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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit den Materialien welche das Herzstiick der
sogenannten Adsorptionswarmepumpen bzw. —kéaltemaschinen bilden. Diese - schon Uber
ein Jahrhundert - bekannte Technik wurde, besonders durch neue Materialklassen, welche
erst in den letzten Jahrzehnten entdeckt wurden, neu belebt. Diese Technik basiert auf der
reversiblen Adsorption von Gasen wobei zusatzlich Verdampfungs- und
Kondensationsprozesse eine wichtige Rollen spielen. Die Warme bzw. Kélte die dabei
freigesetzt wird, kann abgefiihrt und genutzt werden. Ein wichtiger Vorteil dieser Technik
ist, dass die zum Betrieb bendtigte Energie in Form von Warme zur Verfiigung gestellt
werden kann. Noch entscheidender ist, dass mit den neuen Materialien, die in dieser Arbeit
weiter betrachten oder erst entdeckt wurden, sehr niedrige Temperaturen zum Antrieb des
Gerates ausreichen. Dies eroffnet die Moglichkeit, Niedrigtemperaturabwarme oder
Solarwarme direkt zu nutzen, und so erhebliche Mengen an Strom einzusparen und einen
Beitrag gegen den Klimawandel zu leisten. Dies gilt insbesondere, da die Menge an Kalte
die in den nachsten Jahren benétigt wird, rasant steigen wird.

Die erste untersuchte Verbindung gehort zur Klasse der Metall-organischen
Gerustverbindungen (MOF, engl. metal-organic framework) und wurde 2013 von
H. Reinsch entdeckt und auf den Namen CAU-10 ([Al(OH)(CsO4H.)] - x H20) getauft. In
2016 schlieR3lich, konnte, in mehreren Arbeiten vom Fraunhofer ISE in Freiburg, die
exzellente Eignung fir die Anwendung (hohe Stabilitdt und sehr niedrige
Antriebstemperaturen) dieser Verbindung gezeigt werden. Die bis dahin nur in einer
Synthese mit dem giftigen Lésungsmittel Dimethylformamid erhaltliche Verbindung wurde
im Rahmen dieser Arbeit auf eine vollig neue ,grine“ Art hergestellt. Dabei gelang es, die
Verbindung nicht nur unter Normaldruck sondern auch in groRen Mengen (mehrere kg
durch Synthese in mehreren Ansétzen) herzustellen. Es wurden verschiedene
anwendungsbezogene Tests durchgefiihrt und abschlieBend ein Warmetauscher
beschichtet und dessen Leistungsdaten in einem Test gemessen. Das Material zeigt
herausragende Eigenschaften welche im Rahmen dieser Arbeit, besonders bezogen auf
die Anwendung, weiter prazisiert werden konnten.

Die Optimierung schon bekannter Synthesen und Verbindungen ist nicht das einzige Feld
auf dem geforscht wurde. Mit der Verbindung CAU-23 ([AI(OH)(CsSO4H>)] - x H20), welche
im Rahmen dieser Arbeit entdeckt wurde, konnte eine neue, fir die Anwendung sehr
interessante Verbindung entdeckt werden. Diese mit der Thiophendicarbonsaure
hergestellte Verbindung enthalt zusatzlich eine neue, bisher unbekannte anorganische
Baueinheit fur cis- und trans-eckenverknipfte [AlO¢]-Polyeder. Die Strukturaufklarung far

diese nanokristallin anfallende Verbindung gestaltete sich schwierig, wodurch bei der
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Strukturlésung und anschlieBenden Verfeinerung auf Einkristallelektronenbeugungsdaten
und Rontgenpulverdiffraktometriemessungen an einer Synchrotronquelle zuriickgegriffen
werden musste. Nach erfolgreicher Strukturverfeinerung, wurden die
Wassersorptionsdaten gemessen und der Mechanismus der Wasseraufnahme, unter
Verwendung durch GCMC Simulationen ermittelt werden. Die fur die Anwendung
wichtigsten Parameter wurden ebenfalls berechnet. CAU-23 zeigt, insbesondere durch
seine niedrige notige Antriebstemperatur (60 °C) und seine grofRe Aufnahmekapazitat
(0.35 gh20/gwmoF) exzellente Eigenschaften far die Anwendung in
Adsorptionskaltemaschinen.

Eine Besonderheit der Aluminium MOFs, welche fir diese Art von Soprtionsanwendungen
diskutiert werden, ist ihre strukturelle Flexibilitat bei Wasseraufnahme bzw. -abgabe. Um
dies weiter zu untersuchen wurde fur die 2015 gefundenen Verbindung MIL-160
([AI(OH)(C6OsH2)] - x HO) die strukturelle Anderung bei Wasseraufnahme im Detail
untersucht. Zusatzlich konnte die postulierte Kristallstruktur der wassergefullten Form
bestatigt werden. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass diese strukturelle Anderung
durch die Adsorption von Wasser induziert ist und weder bei Stickstoffaufnahme bei 77 K

noch bei Temperaturanderung auftritt.
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Abstract

The present work deals with materials that form the centerpiece of so-called adsorption heat
pump or chiller devices. This technique, which has been known for more than a century,
has returned to the scientific focus as new classes of relevant materials have been
discovered in recent decades, especially in the last few years. The performance of these
materials is based on their ability to reversibly adsorb gases, which allows for the control of
evaporation or condensation in these devices. The heat or cold that is generated by this
process can be utilized. The most important advantage is that these devices can be driven
by heat. More importantly, with the new materials, some of which have been further explored
or discovered in this work, very low temperatures are sufficient to drive the device. This
opens up the possibility of directly using low-temperature waste heat or solar heat, thereby
saving considerable amounts of electricity and making a significant contribution to avoid
grievous consequences of climate change. This is particularly true as the amount of cooling
needed within the next years or decades will increase rapidly.

The first compound that was investigated in this project belongs to the class of metal-organic
frameworks (MOFs) and was discovered in 2013 by H. Reinsch. It was named CAU-10
([AI(OH)(CgO4H4)] - x H20). Until 2016, several studies at Fraunhofer ISE in Freiburg
demonstrated the excellent suitability of this compound for heating/cooling devices (high
stability and very low driving temperatures). The material, which until then could only be
synthesized using the toxic solvent dimethyl formamide, was prepared in this work through
a completely new "green" synthesis route. The compound could be produced under ambient
pressure and in large quantities (several kg). Various application-related tests were carried
out and finally a full-scale heat exchanger was coated and its performance data measured
in an application related test. The material shows outstanding properties that could be
further specified in the context of this work, especially in relation to the application.

The synthesis optimization of already known compounds was not the only focus of research
conducted within this project. CAU-23 (JAI(OH)(CsSO4H,)] - x H2O) was discovered during
this project, which proved to be a very interesting compound for the targeted application.
This compound, prepared with thiophene dicarboxylic acid, contains a new previously
unknown inorganic structural building unit for compounds of cis- and trans-corner sharing
[AlO¢]-polyhedra. Structure elucidation of this nanocrystalline compound proved to be rather
difficult by conventional techniques due to small crystallite size. Thus single-crystal electron
diffraction was implemented for structure solution followed by structure refinement against
high-resolution synchrotron X-ray powder diffraction data. After successful refinement, the
water sorption data were measured and the mechanism of water uptake was simulated

using Grand Canonical Monte Carlo calculations. The parameters which are important for
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the application were also calculated. CAU-23 shows excellent performance characteristics,
especially due to its low driving temperature requirement (60 °C) and its high sorption
capacity (0.35 gnzo/gmor).

