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Die Speicherung von Gasen in Festkorpern gewinnt zunehmend an

Angewandte

Aus dem Inhalt

Bedeutung. Anwendungen und Perspektiven dieser Technologie rei-

chen von der Energiewirtschaft und dem Umweltschutz bis hin zur
Biologie und Medizin. Hoch porose Festkorper wie Zeolithe, Koh-

lenstoffmaterialien, Polymere und metall-organische Netzwerke sind

mit breit variierbaren chemischen Zusammensetzungen und Struktu-
ren zugdnglich. In diesen Architekturen konnen zahlreiche Gase ad-
sorbiert und gespeichert werden — allen voran Wasserstoff, aber auch

Methan, Stickstoffmonoxid und Kohlendioxid. Allerdings ist die

Entwicklung von Materialien mit hinreichender Adsorptionskapazitiit
und Lebensdauer, kontrollierbarem Gasfluss und effizienter Wieder-
beladung nicht trivial. Das unterschiedliche chemische Verhalten der
einzelnen Gase macht es erforderlich, die Eigenschaften des pordsen
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Materials sorgfiltig auf die gewiinschte Anwendung abzustimmen.

1. Einleitung

Die Speicherung von Gasen in Festkorpern ist eine
wichtige Technologie mit einer Vielzahl moglicher Anwen-
dungen. Das wohl bekannteste Forschungsgebiet — die Spei-
cherung von Wasserstoff — hat das Ziel, einen praktikablen
Energiespeicher fiir eine ,,Wasserstoffwirtschaft bereitzu-
stellen. Aber auch andere Gase finden Interesse: Kohlen-
wasserstoffe wie Methan, die unter Umweltgesichtspunkten
problematischen Abgase CO, und SO, sowie Gase mit bio-
logischer Wirkung wie NO. Praktisch anwendbare Speicher-
materialien fiir diese Gase miissen einige allgemeine Anfor-
derungen erfiillen.

Warum sollte man ein Gas im Innern eines Materials
speichern statt es einfach in eine Flasche oder einen Tank-
behilter zu fiillen? Dafiir gibt es mehrere Griinde: Erstens
lasst sich bei vorgegebenem Volumen in einem Feststoff ge-
wohnlich eine grofere Gasmenge speichern als in einem
Tankbehilter, selbst wenn dieser unter hohen Druck gesetzt
wird; die Speicherdichte des Gases wird somit erhoht.
Zweitens kann die Speicherung im Festkorper sicherer sein,
wenn dadurch hohe Driicke vermieden werden. Drittens
lassen sich Gase leichter handhaben und dosieren, wenn sie in
kleinen Mengen eines Feststoffs gespeichert sind.

Fiir verschiedene Gase wurden unterschiedliche Spei-
cherungsverfahren entwickelt. Eine grundlegende Strategie
umfasst die Reaktion der Gasmolekiile mit dem Festkorper,
beispielsweise einer Legierung. Das Gas wird dabei durch die
reversible Bildung einer Verbindung gespeichert, in der
Bindungen zwischen den Gasmolekiilen und dem Speicher-
material vorliegen (,,chemische Speicherung“). Alternativ
kann das Gas im Inneren eines pordsen Materials adsorbiert
werden, wobei eine Bindung zwischen den Gasmolekiilen und
dem Material auftreten kann, aber nicht muss (entsprechend
als ,,chemische Speicherung® bzw. ,physikalische Speiche-
rung*“ einzustufen).

In diesem Aufsatz beschreiben wir Klassen von pordsen
Materialien, die iiber gute Gasspeichereigenschaften verfii-
gen. Wir werden erkldren, warum bestimmte porose Fest-
korper bestimmte Gase gut speichern und welche Voraus-
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setzungen ein einsatzfahiges Gasspeichermaterial erfiillen
muss. Dabei geht es nicht um einen vollstindigen Literatur-
iiberblick, sondern darum, die unterschiedlichen Ansitze zur
Gasspeicherung vorzustellen. Zwischen den beiden Haupt-
forschungsrichtungen in diesem Gebiet — der Speicherung
gasformiger Energietrdger und der Erforschung medizini-
scher Einsatzmoglichkeiten — gibt es bisher kaum Beriih-
rungspunkte. Ziel dieses Aufsatzes ist es daher auch, beide
Richtungen gemeinsam zu betrachten, um so aufzuzeigen,
welche Gebiete schon bald von Entwicklungen bei der Gas-
speicherung profitieren konnen.

1.1. Adsorption, Desorption, Speicherung und induzierte
Freisetzung von Gasen

Das Verbum ,,speichern® bedeutet laut Duden ,,[in einem
Speicher zur spiteren Verwendung] aufbewahren, lagern."
Definitionsgemafl muss es also moglich sein, ein gespeicher-
tes Gas nach einer bestimmten Zeit in irgendeiner nutzbrin-
genden Form wieder aus einem mit dem Gas beladenen
Material freizusetzen. In vielen wissenschaftlichen Publika-
tionen werden durch Gasadsorptionsexperimente die maxi-
male Adsorptionskapazitit, die Oberfliche oder das Poren-
volumen eines Materials bestimmt. Auf diese Weise ldsst sich
wohl die maximal mégliche Speicherkapazitit bestimmen,
doch diese ist nicht unbedingt gleichzusetzen mit der nutz-
baren Kapazitit — vor allem dann nicht, wenn die Gase stark
mit dem Speichermaterial wechselwirken oder wenn kineti-
sche Effekte dazu fiihren, dass ein Teil des adsorbierten Gases
nicht schnell genug freigesetzt wird. Praxisbezogene Hin-
weise auf die Eigenschaften des Speichermaterials erhilt man
vielmehr aus Desorptionsexperimenten:?® Entspricht die
Desorptionsisotherme exakt der Adsorptionsisotherme (Ab-
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bildung 1a), so kann wahrscheinlich alles Gas leicht freige-
setzt werden, da es nur schwach mit dem Material wechsel-
wirkt. Eine groBe Hysterese zwischen Adsorptions- und
Desorptionsisothermen (Abbildung 1b) lidsst dagegen darauf
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Abbildung 1. Wasserstoffadsorptionsisothermen (gefiillte Symbole)
und -desorptionsisothermen (leere Symbole) fiir Kohlenstoffmateria-
lien und MOFs bei 77 K bis 1000 mbar. a) Bei AC und C tritt praktisch
keine Hysterese auf; b) ausgeprigte Hysterese bei E und M. AC ist
Aktivkohle, C, E und M sind porése metall-organische Netzwerke mit
Nickelionen. Wiedergabe nach Lit. [70] mit freundlicher Genehmigung
der AAAS.

schlieBen, dass das Gas weniger leicht abgegeben als adsor-
biert wird. Die Ursache hierfiir kann eine sehr starke Wech-
selwirkung zwischen dem Gas und dem Material oder ir-
gendein anderer kinetischer Effekt sein; beispielsweise
konnte ein elastisches Netzwerk verhindern, dass die De-
sorption vollstandig ablduft. Eine solche Hysterese ist nicht
automatisch ein Problem und kann sogar auf Speichermate-
rialien mit besonderen Eigenschaften aufmerksam machen.

Ob ein Material wirklich iiber eine hohe Speicherkapa-
zitdt verfiigt, ergibt sich gewohnlich nicht aus seiner maxi-
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malen Adsorptionskapazitit, sondern aus der Gasmenge, die
es unter den Einsatzbedingungen zu liefern vermag. Diese
beiden Werte konnen deutlich voneinander abweichen, wobei
die Differenz von den Bedingungen bei der Gasfreisetzung
abhingen kann. So wurden die Desorptionskurven in Abbil-
dung 1 erhalten, indem einfach der Gasdruck iiber dem
Speichermaterial verringert wurde. Die Freisetzung eines
Gases kann aber auch durch Temperaturerh6hung oder UV-
Bestrahlung ausgelost werden, sowie durch chemische Sub-
stanzen, die das adsorbierte Gas verdriangen. Die zuletzt ge-
nannte Methode erwies sich besonders in medizinischen
Anwendungen als erfolgreich (siche Abschnitt 4). Ein gutes
Gasspeichermaterial sollte sich nicht nur durch eine hohe
maximale Adsorptionskapazitdt auszeichnen, sondern auch
eine auf seine Anwendung abgestimmte Menge an Gas lie-
fern. Manche Materialien sollten iiberdies Tage, Monate oder
gar Jahre lang lagerfahig sein, ohne dass sich die Gasfreiset-
zungscharakteristika dndern.

Selbst Materialien, die allen aufgefiihrten Anforderungen
hervorragend geniigen, miissen nicht zwingend fiir praktische
Anwendungen geeignet sein. Die Moglichkeit der MaB-
stabsvergroBerung, die (Wieder)Beladungskinetik, techni-
sche Aspekte und nicht zuletzt Kostenfaktoren spielen eine
ebenso wichtige Rolle bei der Materialauswahl. Aus chemi-
scher Sicht — und besonders in Hinblick auf die Entdeckung
neuer Materialien — sind es vorrangig Untersuchungen zur
Adsorption und Desorption, zur verfiigbaren Kapazitit und
zur Speicherlebensdauer, die Anhaltspunkte auf ein erfolg-
versprechendes Gasspeichermaterial geben.

