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Die zunehmende Verknappung fossiler Energiequellen so-
wie die bei deren Verbrennung entstehenden Schadstoffe
erfordern eine Wende hin zu erneuerbaren Energien. Hierbei
bleibt die Speicherung der Energie ein Kernproblem, da er-
neuerbare Energien typischerweise natiirlichen Schwankun-
gen unterliegen. Besonders fiir die mobile Anwendung wird
ein effizienter Energietrager benotigt. Dabei spielt Wasser-
stoff eine Schliisselrolle, da er auf einfache Weise und in
kurzer Zeit in den fiir die groBflachige Nutzung erforderli-
chen Mengen produziert werden kann. Aus Windkraft und
Solarenergie oder in Zukunft auch aus Kernfusion gewon-
nene elektrische Energie kann genutzt werden, um Wasser-
stoff durch elektrolytische Spaltung von Wasser zu gewinnen
und somit elektrische Energie in eine speicherbare Form
umzuwandeln. Die Verbrennung von Wasserstoff in einem
gewOhnlichen Verbrennungsmotor sowie der Betrieb einer
Wasserstoff-Brennstoffzelle liefern als Verbrennungsprodukt
lediglich Wasser, wodurch sich der Kreislauf schliet. Fiir
weitere Informationen hierzu sei auf Lit. [1] verwiesen.

Wasserstoff hat die hochste gravimetrische Energiedichte
aller chemischen Brennstoffe, wogegen seine volumetrische
Dichte ausgesprochen gering ist, da er unter Normalbedin-
gungen bis zum Siedepunkt bei 20 K gasférmig ist. Ein
Kernproblem fiir die kommerzielle Umsetzung von Brenn-
stoffzellen-Automobilen besteht daher darin, dass sich Was-
serstoff bisher nicht ausreichend effizient und sicher spei-
chern ldsst. Die heutzutage verbreiteten Methoden zur Spei-
cherung von Wasserstoff, d.h. in fliissiger Form oder kom-
primiert unter hohem Druck, sind mit erheblichen Nachteilen
verbunden. Deutlich besser wére die Speicherung von Was-
serstoff in Festkorpern. Hierfiir gibt es zwei Moglichkeiten:
1) chemische Bindung von Wasserstoff in Form von Hydriden
und 2) Physisorption von Wasserstoff an dufleren und inneren
Oberflachen hoch poroser Feststoffe.

In Hydriden wird Wasserstoff durch vorwiegend kova-
lente, ionische oder metallische Bindungen an Metallatome
gebunden. Wegen dieser starken Wechselwirkung zwischen
Wasserstoff und dem Bindungspartner wird beim Beladen des
Tanks eine grofe Menge Wirme frei, die einem schnellen
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Betanken entgegensteht. Zudem sind die Hydride entweder
durch ihren Metallgehalt zu schwer oder man bendétigt zu
hohe Temperaturen zur Wasserstofffreisetzung.

Die Physisorption hingegen ist ein schneller Prozess, in
dessen Folge Wasserstoff in molekularer Form durch schwa-
che Van-der-Waals-Bindungen an einen Feststoff gebunden
wird. Da die Bindungen schwach sind, wird jedoch nur bei
hinreichend tiefen Temperaturen eine zufriedenstellend hohe
Speicherkapazitit erreicht. Ublicherweise liegen die erfor-
derlichen Temperaturen zwischen 60 und 120 K, weswegen
man auch von Kryoadsorption spricht. Dennoch hat die
Kryoadsorption durchaus ein hohes Potenzial als zukiinftige
Speichermethode, da schnelle Betankungszeiten realisierbar
sind und der Adsorptionsprozess vollstindig reversibel ist.
Hohe Speicherkapazititen durch Kryoadsorption erfordern
Speichermaterialien mit hoher spezifischer Oberfliche. Es
besteht ein linearer Zusammenhang zwischen der Wasser-
stoffaufnahme bei tiefen Temperaturen und der spezifischen
Oberfliche bei Kohlenstoffmaterialien.” Hierbei weisen die
Aktivkohlen mit etwas mehr als 3000 m?g~" die hochsten
Werte auf. Fiir hohe Speicherkapazititen sind diese Werte
jedoch immer noch nicht hinreichend.