A peculiarity of the aluminum compounds, which are discussed for this type of sorption
application, is their structural flexibility during water uptake. In order to examine this further,
the structural changes during water uptake was investigated for the compound MIL-160
([AI(OH)(CeOsH2)] - x H20), first reported in 2015.Tthis structural change is induced by the
water adsorption and does not occur during nitrogen uptake at 77 K or by temperature
change.
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Abkurzungsverzeichnis

Abklrzung Bedeutung

ADC Adsorptionkaltemaschine (engl. adsorption driven chiller)

ADH Adsorptionwarmepumpe (engl. adsorption driven heater)

AIPO Aluminiumphosphat

as wie hergestellt (engl. as synthezised)

CAU Christian Albrechts Universitat zu Kiel)

CCDC/CSD Kristallografiedatenbank Cambridge (Cambridge Crystallographic Data
Centre / Cambridge Structure Database)

COP Effizienszahl (engl. coefficient of performance)

CYCcu Chung Yuan Christian University , Taiwan

DMF N,N-Dimethylformamid

HKUST Hong Kong university of science and technology

ht hohe Temperatur (engl. high temperature)

IBU anorganische Baueinheit (engl. inorganic building unit)

IR Infrarot

UPAC Internationale Union fir reine und angewandte Chemie (engl. International
Union of Pure and Applied Chemistry)

L Linker

It niedrige Temperatur (engl. low temperature)

MIL Material aus dem Institut Lavoisier in Versailles (Matériaux de I'Institut
Lavoisier)

MOF Metall-organische Gerustverbindung (engl. metal-organic framework)

NOTT Universitat Nottingham

SAPO Siliciumaluminiumphosphat

uio Universitat in Oslo (Universitetet i Oslo)

Wi Warmedibertrager

ZIF Zeolith Imidazol Netzwerk (engl. zeolitic imidazole framework)







Verzeichnis der organischen Molektle und ihrer verwendeten

Abkirzungen

Zur Verstandlichkeit sind die in der Arbeit verwendeten organischen Molekiile, alphabetisch

nach ihren Abklrzungen, in Tab. | angegeben und ihre Struktur wird in Abb. | gezeigt (mit

* am Namen markierte Chemikalien wurden nicht mit aufgefihrt).

vorkommenden organischen Molekilen

Tab. I: Abkiirzungen, Namen bzw. Tirivalnamen und Summerformel von in der Arbeit

Nr. Abkiirzung Name/Trivialname Summenformel
1 1,4-H2NDC 1,4-Naphthalindicarbonséaure C1204Hs
2 1H-ICA Imidazol-2-carbonxyaldehyd CaN20Hs
3 1H-MCIM 4-Methyl-5-imidazolcarboxaldehyd CsN20H~
4 2,6-H2NDC 2,6-Naphthalindicarbonséaure C1204Hs
. BTDD Bis(1H-1,2,3-triazolo[4,5-b],[4',5"-])- CuaNeOHs

dibenzo-[1,4]dioxin
6 BTRE 1,2-Bis(1,2,4-triazol-4-yl)ethan CeNsHs
7 DMA Dimethylammonium* C2NHs
8 DPSDA Diphenyl-sulfo-3,3',4,4‘-tetracarbonsauredianhydrid C16S0OsHs
9 H2ADB Az0-4,4'-dibenzoeséaure C14N204H10

10 H2BPDC 4,4'-Biphenyldicarbonséure C1604H10
11 H2BPDC-SO:2 5,5-Dioxo-dibenzothiophen-3,7-dicarbonsaure C10SOsHs
12 H2BPHDC 4.4'-Benzophenondicarbonsaure C150sH10
13 H2BPYDC 2,2 -Bipyridin-5,5'-dicarbonsaure C12N204H10
14 H2CDC 1,4-Cyclohexandicarbonsaure Cs04H10
15 H2FDC 2,5-Furandicarbonsaure Ce60sH4
16 H2FUM Fumarsaure C404H4
17 H2HDC Adipinsaure Ce604H10
18 H2HFIPBB Hexaflouro-isopropyl-2,2-bisbenzoesaure C17F604H10
19 H2MES Mesaconsaure Cs04Hs

20 H20DB 4,4'-Oxydibenzoeséaure C1405H10
21 H2pDBQ 2,5-Dihydroxy-p-benzoquinone Ce0O4H4
22 H2PYDC Pyrazin-2,5-dicarbonsaure CeN204H4
23 H2PzDC 3,5-Pyrazoldicarbonséaure CsN204H4
24 H2SBDC Stilben-4,4‘-dicarbonsaure C1604H12
25 H.SDB Sulfo-4,4‘-dibenozesaure C14S06H10
26 H.TDC 2,5-Thiophendicarbonséaure C6SO4H4
27 HsBTB Benzol-1,3,5-trisbenzoesaure C2706H1s
28 H3sBTC Trimesinsaure Co06Cs
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Tab. I: Fortsetzung.

Nr. Abkiirzung Name/Trivialname Summenformel
29 HsBTTC Benzo-tris-thiophenecarbonséaure C15S306Hs
30 HsNTB 4,4' 4"-Nitrilotribenzoeséaure C21NOgH1s
31 HsPTC 2,4,6-Pyridintricarbonséure CsNOsgHs
32 HsTATB 4,4’ 4”-S-triazine-2,4,6-triyl-tribenzoeséaure C24N306H1s
33 H4sBPTC 3,3’,5,5’-Biphenyltetracarbonsaure C160sH10
34 H4sBTEB 1,2,4,5-Tetrakis(4-carboxylphenyl)-benzol C340s8H22
35 H4sBTEC Pyromelithsaure C100sHs
36 HsMDIP 3,3',5,5-Tetracarboxydiphenyl-methan C170sH12
37 HsNTC Naphthalin-1,3,6,8-tetracarbonsaure C140s8Hs
38 H4PTB Meso-tetra(4-carboxyl-phenyl)porphyrin C48N4OsH3o
39 H4TCPT 3,3,5,5'-Tetrakis(4-carboxylphenyl)-terphenyl C460s8H30
40 HsBHC Benzolhexancarbonséaure C12012Hs
41 HAC Essigsaure* C202H4
42 HBA Benzoesaure* C702Hs
43 HFA Ameisensaure* CO2H2
44 HOIP 2-Propanol* C30OHs
45 HOME Methanol* COH4
46 m-H2BDC Isophthalsaure CsO4Hs
47 m-H2PDC 3,5-Pyridindicarbonsaure C7NO4Hs
48 MTB Tetra(4-carboxylphenyl)-methan C290s8H20
49 0-H2BDC Phthalsaure Cs04Hs
50 p-H2BDC Terephthalsaure CsO4Hs

Xl



Abb. I: Strukturen ausgewahlter in Tab. 1 aufgefuihrter organischer Molekule, die als Linker
zur Synthese von MOFs eingesetzt wurden.

o]
ND i
N\f’"_/NH
Ho” o G
1 2
HO
4

)
v

5
: : : HO o
W D )
/ [ 3
N—N

o="

1)

Z

-

’:;N
6 8 !
\\:”f
9 10

11

Xl



Abb. I: Fortsetzung.

OH 0
aH O
__..-"
[ OH
Sl
HO
OH
0 0 o}
15 16
HAG (]
HO /
OH
o
19
O
OH

OH
WF N 20 21
I HN

22 23

XV



Abb. I:Fortsetzung.

HO

OH

HO

]

OH

OH

OH

OoH

HO

o

HO

27

26

25

I
o

XV



Abb. I:Fortsetzung.

HO OH
HO O OH
O O o 0
HO OH
HO OH
0 0
0 0
33 35
HO OH
0 0
o 34 ol
HO OH
0 O
o HO OH
HO
HO o)
36
HO
HO 0 0
0 OH
38
OH 0
HO 0 0
HO
37

XVI



Abb. I:Fortsetzung.