Bei der Beschreibung von maximalen Adsorptionskapa-
zititen hat jedes Forschungsfeld seine eigenen Konventionen.
Eine Adsorptionskapazitit kann in Form von Massen- oder
Gewichtsprozent (z.B. 10 Gew.-% ) angegeben werden, sowie
als Masse pro Masseneinheit (z.B. 0.1 g Gas pro g Material)
oder als Stoffmenge pro Masseneinheit (z.B. 0.01 mol Gas
pro g Material). Auch das Gasvolumen pro Masseneinheit
(z.B. 100 cm® Gas pro g Material) oder pro Volumen (z.B.
100 cm® Gas pro cm® Material) wird als MaB verwendet, ge-
legentlich auch das Verhiltnis des adsorbierten Gasvolumens
zum Volumen des Speichermaterials (z.B. 100 v/v). Alle
derartigen Werte sind aber nur im Zusammenhang mit An-
gaben zur Temperatur und zum Maximaldruck der Messung
aussagekraftig.
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2. Nanoporése Materialien

Porose Materialien konnen hoch geordnete Strukturen
mit definierten Porengrof3en haben oder ungeordnet sein und
sehr unterschiedliche PorengroBen aufweisen.** Hier be-
trachten wir nanopordse Festkorper (auch als mikropordse
Festkorper bezeichnet), deren Poren ungefiahr so grofl oder
nur wenig groBer sind als Gasmolekiile (maximale Poren-
durchmesser: ca. 2 nm). Zeolithe,>®! pordse Alumosilicate!”-!
und Alumophosphate”'”l sind die Musterbeispiele fiir ent-
sprechende kristalline Festkorper (Abbildung 2). Natiirliche

a)

.

Abbildung 2. Aufbau eines Zeoliths mit dehydratisierter LTA-Struktur
(a), eines metall-organischen Netzwerks mit dehydratisierter HKUST-1-
Struktur (b) und eines intrinsisch mikroporésen Polymers (c). Die
schwarzen Atome in (a) und (b) markieren zugingliche Koordinations-
zentren im Zeolith bzw. MOF.

und synthetische Zeolithe wurden besonders zur Trennung
von Gasgemischen (z.B. O, von N, in Luft) vielfach unter-
sucht. Hoch kristalline portse Koordinationspolymere aus
Metallionen und organischen Briickenliganden (metall-or-
ganische Netzwerke, MOFs) sind ein neuerer Ansatz.[!"!?
Durch die grofe Zahl unterschiedlicher organischer Brii-
ckenliganden, die Metallionen und -cluster verkniipfen
konnen, eroffnet sich ein Zugang zu unzdhligen Materialien.
Diese hoch porosen Festkorper bringen es oft auf innere
Oberflichen iiber 5000 m*g "> Zeolithe dagegen meist
nur auf einige hundert m*g .

Hoch kristalline Materialien haben den Vorteil, dass sie
mit Beugungsmethoden charakterisiert werden konnen. So
erhilt man tiber Zeit und Raum gemittelte Kristallstrukturen,
mit deren Hilfe das maximale Porenvolumen exakt berechnet
werden kann. Dieses maximale Porenvolumen kann in der
Praxis aber nicht immer genutzt werden, etwa wenn sich
Gastmolekiile nicht aus dem Material entfernen lassen oder
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wenn Kiristalldefekte oder Verunreinigungen vorliegen.
Anders als bei anorganischen Materialien wie Zeolithen stellt
bei MOFs die geringe Temperaturbestdndigkeit ein Problem
dar: Viele potenziell interessante pordse Festkorper lassen
sich nicht erhalten, da die Strukturen beim Erhitzen zusam-
menbrechen, bevor die Gastmolekiile aus den Poren entfernt
werden. In fritheren Beitragen zu MOFs wurden oft geringere
~maximale Adsorptionskapazitidten* beschrieben als erwar-
tet. Die wahrscheinlichste Erklarung hierfiir ist eine unvoll-
standige Entfernung der Gastmolekiile™™ im ,, Aktivierungs-
schritt®. Mittlerweile sind allerdings viele hoch porése MOFs
fiir Gasspeicheranwendungen bekannt.1¢1

Nichtkristalline Materialien sind gleichermafen interes-
sant fiir die Gasspeicherung. Am wichtigsten ist wohl Aktiv-
kohle, aber auch nanoportse organische Polymere und
metall-organische Netzwerke gewinnen zunehmend an Be-
deutung. Derartige Materialien sind schwerer zu charakteri-
sieren als kristalline nanoporose Festkorper — und ihre
Funktionsweise ist weniger augenfillig —, doch auch sie haben
ihre Vorteile. Aktivkohle!?! wird schon seit langem als
Adsorbens verwendet, speziell in Gasfiltern. Die Pyrolyse
vieler Kohlenstoffquellen (Kohle, Holz, Kokosschalen usw.)
ergibt polymere Materialien mit Oberflichen weit iiber
1000 m*g~! (und sogar iiber 3000 m*g~").*Y Leider sind die
inneren Oberflichen von Aktivkohlen oft chemisch unein-
heitlich, und die Porengrofien schwanken betrachtlich. Die
Gasadsorptionseigenschaften einwandiger Kohlenstoffnano-
rohren (SWCNTs) werden seit kurzem ebenfalls unter-
sucht.”

Verschiedene Arten von vernetzten nanopordsen Poly-
meren (bisweilen als Polymere mit intrinsischer Mikroporo-
sitit (PIMs) bezeichnet) sind beschrieben worden.”?! Or-
ganische Polymere zeichnen sich durch ihre vielfiltigen che-
mischen Funktionalitidten (durch die groBe Auswahl an Mo-
nomeren) und ihre leichte Verarbeitung aus, wodurch ein-
stellbare oder leicht formbare Festkorper zugénglich werden.

Einige porose Materialien zeigen neben der Gasadsorp-
tion und Gasspeicherung zusétzliche interessante Eigen-
schaften. Ein besonders wichtiger Aspekt ist die Elastizitit:
Anorganische Netzwerke werden gemeinhin als starr be-
trachtet, aber in Wirklichkeit sind sogar Zeolithe elastisch
und haben ungewohnliche Eigenschaften wie eine negative
thermische Ausdehnung.”>*! Ahnliches gilt fiir die meisten
MOFs und Kohlenstoffmaterialien. Einige bemerkenswerte
MOFs (z.B. MIL-53%"1 und MIL-88%?) und zahlreiche Po-
lymere verfiigen iiber eine betrédchtliche FElastizitdt. Diese
Eigenschaft wirkt sich naturgem&f auf die speicherbare
Gasmenge aus, und auch darauf, wie viel Gas unter welchen
Bedingungen freigesetzt wird.*%!

Ein weiteres Strukturmerkmal, das die Fahigkeit eines
Materials zur Gasadsorption und -speicherung beeinflusst,
sind die zuginglichen Bindungsstellen. Einige Festkorper
enthalten koordinativ ungeséttigte Metallionen oder organi-
sche funktionelle Gruppen, an denen die Gasmolekiile star-
ker gebunden werden konnen als in Materialien ohne solche
Zentren. In dehydratisierten Alumosilicaten wird die nega-
tive Ladung des Zeolithgeriists durch frei bewegliche Katio-
nen kompensiert (Abbildung 2), die Wechselwirkungen mit
Gasmolekiilen eingehen konnen,*>* und auch MOFs!!8343]
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und PolymereP® mit zuginglichen Metallzentren wurden
hergestellt. Dieses Strukturmerkmal erscheint in Hinblick auf
die Gasspeicherung besonders interessant.

Porose Materialien werden haufig anhand ihrer spezifi-
schen Oberflidche charakterisiert. Dabei werden tiblicher-
weise Werte fiir die Stickstoffadsorption bestimmt und mit-
hilfe der Brunauer-Emmett-Teller(BET)-Gleichung umge-
rechnet. Die BET-Gleichung gilt fiir groBporige (mesoporo-
se) Materialien, in denen keine Kapillarkondensation auftritt,
nicht aber fiir nanoportse Materialien. In diesem Fall liefert
die BET-Gleichung ein ,,Oberfldchenédquivalent® fiir ein
entsprechendes hypothetisches Material mit einer durchgin-
gig planaren Oberfldche, das zwar kein absolutes Maf3 aber
ein niitzlicher Vergleichswert ist. Da die Oberfliche gele-
gentlich auch nach der Langmuir-Gleichung berechnet wird,
sollte man vor jedem Vergleich klidren, welche Gleichung
verwendet wurde.

3. Speicherung gasférmiger Energietriger

Zurzeit ist man bestrebt, die Emissionen aus der Ener-
gieerzeugung weltweit zu reduzieren. In diesem Zusammen-
hang ist die Speicherung gasformiger Brennstoffe — haupt-
sidchlich Wasserstoff, aber auch Methan und anderer Koh-
lenwasserstoffe — in den Brennpunkt geriickt.

3.1. Wasserstoffspeicherung

In vielen Regierungsprogrammen ist die ,,Wasserstoff-
wirtschaft“ als energiepolitisches Ziel festgeschrieben. Eine
Grundvoraussetzung fiir die Umsetzung dieser Vorhaben ist
die sichere und 6konomische Speicherung von Wasserstoff.
Das US-Energieministerium hat fiir Anwendungen in was-
serstoffbetriebenen Fahrzeugen ambitionierte Vorgaben ge-
setzt: Speicherkapazititen von 6.0 Gew.-% und 45 gL™" bis
2010, 9.0 Gew.-% und 81 gL' bis 2015).F" Diese Anforde-
rungen beziehen sich wohlgemerkt auf das gesamte Speich-
ersystem und nicht nur auf das Speichermaterial.

