen die Aufnahmeeigenschaften der metall-orga-
nischen Gertliste in unterschiedlichen Druckbereichen. Es
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Abbildung 1. Wasserstoffadsorptionsisothermen von MOFs bei 77 K.

konnte nachgewiesen werden, dass die maximale Speicher-
kapazitiat von MOFs (bei hohen Driicken und 77 K) linear mit
der spezifischen Oberfliche korreliert.’*?!! Dies ist auch der
Fall fiir MOF-5, Cu-BTC, IRMOF-8 und MIL-53 (Tabelle 1).

Tabelle 1: Spezifische Langmuir- und BET-Oberflichen, PorengréfRe,
Menge des desorbierten Wasserstoffs (bestimmt durch TDS-Messung)
und volumetrisch bestimmte maximale Wasserstoffaufnahme bei 77 K
fiir die vier angegebenen MOFs.

MOF Langmuir/ Poren- desorb. H, max. H,-
BET [m?g™']  gréfRe [A] [Gew.-%] Aufnahme
(77 K) [Gew. %]
MOF-5 3840/2296 15, 1207 2.5+0.2 5.1+03
Cu-BTC 1958/1154 9, 5 3.34+0.2 3.6+0.2
MIL-53 1779/933 8.5 2.740.2 2.940.1
IRMOF-8  1922/1215 n.b.k 2.5+05 3.54+0.2

[a] Nicht bestimmt.

Ein dhnlicher Zusammenhang wurde fiir die Speicherung von
Wasserstoff in Zeolithen™ und Kohlenstoffmaterialien!®!
gefunden. Ein Vergleich von verschiedenen Klassen pordser
Materialien wie MOFs, Zeolithen,” Berlinerblau-Analo-
gen® und porésen Kohlenstoffmaterialien'®! belegt, dass
diese Korrelation auch fiir Materialien mit unterschiedlicher
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Zusammensetzung und Struktur gilt (Abbildung2). Die
Streuung der Daten in diesem Diagramm kann darauf zu-
riickgefiihrt werden, dass das BET-Modell die spezifische
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Abbildung 2. Maximale Speicherfihigkeit von MOFs (halbgefiillte Qua-
drate), Zeolithen (Dreiecke),”? Berlinerblau-Analogen (leere Quadra-
te)® und Kohlenstoffmaterialien (Kreise)®! bei 77 K als Funktion ihrer
BET-Oberflichen.

Oberfliche von mikropordsen Materialien nicht geeignet
beschreibt, auch wenn es am héufigsten in der Literatur an-
gewendet wird. Trotzdem lésst sich der allgemeine Trend gut
erkennen, dass die maximale Wasserstoffaufnahme von der
spezifischen Oberflache abhédngt. Das heifit, dass bei maxi-
maler Wasserstoffbedeckung die Wasserstoffaufnahme nicht
von der Zusammensetzung des Materials abhéngt, sondern
nur von seiner Porositit. Bei niedrigeren Driicken hingt da-
gegen die Wasserstoffaufnahme hauptséchlich von der Stérke
der Wechselwirkung zwischen H, und dem Geriist ab.""! Be-
vorzugte Adsorptionszentren, die die Wasserstoffaufnahme
bei niedrigen Driicken bestimmen, wurden z.B. durch in-
elastische Neutronenbeugung beobachtet.’™ Vor allem bei
sehr geringer Wasserstoffbedeckung (4 H,-Molekiile pro
Formeleinheit) konnten die Autoren unterschiedliche Ad-
sorptionsplitze erkennen. Allerdings, erwartet man bei hoher
H,-Dichte, wenn z.B. die bevorzugten Adsorptionsplitze
besetzt sind und weitere Molekiile in das metall-organische
Gerltist adsorbiert werden, einen anderen Einfluss der Ge-
riiststruktur auf die Wechselwirkung mit Wasserstoff.

Um weiteren Aufschluss iiber die Eigenschaften der Ad-
sorptionszentren zu erhalten, wurden thermische Desorpti-
onspektren nach Abkiihlen der Probe auf 20 K in Wasser-
stoffatmosphére (25-80 mbar) gemessen. Unter diesen Be-
dingungen ist die Oberflichenbedeckung durch Wasserstoff
dhnlich wie die Bedeckung bei 77 K und hohen Driicken
(Tabelle 1). Das bedeutet, dass die TDS-Spektren die Ad-
sorptionsplitze, die bei technisch relevanten Konzentrationen
besetzt sind, widerspiegeln.