O O

XVII



XVII



Inhaltsverzeichnis

KUIZZUSAMMENTASSUNQ ... i e eeeiieeieiii et e e e e et e e e e e e e e ee e e e e eaeeeeene \%
Y 013 1 = Lo PP W
ADKUIrZUNGSVEIZEICANIS ...ceiiiiiiiiiiiiiiiieiee ettt IX
Verzeichnis der organischen Molekulle und ihrer verwendeten Abklrzungen ....... Xl
L Allgemeiner Teil ... 1
L. EINIEIUNG. ¢ 3
2. Praparative MethOOeN .......cooeeiieeeeeeeeee 5

22 I o ToTod oo [N (ol g EST= w4 0 0 =] T o (= o T 6

2.2 L GrlUNE” SYNINESE ... .. e e e e e et eeaaaaaaaae 7
3. Charakterisierungsmethoden ..............uiiiiiii e 13

3.1 Sorption von Gasen in porosen Materialien .............cccocouiiiiiiiiiiiiiiiiie 15
T KUMUIAEIVET TeIl. . e e 21
4. Metall-organische Gerustverbindungen..............uuiiiiieeeiieeeeicce e 23

4.1 Anorganische Baueinheiten Metall-organischer Gerlstverbindungen..................... 24

Anorganische Baueinheiten in Metall-organischen Geristverbindungen basierend auf

YN8 0 a1 110 [ IR 25
MO-Cluster aus Aluminium-Sauerstoff-OKLaedern .......oo.oveeveeee e 25
Ketten aus Aluminium-Sauerstoff-OKIaedern .......o.vveveieee e 28

4.2 Organische Bestandteile von Metall-organischen Gerustverbindungen und

AUSGEWAENITE STIUKLUIEIN ...ttt ennnes 30
Polycarboxylationen welche in Aluminium-MOFs enthalten sind..............cccccceeeene. 31
Linear-verknupfende Linker und gebildete Strukturtypen .............cccccevvvviiiieiiiiinnnnnns 32
Gewinkelt-verknipfende Linker und gebildete Strukturtypen..........ccccceeeeieeeiiiiiiinnnnnn. 39
Trigonal-verkntpfende Linker und gebildete Strukturtypen .........cccccoeeeeeiiieiiiiiiiinnnnnn. 47
Rechteckig-verknipfende Linker und gebildete Strukturtypen............cccceveiiiiienneeen. 53

4.3 Liste aller Strukturtypen der durch Carboxylationen verkniipften Metall-organischen
Gerustverbindungen mit Aluminium als Metall und MO-Cluster oder MO-Kette als

anorganischer Baueinneit.............. e 57

5. Energiespeicherung und Kélteerzeugung mittels Warme..............occoeeveeeeeennnnn. 59



5.1 Adsorptive Warmespeicherung und Kalteerzeugung............coevvveeviiieiieeeecvcevvnnnnnnn. 61

Grundlagen und AUFDAU .........oueii i 61
Thermodynamische und kinetische Betrachtung von Adsorptionskaltemaschinen.... 66
Umsetzung in realen SYSIEMEN........ii i e e e 72

5.2 AdsorptionsSmMateriali€N............couuuiiiiii e 74
Fur Anwendung als Adsorbens geeignete Verbindungen ............cccccceeeeei e, 76

B. ENQEBIDNISSE. ... e eeane 81

6.1 Scalable Green Synthesis and Full-Scale Test of the Metal-Organic Framework
CAU-10-H for Use in Adsorption Driven Chillers ..o 81
6.2 Green synthesis of a new metal-organic framework for high efficient water-based

ultra-low temperature driven COOIING ......ccooeeiieeeeeee e 89
6.3 Rietveld Refinement of MIL-160 and Its Structural Flexibility Upon H>O and N2
AAASOIPTION .ttt 101
7. ZUSAMIMENTASSUING ...ttt senssnnnes 111
8. ANNANG ...ttt 119
8.1 Anhang zU ADSCHNItE 6.1 ........ooiiiiiii e e 119
8.2 Anhang zU ADBSCRNItE 6.2 .........ouiiiiiii e e 147
8.3 Anhang zU ADSCHNItE 6.3 ........ooiiiiiii e 181
&I I (=T = L (] YT 7= (o o 1 202

XX



| Allgemeiner Tell






1. Einleitung

Der Klimawandel und seine Folgen bergen ein nicht einzuschatzendes Risiko fir die
Zukunft. Um einen Beitrag zu leisten, ist es die Aufgabe der Wissenschaft tber neue und
nachhaltigere Vorgehensweisen nachzudenken und auch zu forschen. Besonders die
Kéltegenerierung, welche zumeist mit dem Einsatz der mit teilhalogenierten
Fluorchlorkohlenwasserstoffen enthaltenen Kompressionskuhler bewerkstelligt wirkt, birgt
ein groRes Umweltrisiko. Der Bedarf an Kalte und Warme, welcher in industriellen
Prozesse bzw. fur die Gebaudeklimatisierung eingesetzt wird, steigt seit Jahren an und
wird in Zukunft noch weiter wachsen.™! Dies ist sicherlich auch durch die Erderwarmung
beglnstigt, wobei, zusatzlich dazu, vor allem in Schwellenlandern die
Klimatisierungsquote von Gebauden steigt, was diesen Trend weiter befeuert.’d Die
sogenannten Adsorptionswarmepumpen bzw. -kaltemaschinen, welche auf einer schon
Uber ein Jahrhundert bekannten Technik beruhen, sind durch neue Materialklassen,
welche erst in den letzten Jahrzehnten entdeckt wurden, wieder in den Fokus der
Forschung geriickt. Diese neuen Materialklassen, welche besonders in den letzten Jahren
viele neue interessante Materialien hervorgebracht haben, haben das Potential die
Kaltegenerierung in den nachsten Jahren zu revolutionieren.

Der entscheidende Vorteil dieser Technik ist es, dass, anders als bisher, Warme anstelle
von Strom als Energiequelle benutzt werden kann.B4 Dies ermdglicht beim Einsatz von
Solarthermie oder Abwérme eine vollkommen durch erneuerbare Energie bzw. schon
vorhandene Warme gespeiste Kuhlung. Ein weiterer Vorteil ist, dass Wasser anstatt
giftiger Chemikalien als Aktivstoff eingesetzt werden kann. Um all diese Vorteile effektiv
nutzen zu kdnnen, bedarf es pordser Stoffe mit einer hohen Aufnahmekapazitat und einer
niedrigen Antriebstemperatur. Die notigen Voraussetzungen bringen vor allem zwei
Materialklassen mit. Die schon langer bekannten zeolithartigen Siliciumaluminium-
phosphate (SAPOs)®! oder die erst 20 Jahre alte Stoffklasse der Metall-organischen
Gerustverbindungen (MOFs).l Besonders letztere sind sehr gut geeignet. Sie sind
strukturell aus organischen und anorganischen Teilen aufgebaut, welche so angeordnet
sind, das sie ein Netzwerk mit Hohlraumen bilden. Dadurch, dass Baueinheiten relativ
einfach durch ahnliche ersetzt werden koénnen, sind sie sehr flexibel auf die fur die
Anwendung notigen Eigenschaften anzupassen. Da sich besonders Aluminium MOFs fir
die Anwendung in Adsorptionskaltemaschinen eignen, wurde die Synthese neuer und
Syntheseoptimierung bestehender Aluminium MOFs, sowie deren anwendungsbezogene

Charakterisierung fur die vorliegende Arbeit als Thema gewahlt.






2. Praparative Methoden

Zur Synthese von Koordinationspolymeren lassen sich unterschiedliche Methoden
heranziehen. Diese lassen diese Uber die Aggregatzustanden der Reaktanden bzw.
Losungsmittel unterscheiden. So gibt es neben den klassischen Synthesen im flissigen
Losungsmittel z.B. Reaktionen Uber die Gasphase (engl. vapor phase crystallization oder
dry gel conversion) oder fest-fest Reaktionen (z.B. in einem Extruder).'-* Geht man nun
von der klassischen Synthese unter Zuhilfenahme eines Losungsmittels aus, kann man
weiter zwischen solvothermalen, mit Wasser als Lésungsmittel hydrothermalen,
Bedingungen bei der Herstellung von Verbindungen und einer Synthese unter
Normaldruck (1 bar) unterscheiden. Bei solvothermalen Bedingungen wird bei
Temperaturen oberhalb des Siedepunkts Ldsungsmittels gearbeitet, welches eines
geschlossenen GefaRes bedarf.*213 Hierbei bildet sich ein autogener Druck, welcher die
Eigenschaften des Losungsmittels selbst und im Zusammenspiel mit den Reaktanden
beeinflusst (z.B. Viskositat, Mischbarkeit mit anderen Ldsungsmitteln, Loslichkeit der
Reaktanden, Dielektrizitatskonstante). Erst durch diese besonderen Bedingungen lassen
sich viele der in der Literatur verétffentlichten metastabilen Koordinationspolymere
erhalten.®4 Durch den Druck sind die Anforderungen an das ReaktionsgefaR groR? und
eine Skalierung der Reaktion nur im eingeschrankten MalRe mdglich. Bei Reaktionen unter
Normaldruck ist dies nicht der Fall, da hier unterhalb oder am Siedepunkt des
Losungsmittels gearbeitet wird und somit keine druckstabilen Reaktionsgefal3e bendtigt
werden. Auf Grund des geringeren préparativen Aufwandes und der fir die geplante
Anwendung noétigen mutmallich besseren Skalierbarkeit der Synthese, wurde sich bei
dieser Arbeit auf die Verwendung von drucklosen Synthesen am Siedepunkt des
Losungsmittels entschieden. Zur Auffindung der optimierten Synthese wurden
Hochdurchsatzmethoden eingesetzt. Als weitere Voraussetzung sollten die Synthesen
ressourcen- und umweltschonend gestaltet werden — dies wird in der Literatur unter dem
Begriff ,griine” Synthese zusammengefasst.*5-18