Grundsétzlich lasst sich Wasserstoff auf dreierlei Arten
speichern. Ein schlichter Tankbehélter wire die einfachste
Losung, doch um ausreichende Speicherdichten zu erhalten,
miisste man auf eine Verfliissigung bei tiefen Temperaturen
und/oder hohen Driicken zuriickgreifen. Die Speicherung
von Wasserstoff in Form chemischer Verbindungen wie
Metall- oder Nichtmetallhydride wire eine weitere Moglich-
keit, doch die grofen Energieunterschiede zwischen Spei-
cherzustand und freiem Wasserstoff fithren zu Problemen
hinsichtlich Reversibilitit und Wirmeentwicklung.® Die
dritte Alternative ist die Physisorption von Wasserstoff in
einem nanopordsen Material: Zeolithe,”! MOFsH**! und
Kohlenstoffmaterialien**! wurden bereits intensiv unter-
sucht, und auch organische Polymere geraten zunehmend in
den Brennpunkt.?!! Die folgende Diskussion vergleicht die
verschiedenen Materialien und zeigt, welche Herausforde-
rungen die Entwicklung neuer Wasserstoffspeicher birgt.

Die Wechselwirkungen zwischen physisorbierten Was-
serstoffmolekiilen und einem pordsen Material sind schwach
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(AH, < 10 kJmol™), sodass — im Unterschied zu anderen
Wasserstoffspeichern — keinerlei Probleme hinsichtlich der
Reversibilitdt oder durch Wiarmeentwicklung beim Beladen
zu erwarten sind. Als Folge der geringen Wechselwirkungs-
energie wird Wasserstoff aber erst bei tiefen Temperaturen
adsorbiert, und entsprechende Messungen werden {iblicher-
weise bei 77 K ausgefiihrt. Daher wird verstarkt nach Wegen
geforscht, die Adsorption bei Raumtemperatur zu verbessern
und die Speicherkapazitidt zu erhohen. Aus dhnlichen Griin-
den werden relativ hohe Driicke benétigt, um hohe Adsorp-
tionskapazitidten zu erreichen, und auch in diesem Punkt
besteht noch Verbesserungsbedarf.

Generell konnen nanopordse Materialien aber mehr
Wasserstoff speichern als einfache Tankbehélter. Abbildung 3
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Abbildung 3. Wasserstoffaufnahme in einem leeren Tankbehilter im
Vergleich mit drei MOF-Materialien bei 77 K: Cu-EMOF (eine Variante
des in Abbildung 2b skizzierten HKUST-1), IRMOF-8 und MOF-5. Cu-
EMOF nimmt ungefihr 44 % mehr Wasserstoff auf als der leere Tank-
behilter. Bei noch héheren Driicken kénnen sich die Kurven allerdings
schneiden. Wiedergabe nach Lit. [44] mit freundlicher Genehmigung
der RSC.

zeigt die Ergebnisse von Experimenten, die Miiller et al.*! im
LabormafBstab ausfiihrten. Sie verglichen die Wasserstoff-
aufnahme durch MOFs mit der Speicherkapazitit eines
leeren Tanks bei 77 K. Bis zu einem Druck von 40 bar
nahmen die drei untersuchten MOFs mehr H, auf als der
leere Behilter; eine Variante des Kupfer-MOFs HKUST-11""
lieferte besonders gute Ergebnisse.

Die Wasserstoffadsorptionskapazitédt variiert fiir unter-
schiedliche nanopordse Festkorper betrdchtlich, doch alle
Untersuchungen stimmen darin iiberein, dass die Oberfldche
die maximale Adsorptionskapazitidt bestimmt. Hirscher
et al."?! zeigten, dass die Adsorptionskapazitit bei 77 K und
hohen Driicken (bis 70 bar) fiir einige Kohlenstoffmaterialien
gut mit der spezifischen Oberfldche korreliert. Wenn man die
Dichte von fliissigem Wasserstoff als Obergrenze fiir in
Schichten adsorbiertes H, ansetzt, ergibt sich ein theoreti-
scher Maximalwert von 2.28x 107 Gew.-% m™g fiir die
Wasserstoffspeicherkapazitit pro Oberflacheneinheit in
Kohlenstoffmaterialien. Die Messungen bei 77 K ergaben
einen linearen Zusammenhang zwischen Oberfliche und
Wasserstoffaufnahme (Steigung: 1.91 x 10~ Gew.-% m2g),
der von anderen Forschergruppen bestitigt wurde.[*”! Die
Differenz zwischen Messdaten und Rechnungen ist leicht mit
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Temperaturunterschieden und einer geringeren Dichte der
Monoschicht bei 77 K zu erkliren.*”! Es wurde nachgewiesen,
dass diese Korrelation von Oberfliche und Wasserstoffauf-
nahme nicht nur fiir Kohlenstoffmaterialien, sondern auch fiir
Zeolithe, MOFs und PreuBlischblau-Analoga nédherungsweise
zutrifft (Abbildung 4).4* Die chemische Zusammensetzung
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Abbildung 4. Maximale Wasserstoffadsorptionskapazititen fiir Zeolithe
(@), MOFs (m) und Kohlenstoffmaterialien (). Daten aus Lit. [40] und
Lit. [48].

eines Materials scheint hinsichtlich der maximalen Aufnah-
mefdhigkeit weniger wichtig zu sein als seine Oberflidche.
Andere Parameter wie der zur Aufnahme der Maximalmenge
benotigte Druck oder das Verhalten bei niedrigen Driicken
hidngen hingegen von den chemischen Eigenschaften ab. Ein
Vergleich von MOF-5 und HKUST-1 durch Hirscher und
Panellal*! zeigte, dass die Adsorption bei niedrigen Driicken
(und folglich niedrigen Bedeckungsgraden) durch die unter-
schiedlichen Adsorptionswdarmen AH,, bestimmt wird und
nicht durch die Oberfldche. Auch die Porengrofe hat einen
starken Einfluss auf das Bindungsverhalten von Wasserstoff-
molekiilen in porosen Festkorpern. Materialien mit kleinen,
stark gewolbten Poren wechselwirken stidrker mit Wasser-
stoffmolekiilen als groBporige Materialien.

Die meisten Adsorptionsmessungen wurden bei 77 K
ausgefiihrt. Bei dieser Temperatur und 1 bar Druck zeigen
Zeolithe maximale Adsorptionskapazititen um 1-2 Gew.-%
Wasserstoff.[*s! Weil Zeolithe per se keine Leichtmaterialien
sind, konnen sie die Vorgaben des US-Energieministeriums
kaum erfiillen. Kohlenstoffmaterialien und MOFs mit sehr
groflen Oberfldchen sind aussichtsreicher; beispielsweise hat
MOF-177 bei 77 K und 70 bar eine maximale Adsorptions-
kapazitit von 7 Gew.-%.°**!) Auch Polymere, deren Ad-
sorptionskapazititen noch hinter den Werten fiir MOFs und
Kohlenstoffmaterialien zuriickbleiben, konnten zu Speicher-
materialien mit groBen Oberflichen weiterentwickelt
werden ">

Fir Anwendungen in (mobilen) Wasserstoffspeichern
miissen die Adsorptionskapazititen bei Raumtemperatur
noch deutlich erhoht werden. Derzeit scheinen MOFs oder
Kohlenstoffmaterialien in Bezug auf ihre Kapazitit erwéi-
genswert, allerdings machen die tiefen Arbeitstemperaturen
eine entsprechende Ausstattung erforderlich, sodass ent-

Angew. Chem. 2008, 120, 5044 — 5059

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

Angewandte

sprechende Gasspeichersysteme komplexer, schwerer und
teurer wiirden. Um dies zu vermeiden, sollte die Gasspei-
cherkapazitidt nanoporoser Festkorper nahe bei Raumtem-
peratur verbessert werden. Bei Raumtemperatur adsorbieren
auch die MOFs und Kohlenstoffmaterialien mit den groiten
Oberfldchen lediglich 1-2 Gew.-% Wasserstoff. Unter diesen
Bedingungen sind die Adsorptionswirmen von 5-10 kJ mol™
groBenordnungsméBig vergleichbar mit der thermischen
Schwingungsenergie. Eine Strategie zur Kapazitdatserhohung
besteht in der Vergroflerung der Oberfldache. Materialien mit
sehr groBen Oberflachen und sehr kleinen Poren konnten
deutlich hohere Adsorptionskapazititen aufweisen. Be-
trachtet man aber die ohnehin schon groen Porenvolumina
einiger der oberflichenreichsten MOFs, so scheint dieser
Ansatz nur noch begrenzten Spielraum zu bieten. Eine wei-
tere Strategie sieht vor, die Adsorptionsenergie zu erhohen.
Myers und Mitarbeitern®”** zufolge wiirde eine Erhchung
der Adsorptionswirme auf 15 kJmol ™' schon ausreichen, um
die Adsorption bei Raumtemperatur wunschgemal3 zu ver-
bessern, und ein aktueller Bericht von Long et al. iiber Ma-
terialien mit AH,,-Werten um 10kJmol™! stiitzt diesen
Ansatz.”*% Andere Forschergruppen erhielten gute Ergeb-
nisse bei der Adsorption von Wasserstoff in MOFs mit zu-
ginglichen Metallzentren.[*!