Abbildung 3 zeigt die H,-Desorptionspektren von Cu-
BTC, MOF-5, IRMOF-8 und MIL-53 im Temperaturbereich
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Abbildung 3. Spektren der thermischen H,-Desorption (in dimensions-
losen Grofien) fiir Cu-BTC, MOF-5, IRMOF-8 und MIL-53, gemessen
mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 0.1 Ks™'.

zwischen 20 K und 120 K, die mit einer Aufheizgeschwindig-
keit von 0.1 Ks™! gemessen wurden. Nach sorgfiltiger Kali-
brierung der Apparatur ist es moglich, die Gesamtmenge an
desorbiertem Wasserstoff aus der Fldache unter den Desorp-
tionskurven zu berechnen (Tabelle 1).*°! Alle Desorptions-
spekten zeigen bei ungefdhr 25 K ein Maximum der H,-De-
sorption, das unabhéngig vom adsorbierenden Material auf-
tritt. Bei dieser Temperatur befindet sich das System sehr
nahe an der kritischen Temperatur von Wasserstoff, und das
Desorptionsmaximum wird deshalb fliissigem Wasserstoff
oder schwach adsorbiertem Wasserstoff in Multischichten
zugeordnet (d.h. Wasserstoff, der an einer anderen H,-Mo-
noschicht mit einer @hnlichen Enthalpie wie die Verfliissi-
gungsenthalpie adsorbiert ist). Im Unterschied zu den ande-
ren Maxima im Desorptionsspektrum héngt die Intensitét
dieses Peaks von der Abkiihlgeschwindigkeit und -zeit ab. Da
dieses Maximum unabhéngig vom untersuchten Material und
zudem bei sehr tiefen Temperaturen auftritt, ist es sehr un-
wahrscheinlich, dass es durch Wasserstoff hervorgerufen
wird, der direkt am metall-organischen Geriist adsorbiert ist.
Fiir die Bestimmung der Adsorptionszentren in MOFs wurde
dieser Peak daher nicht beriicksichtigt, und die in Tabelle 1
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angegebenen Wasserstoffmengen wurde nach Subtraktion
der unter 27 K desorbierten H,-Menge erhalten.

Fiir alle untersuchten metall-organischen Geriisten findet
die Desorption von Wasserstoff hauptséchlich zwischen 27 K
und 80 K statt. Bei hoheren Temperaturen ist die Menge an
desorbiertem Wasserstoff vernachléssigbar (< 0.02 Gew.-%).
Die niedrigen Temperaturen, bei der die Desorption statt-
findet, weisen darauf hin, dass Wasserstoff in MOFs reversi-
bel gespeichert wird, was charakteristisch fiir die Physisorp-
tion ist. Diese Beobachtung stimmt mit den gravimetrischen
Messungen von Rowsell et al. iiberein, die nachwiesen, dass
in MOF-5 der gesamte Wasserstoff bei 77 K im Vakuum re-
versibel von der Oberfliche entfernt werden kann.””! Dieses
Ergebnis zeigt auch, dass thermische Desorptionsspektren,
die bei hoheren Temperaturen als 80 K gemessen wurden,
keine quantitative Information iiber die Adsorptionsplitze
fir H, in porosen Materialien liefern konnen, da die Menge
an desorbiertem Wasserstoff unter diesen Bedingingen gering
ist.

Die Desorptionspektren der vier MOFs unterscheiden
sich deutlich voneinander. Die Wasserstoffdesorptionskurve
von Cu-BTC zeigt zwei charakteristische Maxima, was darauf
hinweist, dass mindestens zwei Adsorptionsplitze fiir Was-
serstoff mit unterschiedlicher Enthalpie vorhanden sind.
GroBkanonische Monte-Carlo-Simulationen fiir die Adsorp-
tion von Argon in Cu-BTC zusammen mit experimentellen
Adsorptionsisothermen deuten darauf hin, dass die zwei
Arten von Poren in Cu-BTC unterschiedliche Adsorptions-
plitze fiir Argon sind.">?! Die Autoren wiesen nach, dass
die kleinen Nebenporen bevorzugte Adsorptionsplitze fiir
Argon sind, wihrend die Hauptkanile eine weniger negative
Adsorptionsenthalpie haben. Ahnliche Schliisse kann man
fiir die Adsorption von Wasserstoff in Cu-BTC ziehen: Was-
serstoffmolekiile sind wie Argonatome klein genug, um in die
Nebentaschen durch die 3.5 A groBen, dreieckigen Offnun-
gen einzudringen. Geméaf den Studien iiber die Ar-Adsorp-
tion kann man annehmen, dass das H,-Desorptionsmaximum
bei hoheren Temperaturen, das hoheren Adsorptionsenthal-
pien entspricht, dem in den kleinen tetraedrischen Taschen
adsorbierten Wasserstoff zuzuordnen ist. Demnach entspricht
das Desorptionsmaximum bei 35 K dem Wasserstoff, der auf
der Oberfldche der gro3eren Poren schwach adsorbiert ist. Zu
dhnlichen Schlussfolgerungen kam man bei Neutronenbeu-
gungsstudien der D,-Adsorption auf Cu-BTC.") Die Autoren
fanden heraus, dass bei niedriger Deuteriumbedeckung D,
bevorzugt an Metallzentren adsorbierte. Bei hoheren Bede-
ckungen werden dagegen erst die kleineren Poren gefiillt und
dann die groBBeren Poren besetzt. Dieses Ergebnis stimmt mit
unseren thermischen Desorptionsmessungen bei hohen
Wasserstoffkonzentrationen iiberein.