In der vorliegenden Arbeit wurden die Reaktionen in einem Synthos 3000
Hochdurchsatzmikrowellenofen der Firma Anton Paar durchgefiihrt. Hierbei lassen sich in
4 mL Glasreaktoren, bei einem Fillstand von 2 mL, 24 bzw. 48 Reaktionen parallel
durchfihren. Der Ansatz der Synthese im Mikrowellenofen wurde gewahlt, um kurze
Reaktionszeiten zu ermoglichen.’® Es wurden hierbei Probenmengen im unteren
Milligramm Bereich erhalten und mittels Rontgenpulverdiffraktometrie untersucht. Nach
der Optimierung der Syntheseparameter wurde die Reaktion mit erhdéhtem
Reaktionsvolumen (20 mL) im Biotage Initiator+ Mikrowellenofen durchgefihrt. Es wurden

ca. 100 mg Probe erhalten und weiterfihrende Charakterisierungen (z.B.
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Infrarotspektroskopie, Thermogravimetrie, Gassorptionsmessungen) durchgefiihrt. Der
eigentliche Skalierungsschritt hin zu groRen Probenmengen von 1-500 g pro Synthese
erfolgte in Glaskolben unter Raumdruck und Rihren, wobei mit einem Olbad bzw. mit
einem Heizmantel beheizt wurde. Die Aufarbeitung erfolgte durch Filtration.

2.1 Hochdurchsatzmethoden

Da das Auffinden neuer oder das Optimieren von Synthesen bekannter Verbindung im
Bereich der Koordinationspolymere nur eingeschrankt planbar ist, werden explorative
Verfahren, die es moglich machen einen grof3en Parameterraum zu untersuchen, bendtigt.
Hierfiir sind besonders Hochdurchsatzmethoden geeignet.?>-23 Es werden dabei mehrere
Reaktionen parallel durchgefuhrt, um den Erkenntnisgewinn zu beschleunigen. Durch
diese Vielzahl an Reaktionen ist eine Miniaturisierung der Reaktionssysteme erforderlich
um den Chemikalienverbrauch zu reduzieren. Da der praparative Aufwand pro Synthese
ungefahr gleich bleibt, die Anzahl aber deutlich steigt, ist eine zumindest teilweise
Automatisierung erforderlich, um die Menge an Reaktionen in angemessener Zeit
durchfuhren zu kénnen. Bei der Hochdurchsatzmethode handelt es sich um eine Abfolge
von Schritten zur systematischen Untersuchung von Reaktionssystemen. Dabei folgt auf
einen Planungsschritt, die parallele Durchfiihrung der Reaktionen und der folgenden
Aufarbeitung zu den Produkten. Diese werden charakterisiert, die erhaltenen Daten
ausgewertet und der Erkenntnisgewinn fliel3t in die Planung der nachsten Synthesen ein
(Abb. 1).

Synthese und Aufarbeitung

1. Auffinden

Planung J_L Produkt

2. Optimieren

Charakterisierung

Abb. 1: Schema der allgemeinen Durchfiihrung von Hochdurchsatzmethoden. 21]



Dieser Prozess wird erstens zur Auffindung der gewiinschten bzw. neuer unbekannter
Verbindung eingesetzt. Hierbei werden z.B. unterschiedliche Edukte, L&sungsmittel,
Methoden des Energieeintrags, Temperatur-Zeit-Programme und Aufarbeitungsschritte
untersucht. In einem zweiten nachgeordneten Schritt werden auf gleiche Weise die
gefundenen Syntheseparameter bzgl. Reaktionstemperatur, Reaktionszeit, Vermeidung
von unerwiinschten Nebenphasen, Reduzierung des Chemikalieneinsatzes und Ausbeute
hin optimiert. FUr eine groBere Probenmenge muss allerdings, als Folge der
Miniaturisierung, in einem dritten Schritt eine Skalierung der optimierten Synthese zu
grolReren Probenmengen erfolgen. Dies ist bei vielen Reaktionen nicht trivial und kann ein

erneutes Justieren der Parameter ntig machen.

2.2 ,Grine“ Synthese

Die ,grine” Synthese (von engl. green synthesis) ist ein haufig genutztes Modewort in der
Literatur, wobei die dafiir aufgestellten, eigentlich eindeutigen Regeln teilweise schlicht
missachtet werden. So werden z.B. kleine Fortschritte hin zu einer umweltfreundlicheren
Synthese, wie die Verkirzung der Reaktionszeit durch Sono- oder Mechanochemie bzw.
eine Synthese bei Raumtemperatur als ,griine“ Synthese betitelt, obwohl die Synthese
bzw. Aufreinigung immer noch gro3e Mengen giftiger und umweltschadlicher Chemikalien
wie N,N-Dimethylacetamid?* oder N,N-Dimethylformamid (DMF)% benétigt. Nichts desto
trotz gibt es, gerade in den letzten Jahren, viele erfolgreiche Anstrengungen, insbesondere
bei fir die Anwendung interessanten MOFs, diese ,grin“ herzustellen. ,Grine“ Synthese
beschreibt allgemein die Optimierung hin zu einer Ressourcen- (verminderter Energie und
Chemikalieneinsatz) und Umweltschonenden (Substitution von Chemikalien, Vermeidung
von Abfall) Herstellung von Produkten.[?6271 Dies umfasst allerdings nicht nur die reine
Synthese selbst, sondern den gesamten Herstellungs- und Entsorgungsprozess, von den
Ausgangsprodukten bis zur vollstandigen Entsorgung, insbesondere des Produkts selber,
nachdem dieses seinen Zweck erfiillt hat. Eine von Anastas et. al. erstellte Listel*® weist
dazu zwolf wichtige Punkte aus. Dies sind allgemeine Regeln die fiir jeden chemischen
Prozess gelten. Unterschiedliche Verdffentlichungen widmen sich nun der Frage wie diese
allgemeinen Punkte auf die Synthese der hier betrachteten Metall-organischen
Gerustverbindungen (MOFs) anzuwenden ist.}”161% Dabei wird im Folgenden auf die

einzelnen 12 Punkte ndher eingegangen:



1. Millvermeidung (prevention of waste)
Ein wichtiger Punkt bei Millvermeidung ist, ihn erst gar nicht entstehen zu lassen.
Dies sollte dem sinnvollen Entsorgen von Miill immer vorgezogen werden. Dies
betrifft bei MOFs vor allem das verwendete Losungsmittel. Dies wird sowohl bei
der Synthese als auch der Aufreinigung verwendet und soll dabei sowonhl
umweltfreundlich hergestellt als auch zu entsorgen sein. Des Weiteren sollten
Prozesse so (gestaltet sein, dass sie einen mdglichst geringen

Chemikalienverbrauch haben.

2. Wirtschaftlichkeit der Reaktionen (atom economy)
Dieser Punkt bezieht sich vor allem um die Ausbeute der chemischen Reaktion.
Es muss das Ziel einer jeden Reaktion sein, alle Edukte die eingesetzt werden
auch im Endprodukt zu platzieren. Je niedriger die Ausbeute ist, desto hoher ist
die Menge an eingesetzten Chemikalien und die Menge an Abfall, die entsorgt
werden muss. Der zweite wichtige Punkt ist, moglichst wenige Hilfschemikalien
einzusetzen, welche zwar fur die Reaktion bendtigt, aber im Endprodukt nicht zu
finden sind. Auch diese erhohen den Chemikalienverbrauch und das

Miullaufkommen.