Um Speichermaterialien entwickeln zu konnen, muss man
genau wissen, wie Wasserstoff mit Festkorpern wechselwirkt.
Neutronenbeugungsuntersuchungen, Messungen der inelas-
tischen Streuung und IR-spektroskopische Studien haben
hierzu neue Informationen geliefert (Abbildung 5).[%%
Neutronenbeugungsexperimente von Long et al.” an Pul-
vern deuten an, dass Wasserstoffmolekiile die stidrksten
Wechselwirkungen mit den koordinativ ungesittigten Mn?'-
Zentren im MOF-Geriist eingehen. Auch Studien zur in-
elastischen Streuung®! sprechen fiir starke Wechselwirkun-
gen mit zuginglichen Metallzentren.

Das entscheidende Problem bei der Kapazitidtserhohung
durch AH,-Erhohung liegt darin, geniigend Zentren mit

Abbildung 5. Bevorzugte D,-Adsorptionsstellen (I, II, IIl, IV) in einem
Mangan-1,3,5-Benzoltristetrazolat-MOF gemifl Neutronenbeugungs-
studien. Position | befindet sich nur 2.27 A vom koordinativ ungesit-
tigten Mn”*-lon des Geriists entfernt; die erwartete starke Wechselwir-
kung fihrt zu einer relativ hohen Adsorptionswirme. Wiedergabe nach
Lit. [59] mit freundlicher Genehmigung der American Chemical Society.
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hoheren Wechelwirkungsenergien in das Material einzufiih-
ren, um einen signifikanten Effekt auf die Adsorptionskapa-
zitdt zu erzielen. Simulationen fiir MOFs belegen, dass eine
hohere Wechselwirkungsenergie deutliche Auswirkungen
haben sollte — allerdings nur bei niedrigen Driicken, denn in
den Materialien liegt nur eine begrenzte Zahl an stark
wechselwirkenden Zentren vor, und diese werden schnell
besetzt.® Um die Kapazitit bei hohen Temperaturen zu
verbessern, muss folglich die Dichte stark wechselwirkender
Zentren erhoht werden.

Ahnliche Methoden zur Erhohung der Adsorptionswir-
me wurden auch auf Polymere angewendet. Ein bemerkens-
wertes Beispiel umfasst den Einbau von Organowolfram-
komplexen,® die H,-Molekiile relativ stark binden. Ein
wichtiger Aspekt dieser Untersuchung war die Steuerung der
Wasserstoffspeicherung und -freisetzung in einem solchen
Material durch UV-Bestrahlung.

Alle bisher beschriebenen Strategien zur Verbesserung
der Wasserstoffaufnahme durch porose Materialien beruhen
auf der Verstiarkung von Wechselwirkungen zwischen den H,-
Molekiilen und dem Festkorper. Die Adsorption von ato-
marem anstelle von molekularem Wasserstoff kann die
Wechselwirkungsenergie zwischen Gas und Festkorper er-
hohen und die effektive Oberflidche des Festkorpers vergro-
Bern, da auch Stellen zugéinglich werden, die keine H,-Mo-
lekiile anlagern konnen. Die ,,Spillover“-Technik wurde ge-
nutzt, um die Wasserstoffadsorption in MOF-5 und IRMOF-8
zu verstirken.[” %] Bei diesem Verfahren dissoziiert ein Me-
tallkatalysator die Wasserstoffmolekiile in Atome, die dann
vom Material adsorbiert werden konnen. Erste Resultate sind
vielversprechend, das Potenzial der Methode fiir eine allge-
meine Anwendung muss aber noch gepriift werden.

Auch die Flastizitdt von MOFs kann genutzt werden, um
die Speichereigenschaften zu verbessern. Thomas und Ros-
seinsky et al.”" berichteten iiber eine ausgeprigte Hysterese
der Isothermen bei der Adsorption und Desorption von
Wasserstoff (Abbildung 1b). Durch die flexiblen Briicken-
liganden konnen sich die Poren der untersuchten Struktur
dynamisch 6ffnen und schlieBen, sodass bei hohem Druck
adsorbierter Wasserstoff auch bei deutlich niedrigeren Drii-
cken nicht abgegeben wird. In den beiden Nickel-Bipyridin-
MOFs M und E (Abbildung 1b) sind Hohlrdume durch
Fenster miteinander verkniipft. Diese Fenster sind in Ver-
bindung E kleiner als der kinetische Durchmesser von Was-
serstoffmolekiilen, sodass die Hysterese in diesem Fall am
deutlichsten ausféllt.

3.2. Methanspeicherung

Methan ist der Hauptbestandteil von Erdgas und somit
eine weitere interessante Gastspezies fiir Energiespeicher-
materialien, die — im Unterschied zu Wasserstoff — schon bei
Raumtemperatur merklich adsorbiert wird. Um eine effizi-
ente Energiespeicherung in nanopordsen Materialien zu er-
zielen, muss adsorbiertes Methan (,,adsorbed natural gas®,
ANG) eine é&hnliche Energiedichte wie komprimiertes
Erdgas (,,compressed natural gas“, CNG) erreichen, weshalb
Methanspeicherkapazititen um 35 Gew.-% " oder 180 v/v’!
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anzupeilen sind. Im Jahr 1998 fassten Menon und Komarn-
enil™ den damaligen Wissensstand zu porosen Kohlenstoff-
materialien, Zeolithen, Siliciumdioxid und mesopordsen
Festkorpern zusammen. Die Adsorptionswiarmen fiir die
Physisorption von Methan schwanken gewohnlich zwischen
10 und 20 kI mol ', und wie beim Wasserstoff zeigen chemisch
verschiedene Materialien einen linearen Zusammenhang
zwischen Oberflache und Adsorptionskapazitit. Gegen Ende
der 90er Jahre hatten sich Kohlenstoffmaterialien als Me-
thanspeicher mit der hochsten Kapazitit etabliert, sie boten
aber wegen der geringen Packungsdichte keine Vorteile ge-
geniiber komprimiertem Erdgas.™ Spitere Studien zu Koh-
lenstoffmaterialien ergaben verbesserte Methanspeiche-
rungsfahigkeiten, wobei auch deutlich wurde, dass die Ad-
sorptionskapazitét fiir unterschiedliche Préparationen vari-
iert (z.B. Pulver oder Fasern, feucht oder trocken)."**!

In einer interessanten Arbeit wurden porose Kohlen-
stoffmaterialien mit Erdgashydraten (,,natural gas hydrates®,
NGHs), einer weiteren potenziellen Gasspeicherform, kom-
biniert.®!! In NGHs ist Methan in Wasserkifigen einge-
schlossen. Auch bei der Adsorption von Methan in feuchten
Kohlenstoffmaterialien bilden sich solche Clathrate in den
Poren, wobei einige Nachteile reiner NGHs umgangen
werden.

Die Erkenntnis aus Untersuchungen an Kohlenstoffma-
terialien, dass fiir hohe Adsorptionskapazititen gro3e Ober-
flichen benotigt werden, fiihrte direkt zu den hoch pordsen
MOFs. Schon gegen Ende der 90er Jahre wiesen die Ar-
beitsgruppen von Mori und Kitagawa nach, dass MOFs grof3e
Methanmengen adsorbieren konnen.™ Einige Gruppen
folgten ihrem Beispiel,™ und Yaghi und Mitarbeiter erhiel-
ten mit IRMOF-6 ein Material, das auBlergewOhnlich viel
Methan aufzunehmen vermag.®

Diiren et al.l’? berechneten die Adsorptionskapazititen
und -widrmen sowie die Oberflichen zahlreicher MOFs,
Zeolithe und Kohlenstoffmaterialien. Als fiir die Methanad-
sorption entscheidende Eigenschaften erwiesen sich erwar-
tungsgemiB die Oberfliche, aber auch das Porenvolumen, die
Geriistdichte und die Adsorptionswirme. In weiteren theo-
retischen Studien wurden der Adsorptionsmechanismus
sowie die Dichte von Methan auf Kohlenstoffmaterialien®-!
und MOFs betrachtet.¥)

Die Speicherung von Wasserstoff-Methan-Mischungen
(,,Hythan*) wurde speziell im Hinblick auf Anwendungen in
Fahrzeugen untersucht. Kowalczyk und Mitarbeiter sagten
mithilfe von Monte-Carlo-Simulationen die Eigenschaften
verschiedener Kohlenstoffmaterialien voraus; sie identifi-
zierten Biindel aus einwandigen Nanorchren mit 1-2 nm
Durchmesser als bestes Speichermaterial.l*!

Fiir die Synthese von Methanspeichermaterialien gelten
letztlich die gleichen Anforderungen wie fiir Wasserstoff-
speichermaterialien, insbesondere wird in beiden Fillen eine
grofle Oberfldche benétigt. Der wichtigste Unterschied be-
steht darin, dass die Wechselwirkungsenergie zwischen
Methan und der Materialoberflache hoher ist. Daher wird
Methan schon bei Raumtemperatur in betrdchtlichem
Ausmal} adsorbiert, und die angestrebten Volumenverhalt-
nisse fiir die Methanadsorption erscheinen sowohl mit Koh-
lenstoffmaterialien als auch mit MOFs erreichbar. Vor einer
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erfolgreichen Anwendung dieser Materialien bedarf es aber
noch einiger Verbesserungen in technischer (und 6konomi-
scher) Hinsicht — besonders bei den MOFs.