Das H,-Desorptionspektrum von MIL-53 zeigt nur ein
einzelnes breites Desorptionsmaximum bei 45 K. Dies weist
darauf hin, dass nur eine Art der Adsorptionsplatz in MIL-53
existiert. MIL-53 weist einheitliche eindimensionale Kanile
auf, in denen Wasserstoff adsorbiert werden kann. Es hat
auBerdem eine sehr flexible Struktur, sodass die Kanile bis zu
einem gewissen Mafle komprimiert werden konnen, was zu
einer breiten Verteilung von Poren mit dhnlichem Durch-
messer fithrt. Obwohl MIL-53 sowohl organische als auch
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anorganische Struktureinheiten aufweist, auf denen Wasser-
stoff potentiell mit unterschiedlicher Wechselwirkung adsor-
biert werden konnte, wurden keine Hinweise mehrfacher
Adsorptionszentren im TDS-Spektrum beobachtet. Das ein-
zelne Maximum in der Desorptionskurve kann daher den
eindimensionalen Kanilen von MIL-53, deren Durchmesser
die Stiarke der Wechselwirkung mit H, bestimmt, zugeordnet
werden. Die leicht unsymmetrische und verbreiterte Form
des Maximums kann sowohl von der flexiblen Struktur der
Kénale als auch von der Form der Poren in MIL-53 bestimmt
sein. Die Kanile haben einen rhombischen Querschnitt, wo-
durch die Uberlappung des Van-der-Waals-Potentials der
Porenwinde an den Ecken — wo der Wasserstoff moglicher-
weise stidrker adsorbiert werden kann — stirker als an den
Seiten ist.

Das thermische Desorptionspektrum von Wasserstoff in
MOF-5 spiegelt die niedrige Adsorptionswirme von H, in
diesem Geriist wider. MOF-5 desorbiert bereits bei unter
50 K, also bei wesentlich niedrigeren Temperaturen als die
anderen MOFs, die gesamte Menge an Wasserstoff ins
Vakuum. Die Menge an adsorbiertem Wasserstoff in MOF-5
bei 20 K (2.5 Gew.-%) ist geringer als die maximale Spei-
cherfiahigkeit bei 77 K und hohen Driicken (5.1 Gew.-%).
Dieser kleine Wert kann auf die niedrige Adsorptionswidrme
von H, in MOF-5 zuriickgefiihrt werden.”” Die Wechselwir-
kung mit Wasserstoff ist so schwach, dass ein groBer Teil des
Wasserstoffs sogar bei Temperaturen von fast 20 K nicht auf
der Oberfliache des MOF haftet und ins Vakuum desorbiert,
bevor das TDS-Experiment gestartet wird. Im Vergleich zu
den anderen metall-organischen Geriisten sind bei MOF-5
hohere Driicke notig, um das maximale Adsorptionspotential
bei 77 K zu erreichen (Abbildung 1), und niedrigere Tempe-
raturen wiren notig, um die Desorption der schwach gebun-
denen H,-Molekiile ins Vakuum zu vermeiden. Obwohl ein
Teil des Wasserstoffs vor dem Heizen desorbiert wird, konnen
im TDS-Spektrum zwei Desorptionsmaxima beobachtet
werden. Diese konnen den beiden Arten von Poren, die in
MOF-5 vorhanden sind, zugeordnet werden. Die groeren
Poren haben einen Durchmesser von 15 A und sind fiinfmal
groBer als der kinetische Durchmesser von H, (2.9 A). Das
Adsorptionspotential wird daher nur gering von der Poren-
struktur verstirkt, stattdessen ist Wasserstoff hauptsachlich
an der Porenwand adsorbiert. Wegen dieser schwachen
Wechselwirkung wird der Wasserstoff bei Temperaturen nahe
der Verflissigungstemperatur von H, desorbiert. Die kleine-
ren Poren (12 A) konnen dagegen das Adsorptionspotential
des Gertists verstiarken, und der Wasserstoff wird bei hoheren
Temperaturen (40 K) desorbiert. Insgesamt stimmen die
niedrigen Desorptionstemperaturen mit der geringen Ad-
sorptionsenthalpie von MOF-5, die aus den Adsorptionsiso-
thermen bestimmt wurde, gut iiberein.?**)