3. Synthese mit weniger gefahrlichen Chemikalien (less hazardous chemical
synthesis)
Ziel jeder Synthese muss es sein, moglichst auf umweltschadliche Chemikalien zu
verzichten. Das kann sowohl die eingesetzten Losungsmittel als auch die
eingesetzten Reaktanden betreffen. Bei MOFs betrifft dies vor allem das zur
Synthese verwendete Losungsmittel (oft DMF). Die meisten zur Synthese
verwendeten organischen Molekile wie Benzolpolyfachcarbonsauren weisen eine
schlechte bis sehr schlechte Ldslichkeit in als griin geltenden Ldsungsmitteln wie
Wasser, Methanol oder Ethanol auf, anders als in DMF. Ein weiterer Punkt ist,
dass in wassrigen Ldsungen viele Metalle, welche zur Synthese eingesetzt
werden, eine ausgepragte rein anorganische wassrige Chemie aufweisen.?
Daher kommt in wassrigen Losungen das Verhindern dieser Nebenreaktionen als

besondere Schwierigkeit hinzu.

4. Sichere Herstellungsmethode unter Funktionserhalt (design of safer chemicals)
Unter einer ,grinen” Reaktion darf nicht die Funktionalitdt des Endprodukts leiden,

da hiervon, wenn es weniger Effizient in seinem Bestimmungszweck arbeitet, mehr



gebraucht wird. Dies erhoht wiederum den Chemikalienverbrauch und das

Miullaufkommen.

Die Nutzung von Hilfsstoffen sollte moglichst vermieden werden oder diese sollten
unbedenklich sein (safer solvents and auxiliaries)

Hilfsstoffe wie Losungsmittel, Trennungsmittel oder Modulatoren sollten wo immer
es geht vermieden werden. Kann dies nicht erfolgen, so sollte immer die
harmloseste und umwelttechnisch unbedenklichste zur Verfligung stehende

Chemikalie genutzt werden.

Mdglichst energieeffiziente Reaktionen (design for energy efficiency)

Bei Herstellung eines MOFs ist, abgesehen von der Herstellung der
Ausgangschemikalien, die Synthese und Aufreinigung zumeist der grofite
Energiebeitrag. Hier sollten mdglichst Reaktionsparameter so gewahlt werden,
dass der notige Energiebedarf klein ist. Das betrifft sowohl die Temperatur
(maoglichst niedrig), als auch die Menge an Chemikalien (moglichst gering) bzw.
die Reaktions- oder Aufreinigungszeit (moglichst kurz). Des Weiteren kénnen in
einigen Fallen auch Alternativen wie Ultraschallsynthese, Synthesen im
Mikrowellenofen oder Mechanochemie deutlich schneller und damit effizienter
gestaltet werden.

Chemikalien aus regenerativen Quellen beziehen (renewable feedstocks)

Chemikalien sollten immer aus regenerativen Quellen bezogen werden. Dies ist
einer der Punkte an dem man bei der MOF Synthese nur eingeschrankten
Spielraum hat. Soll ein spezielles Produkt erhalten werden, werden dafir
bestimmte Chemikalien bendétigt. Den gréfdten Einfluss hat man auf die Wahl der
Lésungsmittel und Hilfsstoffe, aber auch die Metallquellen (z.B. unterschiedliche
Salze) kdnnen variiert werden. Bei den verwendeten organischen Molekulen, die
in die Struktur eingebaut werden, ist hingegen meist wenig Spielraum. Ein voéllig
neuer Ansatz misste gefunden werden, wirden von vorneherein andere,
umweltvertraglicher hergestellte, Komponenten fiir den MOF genutzt. Da aber die
Eigenschaften eines MOFs vor dem Erhalt desselben nicht abzuschatzen sind, ist

eine geplante Substitution der MOF Komponenten mindestens sehr schwierig.

Unnétige Nebenprodukte vermeiden (reduce derivatives)
Dieser Punkt widmet sich vor allem den eingesetzten Edukten. Es bezieht sich

darauf, die Anzahl der Reaktionsschritte und damit mdégliche Nebenprodukte
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10.

11.

grolRtmoglichst zu vermeiden. Die héaufigste Stoffklasse der MOFs sind die
Metallcarboxylate. Die organische Baueinheit lasst sich als Carbons&ure einsetzen
aber auch als Anhydrid oder Ester. Letztere werden in-situ zu den Carbonséauren
hydrolysiert und erzeugen dabei jeweils einen Alkohol und die Carbonsaure. Dies
erzeugt also pro eingesetzten Linker ein weiteres Molekuil, welches nach der

Reaktion zusatzlich entsorgt werden muss.

Katalyse (catalysis)

Wann immer mdglich, sollten mdglichst enantiomerenrein arbeitende effiziente
Katalysatoren zur Unterstlitzung der Reaktion eingesetzt werden. Dieser Punkt ist
bei der MOF Synthese nur schwer umzusetzen. Im Gegensatz zu einfachen
organischen Synthesen ist der Mechanismus von Synthesen zu MOFs nur wenig
untersucht und meist weitaus komplexer. Daher kann im ersten Moment ein
katalytischer Nutzen einer Chemikalie nur schwer abgeschatzt werden. Sollte

solch ein Nutzen allerdings festgestellt werden ist er méglichst zu nutzen.

Nachhaltiges Design (design for degradation)

MOFs sollten so hergestellt sein, dass sie, nachdem sie ihren Bestimmungszweck
erfullt haben, einfach entsorgt werden kénnen. Die Zersetzung der meisten MOFs
ist chemisch weniger problematisch, da sie in starken Basen bzw. Sauren l6slich
sind. Nachdem sie allerdings zersetzt wurden, ist die Frage was man mit dem Muill
tun muss, um ihn zu entsorgen. MOFs die aus giftigen und Umweltschadlichen
Chemikalien bestehen sind hier natirlich negativ zu bewerten. Metalle, welche in
MOFs eingesetzt werden, die allgemein weniger geeignet sind, sind z.B. Cd, Cr,
Pb, Co oder Ni. Diese gelten als giftig und umweltschadlich. Aber auch organische
Molektle, welche Teil von MOF-Strukturen sind oder ihre Abbauprodukte, sollten

auf eine gute Entsorgbarkeit ausgelegt sein.

Echtzeitbeobachtung der Reaktion um Umweltverschmutzungen zu vermeiden
(real-time analysis for pollution prevention)

Reaktionen zu MOFs werden meist in geschlossenen Reaktoren oder unter
Ruckfluss durchgefuhrt. Wahrend der Reaktion diese zu verfolgen erweist sich
meist als schwierig. Ein grolReres Wissen wirde helfen die Reaktion effizienter
durchzufiihren und so Energie und Mull einzusparen. Zwar gibt es eine Reihe
Messmethoden die in solchen Reaktionen verwandt werden kdnnen. Zu nennen
waren hier z.B .pH-Wert, Leitfahigkeit, Infrarotspektroskopie und

Fluoreszenzspektroskopie. Die aussagekraftigste Untersuchungsmethode fir die



meisten MOFs allerdings, die Kristallografie, lasst sich nur mit sehr grol3en
Aufwand wahrend Reaktionen anwenden. Des Weiteren ist dafiir eine gute
Kenntnis der Vorgange wahrend der Reaktion vonnéten. Nichts desto trotz kommt
diesem Punkt in Zukunft eine besondere Bedeutung zu, da nicht bei allen
relevanten Synthesen eine Substitution giftiger Stoffe mdglich und daher eine

effiziente Reaktionsfliihrung essentiell ist.

12. Sichere Reaktionen entwerfen (safer chemistry for accident prevention)
Nicht nur die Umwelt, sondern auch der Chemiker selbst muss vor den mdglichen
Folgen eines Unfalls geschitzt werden. In der Chemie geschehen immer wieder
unvorhersehbare Dinge, welche sich nicht vollstandig steuern lassen. Daher muss
auch im Vorfeld der Reaktion an solche Dinge gedacht sein. Es sind solche
Chemikalien zu bevorzugen, welche beim Freisetzen moglichst wenig Schaden
anrichten kdnnen. Fur die Reaktion sind drucklose ReaktionsgefalRe, welche bei

moglichst niedrigen Temperaturen betrieben werden, ideal.