3.3. Andere Kohlenwasserstoffe

Die Speicherung anderer gasférmiger Kohlenwasserstoffe
wie Acetylen, Ethylen und leichter Alkane wurde bisher
kaum studiert; der Schwerpunkt lag hier eher auf Adsorption
und Trennung. Experimente der Arbeitsgruppe von Kitagawa
zur Acetylenadsorption haben aber gezeigt, dass die Wech-
selwirkungen zwischen dem Gas und nanopordosen MOFs
iiber die erwarteten Wasserstoffbriicken hinausgehen.*?
Miiller et al.™ wiesen nach, dass eine kleine Gasflasche mit
MOF-5-Tabletten bei 10 bar dreimal so viel Propan adsor-
biert wie die leere Flasche. Spezifische Anwendungen dieser
Gase konnten eine detaillierte Erforschung ihres Adsorpti-
onsverhaltens mit sich bringen.

4. Gasspeicherung in der Medizin

Zurzeit wird zwar vorrangig nach Speichermaterialien fiir
gasformige Energietriager geforscht, doch eine Kommerziali-
sierung ist viel eher in der medizinischen Gasspeicherung zu
erwarten. Auf diesem Sektor stehen mogliche Anwendungen
von Stickstoffmonoxid im Vordergrund, doch auch Kohlen-
monoxid wird wegen seiner biologischen Wirkungen be-
trachtet.

Im Unterschied zur Speicherung gasformiger Energie-
trager geht es bei Speichermaterialien fiir medizinische An-
wendungen weniger um die Kapazitit als um die Freisetzung
des Gases nach biologischen Erfordernissen. Eine kontrol-
lierte Freisetzung ist entscheidend, denn die meisten unter-
suchten Gase (auch NO und CO) sind in groen Mengen
toxisch und in zu geringen Mengen unwirksam.

4.1. Stickstoffmonoxid

Stickstoffmonoxid (NO) ist fiir Sdugetiere von groBter
Bedeutung. Es ist an vielen physiologischen Prozessen wie
der GefidfBweitung, der Erregungsleitung und der Wundhei-
lung beteiligt, es hemmt die Thrombozytenaggregation und
verhindert die Bildung von Blutgerinnseln. Mogliche An-
wendungen von exogenem NO (das dem Korper zugefiihrt
wird) in Prophylaxe und Therapie reichen von antithrombo-
genen Medizinprodukten tiber Verbandmaterialien bis hin
zur Behandlung von bakteriellen oder Pilzinfektionen.”!
Losliche NO-Quellen, wie Glycerintrinitrat zur Anwendung
bei Angina-Pectoris-Symptomen, sind auf verschiedenen
Gebieten bereits weit entwickelt, doch dieser systemische
Ansatz kann Nebenwirkungen hervorrufen. Eine NO-Inha-
lation war bei einigen Lungenleiden erfolgreich, die Be-
handlung mit NO aus einer Gasflasche ist fiir therapeutische
Anwendungen aber wenig praktikabel. Fiir die meisten
Therapien ist stattdessen eine gezielte NO-Freisetzung er-
forderlich, um systemische Nebenwirkungen zu vermeiden.”
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Zu diesem Zweck muss ein Material an eine bestimmte Stelle
im Korper transportiert werden und dort das NO freisetzen.
Da NO schnell biologisch abgebaut wird, sind Wirkungen nur
in unmittelbarer Ndhe zur Oberfldche des Materials zu er-
warten. Um NO in dieser Weise therapeutisch nutzen zu
konnen, miissen geeignete Materialien und Techniken zur
Speicherung und Freisetzung biologischer NO-Mengen ent-
wickelt werden.

Die Forschung zu NO-Speichermaterialien konzentrierte
sich bislang auf Polymere. Zwar sind fiir die meisten Polymere
keine genauen Angaben mdéglich, doch die Adsorptionska-
pazitédten sprechen in vielen Fillen fiir eine ausgeprigte Na-
noporositit. Das gespeicherte NO wird meist durch eine in-
duzierte Freisetzung verfiigbar, bei der das biologische Lo-
sungsmitte] Wasser eine Rolle spielt. Unter den Transport-
materialien fiir exogenes NO sind Polymere mit sekunddren
Aminofunktionen wohl am weitesten entwickelt.”*"" Pro
Aminofunktion koénnen zwei Molekiile NO in ionischen
Diazeniumdiolaten chemisch gebunden (daher der Trivial-
name NONOate, Schema 1) und beim Kontakt mit Feuch-

\ \ jou o o\
a) NHZNO_ W N-N' H' 2. NH + 2NO+H,0
N-O-
O
Y
~ NO | H,0 ?HZ
b) =M= > plg— FAN >M< + NO

| =

l |

Schema 1. Zwei Methoden zur chemischen Speicherung von NO:
a) als Diazeniumdiolat und b) durch Koordination an ein Metallion.
Beide Spezies geben NO bei Kontakt mit Wasser ab.

tigkeit bei einem bestimmten pH-Wert wieder freigesetzt
werden. Da die Polymere aus chemisch unterschiedlichen
organischen Monomeren aufgebaut werden konnen, lassen
sich die NO-Freisetzungscharakteristika dieser Materialien
fiir therapeutische Anwendungen iiber einen weiten Bereich
variieren.

NO freisetzende Materialien wurden in thrombozyten-
abweisenden"” ! und antibakteriellen Beschichtun-
gen, 1% 112 suferlichen dermatologischen Anwendungen!''!
und der Organkonservierung getestet.'¥ Fiir thrombozy-
tenabweisende Beschichtungen von intra- und extrakorpo-
ralen Medizinprodukten haben einige Forschergruppen eine
ausgezeichnete Wirksamkeit nachgewiesen.'""'%! Eine Ver-
minderung der thrombogenen Wirkung von Polymerbe-
schichtungen verbessert auch die Biovertrédglichkeit von
Diagnosegeriten wie Sauerstoffsensoren.!'” !5l Weitere Ein-
satzgebiete fiir NO freisetzende Polymere umfassen anti-
bakterielle Beschichtungen, wobei NO die Bildung von Mi-
krobenfilmen erschwert,'%''2 sowie duBerliche Anwendun-
gen, die einer Kommerzialisierung wohl am néchsten sind:
Bandagen mit NO speichernden Polymeren zur Behandlung
von Leishmaniose befinden sich in einer frithen klinischen
Testphase.'"!1) Auch andere Methoden zur induzierten
Freisetzung aus Polymeren wurden erforscht, etwa die licht-
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induzierte Freisetzung von Stickstoffmonoxid aus metallhal-
tigen Polymeren ['17-118]

In neuerer Zeit wurden auch pordse Materialien wie
Zeolithe und MOFs untersucht. Die toxikologisch gut cha-
rakterisierten Zeolithe haben dhnliche Transportkapazitidten
wie die besten Diazeniumdiolat-Polymere (ca. 1 mmol NO
pro Gramm Zeolith). Aus der Verwendung in der katalyti-
schen Zersetzung von Stickstoffoxiden (DeNOx-Katalyse) ist
viel tiber die Wechselwirkung von Zeolithen mit NO bekannt.
Die ausgeprigte Hysterese der Isothermen fiir die Adsorpti-
on und Desorption von NO auf Zeolithen (Abbildung 6)

L

3.5
3.0
2.5+

2.0

adsorbiertes NO / mmol g~

T T T T T T T N T
0 200 400 600 800 1000
p / mbar

0.8
0.6
0.4+

0.2+

insgesamt freigesetztes NO/ mmol g~' &

0.0 T T T T

t/h
Abbildung 6. a) Die Adsorptions- (m) und Desorptionsisothermen (o)
fir NO auf Zeolith-A (nach lonenaustausch mit Zn?*-lonen) zeigen bei
298 K eine grofle Hysterese. b) Die NO-Freisetzung beim Kontakt mit

Wasser verlduft nach 3 Wochen (o) und 1 Jahr Lagerzeit (m) mit einem
ghnlichen Profil.""®!

deutet auf eine starke Wechselwirkung der Gasmolekiile mit
den im Zeolithgeriist eingelagerten Kationen hin, die IR-
spektroskopisch leicht als Koordination von NO an Metall-
zentren identifiziert werden kann. Diese Art der Chemi-
sorption tritt allgemein bei der Speicherung von NO in
Zeolithen auf, und die hohe Adsorptionsenergie (um
90 kT mol ™" fiir Zeolithe mit Kupferionen)™ zeigt eine starke
Bindung des Gases an. Die Freisetzung von NO aus den
Zeolithen wird — wie auch bei den Diazeniumdiolat-Poly-
meren — durch das physiologische Losungsmittel Wasser in-
duziert.

