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Porose Materialien und das Gaszeitalter

Susumu Kitagawa*

Seit dem Beginn der industriellen Re-
volution im 19. Jahrhundert schaffen die
Menschen Technologien, die grof3e
Mengen an Energie verbrauchen. An-
fangs nutzten sie die feste Kohle als
Energiequelle, im 20. Jahrhundert trat
die Verwendung von fliissigem Erdol in
den Vordergrund. Im 21. Jahrhundert, in
dem die Endlichkeit der Erdolvorrite
eine ernsthafte Sorge geworden ist,
sollten Gase, z.B. Erdgas und Biogas
und sogar Luft, eine wichtige Rolle
spielen; ein ,,Gaszeitalter” bricht an.
Doch Gase lassen sich schwierig hand-
haben, denn sie verteilen sich leicht,
bilden Mischungen, sind bei Normalbe-
dingungen niedrig konzentriert und in
den meisten Fillen unsichtbar. Die
konventionellen Transport-, Lager- und
Einsatzarten fiir Gase verbrauchen
enorme Mengen an Energie und erfor-
dern harsche Bedingungen, z.B. hohen
Druck und extrem niedrige Temperatur.
Wissenschaftler und Ingenieure miissen
zusammenarbeiten, um Wege zu finden,
wie Gase unter milden Bedingungen —
Raumtemperatur, niedriger Druck und
geringer Energieverbrauch - genutzt
werden konnen. Da pordse Materialien
in vielen Bereichen ein gro3es Anwen-
dungspotenzial haben, sind sie wissen-
schaftlich interessant und industriell
duflerst wertvoll.

Ende des 19.Jahrhunderts fiirchtete
man, dass die Menschen an Nahrungs-
mangel leiden werden, wenn die Welt-
bevolkerung auf eine Milliarde ge-
wachsen sein wiirde. Zudem glaubte
man, dass es nicht mehr als vier Milli-
arden Menschen werden konnen. Heute
aber leben mehr als sieben Milliarden
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Menschen auf der Erde, was den Erfin-
dungen von Haber und Bosch zu ver-
danken ist, die die bahnbrechende in-
dustrielle Produktion von Stickstoff-
diingern aus Luftstickstoff und die dar-
aus folgende drastische Steigerung der
Nahrungsmittelproduktion erméglich-
ten. Diese groBartige Leistung zeigt,
dass die Gesellschaft von Innovationen,
die das Erzeugen niitzlicher Materialien
aus allgegenwirtigen Gasen ermogli-
chen, profitieren kann.

Gase (vor allem Luft) und Wasser (in
Form von Regen-, Sii3- und Salzwasser)
sind allgegenwirtig und enthalten die
grundlegenden Elemente, die fiir
Brennstoffe und chemische Produkte
benotigt werden. Bedenkt man, dass fiir
2100 eine Weltbevolkerung von zwolf
Milliarden vorhergesagt wird, miissen
wir mithilfe von Wissenschaft und
Technik dringend dafiir sorgen, dass
auch kiinftige Generationen in Sicher-
heit leben konnen.

Porsse Materialien mit nanometer-
groflen Hohlrdumen werden signifikant
zur Wissenschaft und Technik des Ar-
beitens mit Gasen beitragen. Pordse
Materialien gibt es seit Jahrhunderten;
eines der ersten Beispiele ist Aktivkoh-
le, die im alten Agypten als Medizin
genutzt wurde. 1756 wurden Zeolithe in
natiirlichen Erzen entdeckt, doch syn-
thetisiert wurden sie erst im frithen
20. Jahrhundert. Heute werden Zeolithe
vielfach genutzt, z.B. in der Erdolindu-
strie. Die Entdeckung pordser Materia-
lien mit besseren Eigenschaften als
konventionelle Materialien sollte unse-
re Gesellschaft revolutionieren. Aller-
dings ist in Anlehnung an Aristoteles’
Spruch ,,natura abhorret a vacuo“ (die
Natur schreckt vor der Leere zuriick)
die Schaffung von Porositit, selbst auf
der Nanoskala, schwierig. Doch Ende
der 1990er Jahre brachten die neuarti-
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gen pordsen Materialien, die pordse
Koordinationspolymere (PCPs) oder
Metall-organische Geriistverbindungen
(MOFs) heiBien, einen Durchbruch. Aus
Konsistenzgriinden werde ich diese
Materialien als MOFs bezeichnen. In
der jlingeren Vergangenheit wurden
porose Materialien fiir eine Vielzahl an
Anwendungen genutzt und unentbehr-
lich.