Beispiele griiner Chemie von MOFs gibt es in der Literatur einige.?6272%-32 \Jor allem die
Eisen, Aluminium und Zirkonium MOFs wurden auf diesen Punkt hin in den letzten Jahren
optimiert. Diese als unbedenklich geltenden Metalle, welche zusétzlich noch sehr stabile
MOFs bilden kdnnen, sind dafirr ideal. Einem besonderen Punkt dem die Aufmerksamkeit
geschenkt wird, ist die Reaktionszeit und -temperatur. Beides hangt untrennbar
miteinander zusammen. Wichtig ist hierbei allerdings noch ein dritter Punkt. Um niedrige
Reaktionszeiten und -Temperaturen zu ermdglichen, muss die Lslichkeit der Reaktanden
unter diesen Bedingungen ausreichend sein. Die haufigste Art und Weise die Loéslichkeit,
vor allem der organischen Spezies, zu gewabhrleisten ist die Nutzung von DMF. Dies in
vielen Reaktionen eingesetzte Lésungsmittel ist allerdings sehr giftig und nicht mit ,griiner®
Chemie vereinbar. Alternative Losungsmittel sind z.B. Alkohole oder Carbonsauren in
reiner Form oder als Gemische mit Wasser.*®! Wahrend in den meisten protischen,
hydrophilen Ldsungsmitteln, vor allem wenn sie mit Wasser gemischt sind, die
Metallspezies gut l6slich ist, ist fur die organische Komponente eine andere
Herangehensweise erforderlich. Eine Moglichkeit ist der Einsatz von Salzen der
organischen Komponente, welche unter Umstdnden erheblich hdhere Loéslichkeiten
aufweisen. So konnten z.B. Aluminium MOFs mit Carboxylaten als organische Baueinheit
erhalten werden, wenn entweder die Salze der Linker vorher hergestellt und zur
Reaktionslosung gegeben wurden,3426:353¢1 der Reaktionslosung stochiometrisch Base

zugegeben wurde um die eingesetzte Carbonsaure zu I16sen®” oder es wurden basische
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Metallsalze verwendet um den gleichen Zweck zu erfiillen.?”! Diese bei Aluminium MOFs
durchaus haufiger verwendete Methode lasst sich auf Eisen und Zirkonium MOFs nicht so
einfach Ubertragen, da diese beiden Metalle sehr oft stabile anorganische Spezies im
neutralen und basischen Milieu ausbilden.?® Nichts desto trotz gibt es Bespiele in der
Literatur in denen ,grine“ Synthesen von Eisen®3% und Zirkonium MOFs!?9:32:31.30]

berichtet werden konnten.
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3. Charakterisierungsmethoden

Die in der Arbeit vom Autor verwendeten Charakterisierungsmethoden und dafur

verwendeten Geratschaften sind in Tab. 1 aufgefihrt.

Tab. 1: Liste der in der Arbeit verwendeten Messgeréte.

Methode Gerat

Anmerkung

Réntgenpulver- )
Stoe Stadi MP

diffraktometrie

Transmissionsgeometrie (Cu-Ka1),
linearer MYTHEN Detektor,
Offnungswinkel 17°,

gebogener Monochromator

Stoe Stadi P Combi

Transmissionsgeometrie (Mo-Ka1),
linearer MYTHEN Detektor,
Offnungswinkel 17°,
gebogener Monochromator,

ausgerustet mit einem Ofen

Bruker D8 Advance mit

DaVinci™ Design

Bragg-Brentano Geometrie
Reflektionsgeometrie (Cu-Ka),
MRI TC-humidity chamber mit

befeuchtetem Stickstoffstrom, geliefert

durch einen Ansyco® Feuchtegenerator

IR-Spektroskopie Bruker Alpha-P

4000 — 385 cm™!

HEKAtech Euro EA Elemental

Elementaranalyse
Analyzer

Elemente: C, H, N, S

Elementar vario Micro cube

Elemente: C, H, N, S

Thermogravimetrie Netzsch STA-409CD

Luftstrom 75 mL/min

TG-DSC 111 (SETARAM

Instrumentation)

Messung unter befeuchtetem

Argonstrom (20 mL/ min)

Linseis STA PT 1600

Luftstrom 20 mL/min

Volumetrische N2 und H20 Gassorption

Volumetrische temperaturabhangige

H20 Gassorption

Sorption BEL Japan, Inc. Belsorpmax
Quantachrome VStar
SEM Philips ESEM XL 30

Rasterelektronenmikroskop
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3.1 Sorption von Gasen in pordsen Materialien

Eine wichtige Charakterisierungsmethode von porésen Stoffen ist die Gassorption. Dabei
kénnen Strukturen sowohl mit Gase wie N2, Ar, Hz, He, NHs, CO. oder H,S als auch
Flussigkeiten wie Wasser, Methanol, Ethanol auf ihre Sorptionseigenschaften untersucht
werden.*#3 Allgemeine Regeln und Hinweise bietet dazu die von der IUPAC 2015
veroffentlichte Handlungsanweisung.*4!

Sorption ist die reversible Aufnahme eines Gasmolekiils in einer Struktur, wobei der Stoff
mit der Wirtsstruktur mit deren (innerer) Oberflache wechselwirken kann und dabei an der
Oberflache verbleibt, Adsorption genannt, oder in den Atomverbund aufgenommen wird,
Absorption genannt. Letztere wird hier nicht betrachtet.*4 Die Art der Wechselwirkung,
unterscheidet dabei Physisorption, welches ein allgemeines Phdnomen ist, das Auftritt,
wenn ein Stoff nah an eine Oberflache gebracht wird. und Chemisorption, wobei sich, auf
Grund der deutlich starkeren Wechselwirkung im Vergleich zur Physisorption, zwischen
Oberflache und Gastmolekil eine chemische Bindung bildet. Die Grof3e der Poren der
Wirtsstruktur wird dabei in vier Klassen nach ihrer Grof3e/ Durchmesser eingeteilt. Es gibt
Mikroporen (<2 nm), Mesoporen (2 — 50 nm) und Makroporen (>50 nm), wobei man die
Mikroporen noch in Ultramikroporen (<0.7 nm) und Supermikroporen (0.7 - 2 nm)
unterscheiden kann. Ein von dieser Terminologie unabhangiger aber teilweise genutzter
Begriff ist der der Nanopore fur Poren < 100 nm.

Gemessen werden Sorptionskurven dabei meistens volumetrisch und isotherm. Es gibt
auch noch isobare Messungen (siehe Abschnitt 5.1), auf die hier aber nicht néher
eingegangen wird. Fir die Messung wird die Probe in ein Gefal3 mit definiertem Volumen
gegeben und das Gefal3 evakuiert. Die entleerte Probe wird nun mit einer definierten
Menge Gas beaufschlagt und nach Gleichgewichtseinstellung der entstandene
Relativdruck, zumeist ausgedrickt in p/po, mit p als Gasdruck und po als
Sattigungsdampfdruck, gemessen. Durch wiederholen des Vorgangs wird eine
Sorptionskurve aufgenommen und bis zu einem eingestellten (Relativ-) Druck oder bis
zum Kondensationspunkt (p/po = 1) gemessen. Nachdem die Adsorptionskurve gemessen
wurde, wird der Vorgang umgedreht und eine definierte Menge Messgas aus dem
ProbengefaRgefal’ entfernt. Durch wiederholen dieses Vorgangs und Aufzeichnen der
Gleichgewichtspunkte wird die Desorptionskurve bestimmit.