Die Freisetzungsgeschwindigkeit kann iiber die Wahl des
Zeolithen zu einem gewissen Grad gesteuert werden. Wie
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schnell die Freisetzung erfolgen soll, hdngt von der jeweiligen
Anwendung ab: Fiir eine antithrombogene Wirkung kann
schon ein NO-Fluss von 107 molcm?min~! ausreichen.””
Bei Zeolithen lésst sich die Geschwindigkeit, mit der Wasser
in das Material hinein und NO aus diesem heraus diffundiert,
iiber den Strukturtyp, die Zusammensetzung oder einen Po-
lymerzusatz steuern. Wie bei der Speicherung gasférmiger
Energietrager kann auch die Kapazitit entscheidend sein,
wenn das Gas iiber einen ldngeren Zeitraum - selbst bei
schwachem Fluss — freigesetzt werden soll. Dies ist besonders
wichtig, wenn entladene Materialien nicht leicht ausgetauscht
werden konnen (z.B. bei NO-Speichern im Blutkreislauf).

NO freisetzende Zeolithe haben die erwartete biologische
Aktivitit: Wheatley et al.' wiesen bei Versuchen mit
thrombozytenreichem Plasma eine Thrombosehemmung
nach (Abbildung 7), und NO freisetzende Zeolithe 16sten auf
menschlicher Haut in Studien von Mowbray und Mitarbeitern
keinerlei Entziindungen aus, wie sie mit chemisch erzeugtem
NO (beim Ansiduern von Nitrit-Cremes) entstehen, das bei
duBlerlichen Anwendungen eine Alternative zu Gasspeicher-
materialien darstellt.['**

Langzeitexperimente mit Zeolithen deuten darauf hin,
dass Gase ohne Verluste iiber ein Jahr lang gespeichert und

Abbildung 7. Rasterelektronenmikroskopische Bilder der Oberflichen
von Co-Zeolith-A-Scheiben (a) und NO-beladenen Co-Zeolith-A-Schei-
ben (b) nach Behandlung mit thrombozytenreichem Plasma (mensch-
lichem Blut ohne rote und weie Blutkérperchen). In (a) sind grofee
Thrombozytenaggregate (PA) zu erkennen, in (b) nur wenige, isolierte
Thrombozyten (P). Die NO-Beladung verringert deutlich die Adhésion
von Thrombozyten an der Oberfliche. Mafdstab 10 pum; siehe Lit. [119]
fiir Details.
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anschlieBend freigesetzt werden konnen (Abbildung 6b), was
fir die meisten Anwendungen ausreicht.''”) Durch diese
Bestindigkeit und die unbedenklichen toxikologischen Ei-
genschaften bieten sich Zeolithe fiir dulerliche Anwendun-
gen (wie zur Wundbehandlung) an, wenn weitere Versuche an
menschlicher Haut ihre Eignung bestitigen.

MOFs sind Zeolithen darin dhnlich, dass NO an zuging-
liche Metallzentren binden kann. Die extreme Porositéit von
MOFs lasst wiederum eine hohe Speicherkapazitét erhoffen:
Mittlerweile wurden NO-Adsorptions-' und NO-Freiset-
zungskapazititen!'®! bestitigt, die nahezu fiinfmal groBer sind
als fiir Zeolithe. IR-spektroskopische Experimente belegen,
dass NO wie in Zeolithen stark an die zugédnglichen Metall-
zentren der MOFs bindet, und auch hier kann eine Substi-
tution von NO durch Wasser die Gasfreisetzung induzieren.
MOFs sind aber oft weniger hydrolysebesténdig als Polymere
und Zeolithe, und ihre toxikologischen Eigenschaften sind
weitgehend unbekannt, sodass noch unklar ist, ob sie sich fiir
biologische Anwendungen eignen. Die Vielfalt an moglichen
Strukturen und chemischen Zusammensetzungen und die
vorteilhaften Porositdten von MOFs rechtfertigen aber wei-
tere Untersuchungen.

4.2. Kohlenmonoxid

Kohlenmonoxid (CO) wird ebenso wie NO oft mit seiner
Giftwirkung in Verbindung gebracht, und unter Umweltge-
sichtspunkten kann die Adsorption und Sequestrierung dieser
Gase erstrebenswert sein. Die zahlreichen potenziellen bio-
logischen und medizinischen Anwendungen von CO losen
dagegen Erstaunen aus. Mittlerweile gibt es reichlich Litera-
tur zu Kohlenmonoxid freisetzenden Molekiilen (carbon
monoxide releasing molecules, CORMs), die als 1osliche
Speicherformen dienen und CO in biologischen Medien ab-
geben konnen.'”'?"! Erstaunlicherweise liegen kaum Ergeb-
nisse zur CO-Speicherung in porésen Materialien vor, zumal
fiir die Freisetzung des Gases aus Festkorpern dieselben
Vorteile zu erwarten sind wie bei NO. Einige metallhaltige
porose Polymere binden CO reversibel, biologische Tests
stehen aber noch aus.!'*

Uber die Wechselwirkungen von CO mit pordsen Mate-
rialien ist viel bekannt, da es oft als Sonde in IR-spektro-
skopischen Messungen dient.®*1?*13 Exakte Informationen
zur Bindung von CO in Zeolithen ergeben sich aulerdem aus
Kristallstrukturanalysen.'*!) Auf dieser Grundlage sollte es
moglich sein, aussichtsreiche Gasspeichermaterialien zu ent-
wickeln.

4.3. Sauerstoff

Speichermaterialien fiir Sauerstoff sind zumeist Oxidke-
ramiken, kiirzlich wurden aber auch porése Kohlenstoffma-
terialien untersucht, um die Strahlentherapie von Tumoren zu
verbessern.*” Dariiber hinaus sind einige porose Polymere
bekannt, die den Festkorpern mit reversibler CO-Bindung
dhneln (siehe Abschnitt 4.2). Diese Materialien wurden ur-
spriinglich als Proteinmodelle entwickelt; ihr Potenzial als
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Gasspeicher zeigte sich erst spater. Mit 0.9 mol O, pro mol
Metall speichern die Polymere deutlich mehr Sauerstoff als
Zeolithe mit dhnlichen Komplexen; die Freisetzung wird
durch Stickstoffgas ausgeldst.'*™! Die Materialien eignen sich
gut fiir die kontrollierte Freisetzung kleiner Gasmengen in
biologischen Anwendungen, allerdings miissen toxikologi-
sche Aspekte beriicksichtigt werden, denn die gédngigen Sys-
teme enthalten Cobalt als Metall.

5. Gasspeicherung unter Umweltaspekten

Im Zusammenhang mit Umweltschutz verbindet man den
Begriff ,,Speicherung® oft mit der langfristigen oder endgiil-
tigen Entfernung eines schédlichen Gases aus der Umgebung.
Hierbei liegt der Schwerpunkt auf Materialien mit grof3en
Adsorptionskapazitidten und auBergewohnlich starker oder
Hirreversibler Bindung. Diese Vorgehensweise ist vor allem
fiir Treibhausgase wie Kohlendioxid interessant, aus anderen
Griinden aber auch fiir toxische Gase wie Schwefeldioxid und
Ammoniak, die Umweltschidden verursachen. Ein alternati-
ver Ansatz beruht auf der Abtrennung von Kohlendioxid
oder anderen Gasen aus Abgasen oder Rauchgasen, um diese
dann einer weiteren Verwendung zuzufiihren. Auch hierfiir
konnen porose Materialien angewendet werden.

5.1. Kohlendioxid

Die Verringerung des Kohlendioxid(CO,)-AusstoBes ist
ein Aspekt, der Umweltschutz und Energiewirtschaft glei-
chermafen betrifft. CO, trigt stark zur Erderwdrmung bei,
sodass neue Technologien benotigt werden, um den CO,-
Aussto3 zu senken und so den Klimawandel aufzuhalten.
Prinzipiell wire dies durch CO,-Sequestrierung oder die
Nutzung CO,-neutraler Energiequellen moglich (z.B. nach-
wachsende Robhstoffe, Kernenergie), am einfachsten aber
durch Drosselung des Energieverbrauchs. Die Vorschldge zur
CO,-Sequestrierung reichen vom Einleiten des Gases in
salzhaltige Grundwasserleiter oder ausgebeutete Erdol- oder
Erdgaslagerstitten, tiber die Extraktion mit Aminlosungen
und die chemische Fixierung als Carbonat bis hin zur Sorp-
tion. Ein weiteres Anwendungsfeld liegt in der Gasreinigung:
Die Entfernung von CO, aus Erdgas erhoht den Energiege-
halt und beugt der Korrosion von Pipelines vor.