Betrachten wir nun einen chemischen
Trennungsprozess als potenzielle An-
wendung fiir porése Materialien. Der-
zeit werden rund 40 % der gesamten in
der chemischen Industrie verbrauchten
Energie fiir Trennungs- und Reini-
gungsprozesse wie die Destillation ver-
wendet. Weitere rund 15 % der weltweit
erzeugten Energie werden heute fiir das
Trennen und Reinigen von Grundche-
mikalien wie Gasen und Wasser einge-
setzt, und der Bedarf an ihnen wird sich
bis 2050 voraussichtlich verdreifachen.
Sollen die heutigen Anspriiche an
Energieeinsparung und -sicherheit er-
fiillt bleiben, werden Materialien fiir die
Speicherung groffer Mengen an Gasen
und deren hoch effiziente Trennung
nicht einfach dadurch zugénglich wer-
den, dass man konventionelle Techni-
ken verbessert. MOFs weisen drei we-
sentliche Merkmale auf: 1) Sie kénnen
fiir eine genaue Spezifikation mal3ge-
schneidert werden, d.h., Bindungsstel-
len fiir die zu adsorbierenden Gasmo-
lekiile konnen ,designed* werden;
2) sie sind hochporés, wofiir die Struktur
aus Metallionen und organischen Ver-
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bindungen entscheidend ist; 3) sie ha-
ben eine reguldre Struktur und keinen
,,verschenkten Raum*. Darum konnen
die Porenfunktionen von MOFs fiir be-
stimmte Bediirfnisse maBgescheidert
werden, und MOFs konnen so entwi-
ckelt werden, dass sie bestimmte Gase
selektiv binden oder trennen, indem
funktionelle Gruppen in die Porenwin-
de eingebracht werden, die gastspezifi-
sche Wechselwirkungen moglich ma-
chen. Tatsédchlich wurde schon eine
ausgezeichnete Binde/Trennleistung
durch das Einfithren funktioneller
Gruppen in die Poren erreicht. So wur-
den Aminogruppen oder H-Briicken-
Donorgruppen als Bindungsstellen fiir
Kohlendioxid bzw. Acetylen eingefiihrt.
Diese Moglichkeit des maBgeschnei-
derten Aufbaus ist eines der vielen ex-
zellenten Merkmale von MOFs. Drei
bemerkenswerte Eigenschaften — Flexi-
bilitdt und Geschmeidigkeit, kollektives
Verhalten der Hohlrdume und Vielfalt
an rdumlichen und elektronischen
Strukturen — seien im Folgenden her-
ausgehoben, da sie im Zuge der Wei-
terentwicklung dieser Materialien im-
mer wichtiger werden sollten.

Schon Heraklit hatte erkannt, dass
,hiemand zweimal in denselben Fluss
steigt, denn es ist nicht derselbe Fluss
und er ist nicht derselbe Mensch®. Im
Zusammenhang mit MOFs kann seine
Aussage als ,,Strukturen interpretiert
werden, die von statisch und starr zu
dynamisch, flexibel oder weich wechseln
(raumzeitliche Strukturen). Untersu-
chungen an pordsen Materialien haben
sich iblicherweise starren Strukturen
mit reguldren Porositidten wie den Zeo-
lithen gewidmet. Nun mochte ich den
Blickwinkel @ndern und Substanzen mit
,verdnderlicher“ Porositidt betrachten.
MOFs bestehen aus organischen Mole-
kiilen (Liganden) und Metallionen.
Flexibilitdt und Geschmeidigkeit dieser
Materialien werden grofler, wenn die
Bewegungen, z. B. Verdrillung, Rotation
und Ausdehnung, der Liganden und der
Metall-Ligand-Bindungen das gesamte
Molekiilgeriist erfassen. Mithilfe dieser
Bewegungen konnen die Mikroporen
ihre Form durch Schrumpfen und Aus-
dehnen dndern und so auf externe Reize
wie Gastmolekiile, Wirme, Licht,
Druck sowie elektrische und Magnet-
felder reagieren. Die zweite wichtige
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Eigenschaft von MOFs ist das kollektive
Verhalten ihrer Hohlrdume. Die Poren
und Kanile in MOFs sind miteinander
vernetzt und erstrecken sich iiber den
ganzen Festkorper, sodass man die Po-
ren als eine kollektive Struktur be-
trachten kann. Damit wirkt sich eine
Anderung an einer Stelle der Struktur
sofort an der nédchsten aus, was zu einer
Fortpflanzung der Anderung durch das
ganze System fiihrt. Dieses kooperative
Verhalten ist fiir die einzigartigen Cha-
rakteristika von MOFs ziemlich wichtig.
Kéfigformige und kapselférmige Mole-
kiile haben in Losung ebenfalls porose
Strukturen, unterscheiden sich aber
deutlich von MOFs, weil ihre Poren
voneinander getrennt vorliegen und
nicht vernetzt sind. Als Beispiele fiir
eine nichtvernetzte und fiir eine ver-
netzte porose Struktur konnen Myo-
globin (Mb) und Himoglobin (Hb)
dienen, die beide am Sauerstofftrans-
port im Korper beteiligt sind. Mb, ein
monomeres Protein, zeigt ein normales
Sauerstoff adsorbierendes Verhalten,
wiahrend Hb, ein tetrameres Protein,
aufgrund der Wechselwirkungen zwi-
schen den vier Proteinmolekiilen Sau-
erstoff kooperativ adsorbiert und eine
sigmoidale Adsorptionskurve liefert.
Ein solches kooperatives Verhalten lief3
sich mit konventionellen anorganischen
und kohlenstoffbasierten Materialien
nur schwierig erreichen. Mit anderen
Worten, MOFs zeigen zugleich die Re-
gularitédt anorganischer und die Flexibi-
litdt organisch-polymerer Materialien.
Die dritte Eigenschaft von MOFs sind
ihre unterschiedlichen (elektronischen)
Strukturen, die eine Folge der unter-
schiedlichen Kombinationen von La-
dungen und Spinzustdnden der Metall-
ionen und elektronischen Strukturen
der organischen Liganden sind. Genau
betrachtet gibt es nicht nur Unterschie-
de bei den Wechselwirkungen zwischen
dem Geriist und den Gastmolekiilen,
sondern auch bei den elektronischen
Zustdnden des Geriists selbst und damit
bei der elektronischen Leitfdhigkeit,
den dielektrischen Eigenschaften und
der Ladungstransfereffizienz.