Die Standardmessgase, die zur Bestimmung der Porositat benutzt werden, sind Stickstoff
und Argon bei ihren Verdampfungstemperaturen von 77 bzw. 87 K. Stickstoff ist auf Grund
seines sehr grof3en Anteils in der Luft durch Luftverfliissigung sehr leicht zugéanglich und
wird daher sehr haufig verwendet. Dies geschieht vor allem deshalb, da im Allgemeinen

durch das Verdampfen des flissigen, tiefkalten Messgases die Temperatur der zu
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vermessenen Probe reguliert wird. Stickstoff ist ein zweiatomiges Molekil, welches ein
Quadrupolmoment besitzt. Dieses sorgt dafir, dass Stickstoff bei der Adsorption eine
Oberflache nicht uniform besetzt. Es gibt verschiedene Orientierungen welche das
Molekil einnehmen kann. Zusétzlich kann es Stellen in der Probe geben, die auf Grund
einer polaren Wechselwirkung mit dem Messgas, bevorzugt besetzt werden. Argon als
Edelgas weist diese Problematik nicht auf, da Kugeln (als idealisierte Atomform) keine
Vorzugorientierung besitzen. Da Argon wesentlich aufwendiger zu beschaffen ist, waren
Messungen, durch das Verdampfen des Gases zur Kihlung in groRen Mengen, friher
teuer. Durch technischen Fortschritt, ist es nun moglich Stickstoff zur Kiihlung einzusetzen
und mit Argon als Messgas die Isotherme zu bestimmen. Auf Grund der fehlenden
Vorzugorientierung und der uniformen Wechselwirkung mit der Oberflache ist eine
Messung mit Argon vorzuziehen. Der Grund warum man, trotz der aufwendigen Kiihlung
diese Messgase anderen Gasen vorzieht, ist, dass diese beiden Gase vollstandig
benetzend sind. Das bedeutet, dass sie die Porenoberflache (im Falle von Stickstoff
nahezu) gleichméaRig besetzen, wohingegen z.B. Wasser, durch Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen, zur Clusterbildung neigt.

Angegeben wird bei MOFs zumeist keine Porositat sondern eine spezifische Oberflache
als Flache pro Masse oder Stoffmenge. Dies ist eine relative Grof3e. Man kann sie aus
gemessenen Isothermen mit Hilfe von Gleichungen bestimmen. Es gibt eine ganze Reihe
von Theorien welche sich diesem Problem widmen. Keine von ihnen ist physikalisch
vollkommen korrekt und es missen immer Annahmen getroffen werden.®? Daher ist die
bestimmte Flache keine absolute physikalische GroRRe, sondern dient dem Vergleich der
Proben untereinander und kann sich je nach verwendeter Auswertemethode voneinander
unterscheiden. Die bekanntesten Auswertungsmethoden sind benannt nach ihren
Entdeckern als Langmuir und BET (Brunauer, Emmett, Teller) Methode. Da letztere das
Problem der Mehrschichtadsorption besser abbildet, ist diese zum Standard geworden.
Der Bereich welcher dafiir betrachtet wird, sollte dabei mit der nach dem Ehepaar
Rouquerol benannten Gleichung bestimmt werden.® Im Endeffekt bestimmen die
Gleichungen, angewendet auf die Punkte der Kurve, die Menge an adsorbierten Gas
relativ zur Probenmenge. Mit der Menge und dem Platzbedarf der Messgase lasst sich
nun die Monoschichtflache in m2 pro Probenmasse angeben. Argon hat eine uniforme
Orientierung zur Probenoberflache, der Platzbedarf ist also einfach abzuschatzen
(0.138 nm?). Stickstoff hat dies nicht. Um dieses Problem zu umgehen wurde der mittlere
Platzbedarf eines Stickstoffmolekuls (0.162 nm?2) an unpordésen Proben bestimmt. Dies ist
allerdings nur ein Durchschnittswert, weswegen Sorptionsmessungen mit einem gewissen
Fehler behaftet sind.
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Fir unterschiedliche Porengrof3en in einer isothermen Messung mit Stickstoff oder Argon,
wird ein unterschiedliches Verhalten bei der Aufnahme von Gasen beobachtet. Dieses
Verhalten I&sst sich in acht sogenannte Isothermentypen einteilen (Abb. 2). Diese Bilder
(inkl. Abb. 3) wurden von der IUPAC/De Gruyter™ der Allgemeinheit 2015

freundlicherweise zur Verfigung gestellt und mit der erteilten allgemeinen Genehmigung

hier abgedruckt.
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Abb. 2: Klassifizierung von Physisorptionisothermen.©“4!

- Typ I(a) und I(b) beschreiben mikropordse Materialien mit einer engen (< 1 nm, a)
bzw. einer etwas weiteren (< 2.5 nm, b) Porenradienverteilung.

- Typ Il beschreibt unpordse oder makropordse Verbindungen. Dabei beschreibt der
Punkt B das Ende der Monoschichtbelegung und den Beginn der
Mehrschichtadsorption.

- Typ lll beschreibt unporése oder makropordse Verbindungen mit sehr schwachen
Wirt-Gast Wechselwirkungen.

- Typ IV(a) beschreibt eine Pore bei der Kapillarkondensation zusammen mit einer
Hysterese auftritt. Diese Hysterese tritt bei Argon (87 K) bzw. Stickstoff (77 K) bei
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Porendurchmessern >4 nm auf. Sind die Mesoporen kleiner, wird Typ 1V(b)
erhalten, bei dem keine Hysterese zu beobachten ist.

Typ V beschreibt eine, ebenso wie Typ Il, schwache Wechselwirkungen zwischen
dem Wirt und dem Gast. Bei grof3eren Relativdriicken bildet der Gast allerdings
Cluster, weswegen eine deutliche Aufnahme und eine Hysterese zu beobachten
sind. Dies tritt vor allem bei polaren Stoffen wie Wasser als Gast in sehr unpolaren
Wirtsstrukturen auf.

Typ VI beschreibt eine Schichtweise Adsorption einer sehr uniformen unporésen
Probe. Die Aufnahme der einzelnen Stufen beschreibt dabei die Aufnahme der

einzelnen gebildeten Schichten.

Die Hysterese ist dabei eine Folge von einem anderen Mechanismus der Adsorption als

der Desorption. Daher geschehen beide Vorgange zum Teil bei unterschiedlichen

Relativdriicken. Dies tritt vor allem bei mesoporésen Stoffen auf. Die verschiedenen

Hystereseschleifen sind dabei in 6 Typen unterteilt und in Abb. 3 gezeigt.

H1 H2(a) H2(b)

U l J

H3 H4 H5

Amount adsorbed =
~
™~

7
&
< —7

Relative pressure —————— i

Abb. 3: Klassifizierung von Hystereseschleifen.©4
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Typ H1 wird bei mesoporésen Stoffen mit uniformer Porengréf3e ohne
einschrankende Netzwerkeffekte (z.B. kleine Porenéffnungen) gefunden

Typ H2(a) wird bei mesoporésen Stoffen mit uniformen Netzwerkeffekten
gefunden, wohingegen die Netzwerkeffekte bei H2(b) eine Grdl3enverteilung

aufweisen.



Typ H3 treten bei teilweise ungeordneten Schichtaggregaten wie Tonerden oder
makroporésen Stoffen, bei denen am Kondensationspunkt die Pore nicht
vollstéandig befullt ist, auf. Die Adsorption beschreibt dabei eine Typ Il Isotherme.
Typ H4 ahnelt Typ H3, wobei die Adsorptionskurve eine Mischung aus Typ | und
Typ Il Isotherme darstellt.

Typ H5 ist selten und beschreibt eine Mischung aus offenen und teilweise

verengten Mesoporen in einer Struktur.
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4. Metall-organische Gerustverbindungen

Metall-organische Gerustverbindungen (MOFs, engl. metal-organic framework) sind eine
in der Chemie relativ neue Verbindungsklasse. Die Definition was ein MOF oder ein
Koordinationspolymer bzw. -netzwerk ist, wurde 2012%¢ vorgeschlagen und 2013 von der
IUPAC fest gelegt.*”) Danach ist ein Koordinationspolymer eine ein- bis dreidimensionale
repetitiv koordinativ verbundene Einheiten, wobei die erhaltene Struktur nicht kristallin sein
muss. Ein Koordinationsnetzwerk ist nun eine Erweiterung davon, wobei die repetitiven
Einheitenblocke untereinander verkniipft sein missen, so dass das entstehende Netzwerk
2 — 3-dimensional ist. Ein MOF wiederum ist ein Koordinationsnetzwerk, welches
organische, verbriickende Molekille enthédlt und bei dem eine potentielle Porositat
vorhanden ist. Auch hier ist eine Kristallinitat der Verbindung nicht notwendigerweise
vorhanden. Fir die in dieser Arbeit vorgestellte wassersorptionshezogene Anwendung
muss natlrlich eine permanente Porositat vorliegen. Um eine definierte Umgebung mit
definierten Eigenschaften, was fir Anwendungen der bevorzugte Fall ist, zu erhalten, ist
eine kristalline Verbindung stark bevorzugt.