Zur Physisorption von CO, in nanopordsen Festkorpern
liegen zahlreiche Daten vor. Hauptsédchlich Zeolithe und
MOFs, aber auch Aktivkohle, Polymere und mesopordse
Festkorper wurden untersucht. Im Jahr 2002 erschien eine
Ubersicht zur Adsorption von Kohlendioxid in Kohlenstoff-
materialien, Metalloxiden, Zeolithen und Hydrotalcit-Deri-
vaten bei hohen Temperaturen." Zeolithe mit unter-
schiedlichen Geriisttopologien und Zusammensetzungen —
von reinem Siliciumdioxid-Silicalit (MFT) bis hin zu Alumo-
silicaten mit unterschiedlichen Kationen — wurden betrachtet:
Fiir Silicalit wiirde man zunéichst keine hohe CO,-Aufnah-
mefihigkeit erwarten, da erkennbare Adsorptionszentren
fehlen. Messungen zeigten aber, dass beachtliche CO,-
Mengen mit einer Adsorptionswirme um 27 kJmol ™! aufge-
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nommen werden.'®! Dieses Verhalten ist nur mit Wechsel-
wirkungen zwischen CO, und Fehlstellen im Siliciumdioxid-
geriist erkldrbar. Die Ergebnisse fiir Silicalit wurden von an-
deren Forschergruppen bestitigt, die zudem fiir weitere Sili-
ciumdioxid-Zeolithe (BEA und FAU) einen interessanten
Trend entdeckten.™®'*”) Zeolith Beta wurde zum direkten
Vergleich mit Silicalit herangezogen; da beide Proben anni-
hernd neutrale Geriiste haben sollten, diirften etwaige Un-
terschiede auf die unterschiedliche Geriisttopologie zuriick-
zufiihren sein. Zeolith Beta adsorbierte mehr CQO, als Silicalit,
was mit dem offeneren Geriist erkldart wurde, durch die klei-
neren Poren war fiir Silicalit aber die Adsorptionswiarme zu
Beginn groBer. Beim silicatischen Faujasit (Zeolith-Y),
dessen Geriist noch offener ist, ist die Adsorptionkapazitit
noch hoher als beim Zeolith Beta, wihrend die anfénglichen
Adsorptionswiarmen niedriger sind. Der Vergleich dieser drei
Geriiste zeigt, dass offenere Porensysteme grofere Mengen
adsorbieren, engere Systeme aber grofSere Adsorptionswar-
men aufweisen. Ein dhnliches Verhalten wurde schon bei der
Wasserstoffspeicherung beobachtet (siche Abschnitt 3.1).

Unter den Aktivkohlematerialien!"* adsorbierte Max-
sorb  (BET-Oberfliche: 3250 m?’g~!,  Porenvolumen:
1.79 cm® g ') am meisten CO, (ca. 13 mmolg ' bei 10 bar, ca.
24 mmolg™! bei 50 bar). Die Enthalpien von 16-26 kImol™!
deuten fiir alle Proben auf physisorbierte Spezies hin. Auch
Polymere wurden als CO,-Sorbentien getestet; dabei stellte
sich heraus, dass die kristalline 8-Phase von syndiotaktischem
Polystyrol mehr CO, adsorbiert als die semikristalline
Phase.'™

Derzeit gehen die meisten Impulse auf dem Gebiet der
CO,-Adsorption aber von den MOFs aus. CO, hat ein Qua-
drupolmoment von —1.4x107* Cm und geht daher Wech-
selwirkungen mit praktisch jeder Art von Bindungsstelle ein,
die zwar nicht so stark sind wie fiir NO, aber stiarker als fiir
Wasserstoff und Methan.

Das Zinkbenzoldicarboxylat MOF-2"! wurde als erstes
MOF in der CO,-Adsorption getestet. Diese Verbindung
nahm bei 1 atm und 195 K iiber 2 mmol CO, pro Gramm auf,
das vollstandig und ohne Hysterese wieder desorbiert werden
konnte. Yaghi und Mitarbeiter zeigten daraufhin,"*! dass
einige MOFs bemerkenswerte CO,-Adsorptionskapazititen
aufweisen (z.B. 33.5 mmolg™' fiir MOF-177) und diesbeziig-
lich Zeolithe und Aktivkohle tibertreffen.

Lanthanoid-MOFs bieten eine Alternative zu Geriisten
mit Ubergangsmetallen. Da die Koordinationszahlen von
Lanthanoiden generell hoher sind, stiinden in solchen Netz-
werken weitaus mehr Metallzentren fiir die Bindung von
Gasmolekiilen zur Verfiigung als in Geriisten mit Uber-
gangsmetallen, deren Bindungsstellen gewohnlich durch Li-
ganden abgesittigt sind. Beim Aufbau derartiger Strukturen
wiirden zwar zunédchst koordinierte Solvensmolekiile einge-
schlossen, diese konnten aber entfernt werden, ohne dass das
Geriist zusammenbricht.'>7*1 Zwei isostrukturelle MOFs
dieser Art sind die 1,4-Phenylendiacetate von Lanthan und
Erbium.["! Sowohl eingelagerte als auch koordinierte Was-
sermolekiile konnen reversibel entfernt werden, und die CO,-
Adsorptionseigenschaften des dehydratisierten Er-Netzwerks
wurden studiert. Obwohl koordinativ ungesittigte Er-Ionen
vorliegen, wurde auf eine Physisorption geschlossen (AH,4, =
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30.1 kJmol ). Die beobachtete Hysterese wurde darauf zu-
riickgefiihrt, dass der kinetische Durchmesser von CO, der
PorengroBe dhnlich ist.

Die ,,atmenden“ MOFs der Reihe MIL-n aus Féreys Ar-
beitsgruppe zéhlen zu den interessantesten CO, adsorbie-
renden Materialien, obgleich sie nicht die hochsten Kapazi-
titen aufweisen. MIL-53"*! und MIL-887%* versindern bei-
spielsweise beim Einlagern und Freisetzen von Gastmolekii-
len ihre Form (Abbildung 8). Im Fall von MIL-53 hat dieses

'L-
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Abbildung 8. a) Die elastische Struktur von MIL-53 und b) die Adsorp-
tions- (@) und Desorptionsisothermen (0) fiir CO, auf befeuchtetem
MIL-53. Die Adsorptionsisotherme fiir Methan auf demselben Material
ist zum Vergleich eingezeichnet. Wiedergabe mit Genehmigung nach
Lit. [148].

»~Atmen“ einen ausgeprégten Einfluss auf die Adsorptions-
und Desorptionsisothermen. Das dehydratisierte (geschlos-
sene) Material nimmt zunéchst nur wenig CO, auf (maximal
3mmolg ! bei 5 bar), doch bei einer Erhohung des Drucks
offnet sich die Struktur, und ein Sprung in der Adsorptions-
isotherme zeigt an, dass mehr CO, eindringen kann (ca.
8 mmolg™! CO, bei 10 bar).'*! Der Einfluss der Hydratisie-
rung ist wohl noch eindrucksvoller: Die Selektivitét fiir CO,
gegeniiber Methan (das kein ,,Atmen* des Geriist hervorruft)
ist beim hydratisierten Material deutlich hoher.1#7-14]
MIL-96!"1 adsorbiert 4.4 mmolg™' CO, bei 10 bar mit
einer anfinglichen Adsorptionsenthalpie um 32 kJmol™
(dhnlich wie fiir MIL-53), die dann auf Werte wie beim Sili-
calit abféllt. Demnach findet zunédchst an wenigen Stellen
eine starke Adsorption statt — vermutlich durch Wechselwir-
kung mit p,-Hydroxogruppen in den Poren —, die Wechsel-
wirkungen zwischen CO, und dem restlichen Geriist sind
dagegen schwach. Die Chromverbindung MIL-102"" absor-
biert nur ungefihr 3.1 mmolg—" CO, bei 10 bar (vergleichbar
mit Silicalit) und bleibt damit deutlich hinter einigen Aktiv-
kohlematerialien und den besten MOFs zurtick.
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Eine noch ritselhafte Eigenheit elastischer Geriiste ist die
induzierte Adsorption, bei der erst oberhalb eines Schwel-
lendrucks (,,gate pressure”) plotzlich eine merkliche Ad-
sorption einsetzt. Li und Kaneko™" beobachteten dieses
Phénomen bei der CO,-Adsorption in einem Kupfer-Bipyri-
din-MOF, und Kitagawa und Mitarbeiter diskutierten diesen
Adsorptionsmodus in einem anderem Zusammenhang.*>!3

5.2. Schwefeldioxid

Der Umweltschadstoff Schwefeldioxid (SO,) gelangt bei
der Verbrennung schwefelhaltiger fossiler Brennstoffe in die
Atmosphire, wo er zu Schwefelsdure weiteroxidiert wird
(saurer Regen). Daher versucht man, SO, aus Verbren-
nungsabgasen zu entfernen (z.B. durch Rauchgasentschwe-
felung) oder bereits die Brennstoffe zu entschwefeln. SO,
wird aber auch nutzbringend eingesetzt, um die enzymatische
und nichtenzymatische Brdunung zu verhindern und Le-
bensmittel zu konservieren, sowie zur Bekampfung von Mi-
kroben und in der industriellen Herstellung von Schwefel-
sdure nach dem Kontaktverfahren.

Porose Materialien wurden noch nicht explizit als SO,-
Speicher beschrieben, aber es liegen einige Ergebnisse fiir die
Adsorption und Entfernung von SO, aus Gasgemischen vor.
Oft geschieht dies, um DeNOx-Katalysatoren im Abgas von
Magermotoren vor einer Vergiftung durch Schwefelspezies zu
schiitzen. Bei diesen Studien wird SO, zumeist in Sulfat um-
gewandelt, das dann chemisch eingelagert wird. Unter den
getesteten Materialien waren auch Zeolithe und MOFs. Ba-
riumhaltiges HKUST-1 bindet SO, unter oxidativen Bedin-
gungen irreversibel in Form von Sulfaten (BaSO, und
CuSO0,),!" wobei die MOF-Struktur vollstindig zerstort
wird. Mit zunehmender Temperatur stieg auch die SO,-Auf-
nahme, denn durch die fortschreitende Zersetzung der MOF-
Struktur wurden stark dispergierte, bindungsfihige Cu-Spe-
zies verfiigbar.