Die drei Eigenschaften Flexibilitit,
kollektives Verhalten und Vielfalt an
raumlichen und elektronischen Struk-
turen eroffnen nicht nur eine Vielzahl
an Anwendungen, z.B. Adsorption,
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Binden, Nachweis, Trennung, Transport
und Umsetzung von Gasen, sondern
sollten durch die kooperativen Wech-
selwirkungen mit Gastmolekiilen auch
bislang nicht zu verwirklichende Funk-
tionen ermoglichen. Ein ,,Phasendnde-
rungs“-MOF z.B. kann CO aus einer
Mischung aus CO und Stickstoff her-
ausfiltern, obwohl die beiden Gase aus
dhnlich groBen Molekiilen bestehen und
dhnliche Siedepunkte haben. Mit einem
dhnlichen MOF lieB3 sich CO, effektiv
aus Rauchgas abtrennen. Ich bezeichne
einen solchen kooperative Effekte nut-
zenden Sorptionsprozess als ,,selbstbe-
schleunigenden Sorptionsprozess*.

Indem man sich auf die drei Schiiissel-
eigenschaften Flexibilitdt, kollektives
Verhalten und Vielfalt an rdumlichen
und elektronischen Strukturen konzen-
triert, sollte das Materialdesign von
konventioneller Chemie, die geringes
Gewicht und hohe Porositit betont, zu
einer neuartigeren Chemie verschoben
werden, die sich der Synthese maflige-
schneiderter poroser Materialien fiir
genau definierte Aufgaben widmet.

Zum Schluss méchte ich auf die Be-
deutung hinweisen, die dem Steuern der
Integritit, Grofe und Form der Kristalle
bei der Schaffung neuer Funktionen und
Phénomene zukommt. Da ein perfekter
Kiristall nicht erreichbar ist, enthalten
MOFs Defekte, die beispielsweise die
Diffusion von Gastmolekiilen beein-
trachtigen konnen. Doch Kristallfehler
bieten wegen ihrer chemischen Aktivitit
oft auch erwiinschte Effekte, und die
Kontrolle iiber diese Positionen kann bei
der Verwendung von MOFs als katalyti-
sche oder elektronisch leitfadhige Mate-
rialien sehr wichtig sein. Hybridmateria-
lien aus MOFs und Nanopartikeln oder
organischen Polymeren sind besonders
attraktive Forschungsfelder; ferner soll-
ten MOFs mit Kanilen, die, dhnlich
biologischen Membranen, einen gerich-
teten Transport ermoglichen, erforscht
werden. Die Fortschritte auf dem Gebiet
der MOFs haben die Materialforschung
schnell und signifikant vorangebracht,
was fiir das Losen von Energie- und
Umweltproblemen zentral ist.
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