Ein dhnliches Desorptionsspektrum wie fiir MOF-5 wére
fiir IRMOF-8 zu erwarten, wenn dieses Gerlist eine identi-
sche kubische Struktur wie MOF-5 hitte. Jedoch zeigt
IRMOF-8 ein sehr komplexes Desorptionsspektrum (Abbil-
dung 2) mit einem Maximum bei 35 K, einer Schulter bei
40 K, einem weiteren Maximum bei 60 K und einem kleinen
Maximum, das nur 0.02 Gew.-% entspricht, bei 74 K. In
diesem Geriist konnen mindestens vier Adsorptionsplitze,

www.angewandte.de

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

die unterschiedlichen Desorptionstemperaturen entsprechen,
identifiziert werden. Die groe Zahl an Adsorptionszentren,
die fiir Wasserstoff zugénglich sind, kann auf die verschach-
telte Struktur von IRMOF-8 zuriickgefiihrt werden. In der
Synthese von IRMOF-8 kann ndamlich die Verflechtung des
Geriists mit einem minimalen Abstand zwischen den beiden
catenierten Netzwerken stattfinden. Der Einfluss der Ver-
flechtung auf die Porenstruktur von MOFs wurde von Row-
sell und Yaghi untersucht.”” Sie zeigten, dass ein verfloch-
tenes MOF, das die gleiche Struktur wie IRMOF-8 aufweist
(aber einen anderen Liganden enthilt), zwei groBere Poren
mit leicht unterschiedlichem Durchmesser und sechs kleinere
Poren bildet. Die GroBen dieser Poren werden von den vier
Zn,0L,-Einheiten bestimmt (L bezeichnet den Liganden)."
Auferdem ist es auch moglich, dass sowohl ein cateniertes als
auch ein einfaches Geriist in der Probe vorhanden ist. Dies
wiirde zu einem geringeren Anteil an kleineren Poren im
Vergleich zu einer vollstandig verflochtenen Struktur fiihren.
Die unterschiedlichen Adsorptionspldtze fiir Wasserstoff
konnen daher mit den unterschiedlich grolen Poren in der
catenierten Struktur in Zusammenhang gebracht werden. Die
hoheren Desorptionstemperaturen von IRMOF-8 stimmen
gut mit der hoheren Adsorptionswdrme von IRMOF-8 im
Vergleich zu MOF-5 iiberein.?”! Da beide MOFs die gleichen
Zn,O-,Cluster* aufweisen, ist es auflerdem nicht moglich, die
hohere Desorptionstemperatur von IRMOF-8 den Metall-
zentren zuzuordnen — man kann sie aber auf die kleineren
Poren der catenierten Struktur zuriickfiihren.

Durch die Zuordnung der H,-Adorptionsplitze zu un-
terschiedlichen Poren in der Struktur konnten alle Desorp-
tionsspektren konsistent erkliart werden. Dagegen wurde kein
Hinweis fiir die Adsorption auf spezifischen Struktureinhei-
ten gefunden. Dieses Ergebnis ist auf die starke Uberlappung
des Van-der-Waals-Potentials zwischen den Winden der
kleinen Hohlrdumen zuriickfithren, wodurch die Adsorption
des schwach polarisierbaren H,-Molekiils beeinflusst wird.

55
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Abbildung 4. Desorptionstemperaturen von Wasserstoff in MOFs
gegen den Durchmesser der Poren.
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Unter der Annahme, dass die Stiarke der Wechselwirkung von
der PorengroBe bestimmt wird, kann man die Desorptions-
temperaturen mit dem Durchmesser der Poren in den MOFs
korrelieren (Abbildung 4). IRMOF-8 ist nicht beriicksichtigt,
da die Porengrofle fiir die catenierte Struktur nicht bekannt
ist. Da mit abnehmender Porengrofle die Desorptionstem-
peratur steigt, kann man annehmen, dass MOFs mit kleinen
Hohlrdumen eine héhere Adsorptionswarme haben.

Die Adsorptionsplétze fiir Wasserstoff in metall-organi-
schen Gertisten wurden durch thermische Desorptionsspek-
troskopie bei tiefen Temperaturen untersucht. Die H,-De-
sorptionspektren dieser Materialien belegen, dass Wasser-
stoff, der in Hohlrdumen mit unterschiedlicher GroBe adsor-
biert ist, bei unterschiedlichen Temperaturen desorbiert.
Dieses Ergebnis zeigt, dass die Adsorption von H, bei hohen
Wasserstoffkonzentrationen hauptséchlich von der Poren-
grofle bestimmt wird und dass die Art der Metallzentren
einen geringeren Einfluss hat. Neue Materialien fiir die
Wasserstoffspeicherung, die auf dem Prinzip der Physisorp-
tion beruhen, sollten daher hauptséchlich eine Kombination
von hoher spezifischer Oberfldache und kleinen Poren haben.
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