Metall-organische Geriistverbindungen (MOFs) sind eine
neue Materialklasse mit auerordentlich hoher Porositiit, die
sofort als mogliche Speichermaterialien fiir Gase diskutiert
wurden. MOFs sind kristalline Festkorper aus organischen
Linkern, die mithilfe anorganischer Metalloxidcluster zu ei-
nem hoch pordsen dreidimensionalen Netzwerk verkniipft
sind. Durch Variation der organischen und anorganischen
Bausteine konnen in MOFs die Porengrof3en und -strukturen
definiert eingestellt werden, wodurch sich eine hohe spezifi-
sche Oberfliche realisieren lédsst. Zudem sind alle Struktur-
elemente der MOFs fiir Gase zugénglich, und im Unterschied
z.B. zu Zeolithen gibt es kein Totvolumen. Bereits die ersten
synthetisierten MOFs erzielten Oberflachen im Bereich der
besten Kohlenstoffmaterialien. Zwei Forschergruppen konn-
ten unabhingig voneinander einen linearen Zusammenhang
zwischen der Wasserstoffaufnahme bei 77 K und der spezifi-
schen Oberfliche der MOFs nachweisen.**! Seither ist man
bestrebt, die spezifische Oberfliche der MOFs noch weiter zu
vergrofern, um noch hohere Speicherkapazititen zu errei-
chen. Im vergangenen Jahr ist es der Arbeitsgruppe um Kas-
kel gelungen, eine neue mesopordse Gerlistverbindung zu
synthetisieren, die aus {Zn,O(CO,)¢}-Einheiten sowie aus
4,4’ 4'-Benzol-1,3,5-triyltribenzoat (BTB) und 2,6-Naphtha-
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lindicarboxylat (NDC) als Linker-Molekiilen besteht. Diese
neue Gertistverbindung ist nach der Technischen Universitat
Dresden benannt und unter ihrer Kurzbezeichnung DUT-6
bekannt.’!

Yaghi und Mitarbeiter berichten nun in einer aktuellen
Veroffentlichung von einem weiteren Schritt hin zu noch
hoheren spezifischen Oberflichen.”! Es wurde eine ganze
Reihe neuer mesopordser Materialen entwickelt, darunter
auch DUT-6 (nun unter der Bezeichnung MOF-205). In die-
ser Reihe liegt MOF-210 mit einer spezifischen Oberfldche
von 6240 m?g"! nach Brunauer-Emmett-Teller (BET) an der
Spitze. MOF-210 besteht aus {Zn,O(CO,)s}-Einheiten,
4.4’ 4"-(Benzol-1,3,5-triyltris(ethin-2,1-diyl) )tribenzoat
(BTE) und Biphenyl-4,4’-dicarboxylat (BPDC) als Linker-
Molekiilen. Mit dem BET-Wert von MOF-210 befindet man
sich bereits sehr nahe am Maximalwert fiir die spezifische
Oberfliche von Festkorpern. MOF-210 zeigt mit 86 mgg™!
bei 77 K die hochste Exzess-Wasserstoffaufnahme, die je ge-
messen wurde. Die Wasserstoffaufnahme zeigt dabei immer
noch eine lineare Abhidngigkeit von der spezifischen Ober-
flache (Abbildung 1).

Im Allgemeinen wird bei pordsen Materialien die Exzess-
Wasserstoffaufnahme angegeben, da sie direkt im Experi-
ment gemessen werden kann. Fiir die technische Anwendung
ist hingegen die Gesamtwasserstoffaufnahme entscheidend.
Zur Gesamtwasserstoffaufnahme zéhlen sowohl die Adsor-
batschicht als auch die Gasphase in den Poren. Ubersteigt die
Porengrofle das Doppelte des kinetischen Durchmessers ei-
nes Wasserstoffmolekiils (>0.6 nm), so trigt diec Gasphase
erheblich zur gespeicherten Menge an Wasserstoff bei. Die
Gesamtwasserstoffaufnahme  von  MOF-210  betrégt
176 mgg™" bei 77 K und 80 bar und liegt damit iiber den
Werten der Alanate und Borhydride. Die aus der Einkris-
talldichte berechnete volumetrische Speicherdichte ist mit
44 gL akzeptabel. Allerdings werden fiir die konkrete An-
wendung MOFs in Pulverform eingesetzt werden, sodass die
tatsichliche volumetrische Speicherdichte von der Schiitt-
dichte des Pulvers abhéngt und dadurch reduziert wird.

Die neu synthetisierten MOFs mit au3erordentlich hoher
Porositét sind wegen der geringen Wiarmeentwicklung wih-
rend des Beladens und ihrer hohen gravimetrischen Wasser-
stoffaufnahme ein Meilenstein bei der Entwicklung moderner
Speichermaterialien fiir Wasserstoff auf Basis der Kryoad-
sorption.
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Abbildung 1. Exzess-Wasserstoffaufnahme bei 77 K, aufgetragen gegen
die spezifische Oberfliche nach BET (BET-ssa) fiir verschiedene, hoch
porése MOFs. Die Symbole kennzeichnen die Forschergruppen, die
die Messungen durchgefiihrt haben (Kreis: bei 20 bar von Hirscher

et al., Dreieck: bei 60 bar von Kaskel et al., Quadrat: Sittigungswert
von Yaghi et al.).
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