Auch die SO,-Adsorption in Zeolithen wurde betrachtet:
Silicalit schnitt bei der Adsorption von SO, aus Verbren-
nungsabgasen besser ab als ZSM-5 und Aktivkohle, denn es
kann mehr Gas aufnehmen und hélt bei der Desorption in
einem Heliumstrom auch mehr davon zuriick."” Unter
Zeolithen, die aus Flugstaub synthetisiert wurden (Zeolith-X
und -Y, Na-P1, Analcim und Sodalith), erwies sich Sodalith/
Analcim als effizientestes SO,-Adsorbens.*® Rontgenpul-
verbeugungsexperimente und temperaturprogrammierte
Desorptionsmessungen zeigten, dass in Zeolith-Y sowohl
chemisorbierte als auch physisorbierte SO,-Spezies vorlie-
gen.'””! Chemisorbiertes SO, bindet iiber die Sauerstoffatome
an Natriumionen und wird erst bei 390 K abgegeben, physi-
sorbiertes SO, hingegen schon bei 286-300 K.

Manganoxid-Molekularsiebe wurden als SO,-Absorben-
tien fiir Dieselabgase gepriift.*® Die SO,-Einlagerung ver-
lauft iiber eine Oxidation zu SO; und anschlieBende Reaktion
mit Mn*" zu MnSO,. Auch in diesem Fall wird chemisch ge-
bundenes SO, eingelagert, das nicht leicht als Gas freigesetzt
werden kann.
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5.3. Ammoniak

Die Ammoniakspeicherung ist ein wichtiger Aspekt bei
der selektiven katalytischen Reduktion (SCR) von Stick-
stoffoxiden in Autoabgasen. Die Speicherung in fliissiger
Form ist sicherheitstechnisch bedenklich, sodass nanoporose
Festkorper als Alternative erforscht werden. Fiir die chemi-
sche Speicherung von Ammoniak kommen Erdalkalimetall-
halogenide und Zeolithe in Betracht.

Die Gesamtadsorptionskapazitidt und die Menge an irre-
versibel gebundenem Ammoniak konnte gesteigert werden,
wenn Na-, H- oder Alkalimetall-haltiges Zeolith-Y durch
Ionenaustausch mit Ubergangsmetallionen substituiert
wurde."™ Cu-Y hatte mit 5 mmolg™ die hochste Kapazitit.

Der Effekt einer Oberflichenoxidation von Aktivkohle
wurde auch im Fall der Ammoniakadsorption studiert."®" Die
Adsorptionskapazitit stieg mit zunehmendem Oxidations-
grad (bis auf 2.58 mmolg "), weil mehr sauerstoffhaltige or-
ganische Gruppen als Adsorptionsstellen fiir Ammoniak
verfiigbar waren. Studien zur SCR von NO an Zeolithen
zeigten iiberdies, dass Fe-ZSM-5 beachtliche Ammoniak-
mengen adsorbieren kann.['®Y) Diese Materialien haben wohl
nicht die hohen Adsorptionskapazititen der Erdalkalime-
tallhalogenide (z.B. MgCIOH: 26 mmolg™!), bei denen eine
Desorption bei Raumtemperatur aber problematisch ist.*?

6. Zusammenfassung und Ausblick

Die Gasspeicherung in nanopordsen Materialien ist ein
dynamisches Forschungsgebiet: In allen hier vorgestellten
Anwendungen wird nach neuen Materialien gesucht, die den
heute gebrduchlichen Substanzen iiberlegen sein miissen. Das
beste Beispiel hierfiir wire ein Wasserstoffspeichermaterial,
das die vom US-Energieministerium ausgegebenen Richt-
werte nahe bei Raumtemperatur und bei mafigen Driicken
erfiillt. Zurzeit liegen die Adsorptionskapazititen fiir einige
Kohlenstoffmaterialien und MOFs bei 77 K schon nahe an
7 Gew.-%, da hierfiir aber tiefe Temperaturen erforderlich
sind, werden diese Werte wahrscheinlich fiir die Anwendung
in Fahrzeugen nicht ausreichen. Dennoch erscheint es nicht
unmoglich, ein bei Raumtemperatur taugliches Material zu
finden, denn fiir die Adsorption bei Raumtemperatur ist
schitzungsweise eine Adsorptionswirme von nur 15 kJ mol ™!
ausreichend. Da bereits einige MOFs mit 10 kJ mol ! bekannt
sind, fehlen also nur mehr 5 kJmol~!. Aber auch eine solche
Verbesserung ist — gerade fiir ein Gas wie Wasserstoff — eine
sehr schwierige Aufgabe, die nur mithilfe eines auflerge-
wohnlichen Materials gelost werden kann.

Wie synthetisiert man ein Material mit der erforderlichen
Adsorptionswiarme? Long et al. erzielten einen Teilerfolg,
indem sie die chemische Zusammensetzung eines Festkorpers
verdnderten und stark mit Wasserstoffmolekiilen wechsel-
wirkende Zentren einfiihrten.’” Jetzt wird ein Material ge-
sucht, das geniigend solcher Zentren enthilt, um die Ad-
sorptionskapazitdt bei méfBigen Driicken zu erhohen. Idea-
lerweise wiirde man zugéngliche Metallzentren einbauen, die
als ,,Spillover“-Katalysatoren wirken und die H-H-Bindung
spalten, sodass Wasserstoffatome und nicht Wasserstoffmo-
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lekiile adsorbiert werden. Bis dahin ist es noch ein langer
Weg, und es wird notig sein, ganz andere Materialtypen zu
entwickeln. Rechnungen von Han und Goddard zufolge kann
auch eine Lithiumdotierung die Wechselwirkungsenergie fiir
manche MOFs so weit vergrofern, dass bei Raumtemperatur
eine ausgeprigte Adsorption stattfindet. Um diese Voraus-
sagen zu bestdtigen, miissen die Materialien allerdings noch
synthetisiert und getestet werden.!'*”!

Die Elastizitdt von Polymeren und MOFs konnte sich
auch bei der Entwicklung von Materialien mit besseren Ad-
sorptions- und Speicherungseigenschaften fiir Wasserstoff
nutzen lassen, dagegen erscheint die sture VergroSerung der
Oberflache wenig Erfolg zu versprechen. Eine Vergroerung
der zugénglichen Oberfldche bei gleichbleibendem Gesamt-
porenvolumen, etwa in verzahnten Netzwerken, wie sie ge-
legentlich in MOFs beobachtet werden, hat sich kiirzlich
wiederum als aussichtsreich erwiesen.'"™ Am besten wird es
aber wohl sein, alle vorteilhaften Materialeigenschaften zu
kombinieren.

In der medizinischen Gasspeicherung warten andere
Aufgaben. Hier sind die Wechselwirkungsenergien zwischen
den Gasen und den Materialien hoch, die Freisetzungsver-
fahren sind ausgereift, und klinische Tests laufen bereits. Das
Entwicklungsziel besteht hier in einer genau kontrollierten
Freisetzung aus den Materialien, um exakt so viel Gas zu
liefern wie biologisch benotigt wird. Auch dies ist eine
schwierige Aufgabe, aber die Vorgehensweise ist klarer vor-
gezeichnet als etwa bei der Wasserstoffspeicherung. Ein zu-
sétzlicher Faktor auf diesem Gebiet ist die Toxizitdt: Nur
Materialien mit geringer Toxizitdt werden letztlich in klini-
schen Studien erfolgreich sein. Die Entwicklung von Gas-
speichermaterialien fiir medizinische Anwendungen von
Kohlenmonoxid und Disauerstoff wurde erstaunlich ver-
nachldssigt, sodass sich hier ein vielversprechendes For-
schungsfeld auftut.

Bei der Gasspeicherung unter Umweltaspekten liegt der
Schwerpunkt auf Materialien mit hohen Adsorptionskapazi-
taten. Dabei geht es darum, Festkorper mit moglichst vielen
stark wechselwirkenden Zentren zu synthetisieren. Nament-
lich fiir Kohlendioxid in elastischen Materialien wurden
einige interessante Adsorptionseffekte beobachtet, die zur
Entwicklung besserer Materialien beitragen konnten.

Bei den meisten Anwendungen, und besonders bei der
Wasserstoffspeicherung, befindet sich die Forschung noch in
der Phase der Materialentwicklung. Wenn es gelingt, geeig-
nete Materialien herzustellen und zu charakterisieren, wird
sich der Schwerpunkt auch hier auf anwendungstechnische
Aspekte verlagern, wie es in einigen anderen Feldern schon
geschieht. Umgekehrt liegen zu einigen interessanten Gasen
(wie Ozon) noch keinerlei Studien vor.

Wir sind davon {iiberzeugt, dass die Speicherung von
Gasen in porodsen Materialien ein erfolgversprechender
Ansatz ist. Dies konnte sich bestédtigen, wenn solche Mate-
rialien praktische Anwendungen finden wiirden, und es lohnt
auf jeden Fall den Versuch, die Ziele in den hier vorgestellten
Gebieten in Angriff zu nehmen.

Wir danken der EPSRC und dem Leverhulme Trust fiir fi-
nanzielle Unterstiitzung sowie N. McKeown, G. Férey, B. Xiao,
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