Zwar wurden schon friiher® Materialien die unter die Kategorie MOF fallen publiziert, der
Name wurde allerdings 1995 zum ersten Mal genutzt.*®! 1998 wurde dann erstmals eine
Verbindungen mit Polycarbonséuren als organischem Bestandteil, welche Gegenstand
dieser Arbeit sind, unter dem Namen MOF veroffentlicht.5% Auch diese Materialklasse war
schon vorher bekannt.®Y Einem breiten Publikum wurde die Materialklasse mit einem
1999 veroffentlichten Artikel bekannt.®? Die ersten bekannten als sehr stabil geltenden
MOFs (Al-MIL-53-p-BDC,53 Cr-MIL-100-BTCB* und Cr-MIL-101-p-BDCP%)) wurden 2004
und 2005 verdffentlicht.

MOFs sind auf Grund ihres modularen Aufbaus sehr variabel. Die Zahl der Metall-
organischen Gerustverbindungen in den letzten Jahren rasant gewachsen (knapp 70000
Eintrage zu MOFS in der CCDC/CSD 2016).°% Sie bestehen dabei aus einem
anorganischen Teil (z.B. Metallionen, -cluster, -sauerstoffcluster (0 bis 3-d)) und einem
verbriickenden organischen Molekul, Linker genannt, welches zumindest theoretisch
jedes koordinierende mehrfach funktionalisierte Molekul sein kann.7.61458-61 MOF-
Strukturen kénnen allgemein als IXOY (x bzw. y = 0 - 3 als Dimensionalitéat des Strukturteils
und x+y = Dimensionalitat der Sturktur), wobei | fir den anorganischen Teil und O fur den
organischen Teil, steht, beschrieben werden.®?

Ein Phdnomen welches besonders bei MOFs auftritt ist, dass viele Strukturen bzw.
Strukturmuster mit unterschiedlichen Metallen bzw. organischen Molekilen erhalten

werden kénnen. Man spricht hierbei je nach Ubereinstimmungsgrad von isostrukturellen
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bzw. isoretikularen (gleiches Verknipfungsmuster) MOFs oder einfach von einer
strukturellen Verwandtschaft.[®

Eine Besonderheit Metall-organischer Geristverbindungen ist, dass sich mit
unterschiedlichen, aber geometrisch gleichen, organischen Molekilen eine Verbindung
herstellen lasst, welche beide Molekiile anteilig enthalt.’®) Damit ist es mdglich, die
Eigenschaften dieser Verbindungen zu variieren ohne die Struktur selbst zu verandern. 4
Dies ist unter dem Begriff ,mixed linker zusammengefasst.

Es gibt viele Anwendungen fur die MOFs als potentielle Materialien diskutiert werden. So
sind sie z.B. auf ihre katalytischen Eigenschaften getestet worden,>6! auf ihre Eignung
als Wirkstofftransporter in der Medizin,®”! als Gasspeicher und zur Gastrennung,®® als
Floureszenzmaterialien, 9 als Sensormaterialien, 774 als selektive
Adsorptionsmaterialien von giftigen Stoffenl’>”3 und als Protonenleiter z.B. in
Brennstoffzellen.l” Eine weitere mogliche Anwendung, welche Teil dieser Arbeit ist und
im Spateren (Abschnitt 5) noch ausfiihrlich dargestellt wird, ist die reversible Adsorption

von z.B. Wasser zur Trocknung, Wassergewinnung, Warmespeicherung oder Kihlung.™!

4.1 Anorganische Baueinheiten Metall-organischer

Gerustverbindungen

Anorganische Baueinheiten (IBU, engl. inorganic building unit) von MOFs kénnen eine
Vielzahl von verschiedenen Metallen, auch als Mischung unterschiedlicher Metalle,
enthalten.’67% Neben den haufig genutzten Ubergangsmetallen der 4ten (haufig),l:5477]
5ten (weniger haufig, auRer Zr und Cd)"87°76l und 6ten (z.B. Hf)?° Periode werden auch
Alkalimetalle,®81 Erdalkalimetalle,’®28% Lanthanoide!®*8% und Actinoidel®87! sowie Metalle
der dritten Hauptgruppe (meist Al,53881 Ga,[8%-21 |ni8.21)) sowie Bleil®>°%! und Bismut®+%! als
Metalle eingesetzt. Die einfachste Form der IBUs sind isolierte Metallionen wie sie z.B. in
MOF-2 (Zn?*, [Zn(p-BDC)(H20)])® vorkommen. Die nachst groReren Baueinheiten sind
z.B. isolierte Metallsauerstoffcluster mit dem bekannten Vertreter UiO-66 (Zr*,
[ZrsO4(OH)4(p-BDC)g]),I"® wobei auch Halogenide, Sulfate oder andere lonen an das
Metall gebunden sein kénnen.® Hierbei kann es sowohl zu direkten Metallion-Metallion
Bindung wie im HKUST-1 (Cu?*, [Cus(BTC)2(H20)3))®” kommen als auch, sehr viel
haufiger, reine zu Sauerstoff verbrickende Bindungen wie z.B. bei UiO-66 oder
MIL-59 (V**, [V3O(OH/Cl)(m-BDC)3(H20),]).*®! Die néachst groRBere IBU waren 1-D
(Cluster-) Kette, wie sie im CAU-10 (APF*, [AI(OH)(m-BDC)]))® CAU-22 (zZr*,
[Zrs04(OH)s(H20)2(FA)2(PYDC)s))®® oder MIL-53 (z.B. AP, Fe®*, Cr3*, [M(OH)(p-BDC)])®!

vorkommen. Des Weiteren gibt es noch 2-d und 3-d anorganische Baueinheiten.[200.101]
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Anorganische Baueinheiten in Metall-organischen Gerustverbindungen

basierend auf Aluminium

Das in dieser Arbeit verwendete Metallion war das Aluminiumion welches in der
Oxidationsstufe +3 in Metall-organischen Gerustverbindungen zum Einsatz kommt.
Meistens werde zwei Aluminiumionen durch Oxid- bzw. Hydroxidionen, seltener auch
Alkoholatgruppen oder einfach gebundene Carboxylationen (z.B. Formiat), und die
funktionelle Gruppen am Linker verbriickt.’%? Die Koordinationsgeometrie des
Aluminiumions in MOFs ist dabei immer ein Oktaeder. Diese Koordinationsgeometrie
konnen auch andere trivalente Metallionen wie z.B. V¥, Sc®*, Fe®*, Cr¥*, Ga®* bzw. In®*
aufweisen, wodurch es immer wieder zu isoretikul&ren bzw. isostrukturellen Verbindungen
mit unterschiedlichen trivalenten Metallionen kommt.[® Im Folgenden werden die
vorgestellten IBUs nach den bekanntesten MOFs benannt, bei denen sie das erste Mal
beschrieben wurden, es wird sich dabei an den in der Literatur gebrauchlichen Namen

orientiert.
MO-Cluster aus Aluminium-Sauerstoff-Oktaedern

Aluminium MOFs weisen, trotz der Limitierung auf die Oktaedergeometrie, eine grof3e
Variabilitat an 1BUs auf. Isolierte Oktaeder sind im CAU-4 ([AIL])*% oder CAU-20
(((CH3)2NH)3[AlsLiL3] - 3 DMF, L = pDBQ?) 194 zu finden (L steht dabei fiir den Linker
und ° fir ein Radikal). Zweidimensionale Schichten sind z.B. im MIL-96
([Al1aO(OH)22(H20)3L6] ] - n H20)1%! zu finden, wobei hier die Schichten aus hexagonalen
18er-Ringen bestehen und untereinander Uber Linker und trimere MO-Cluster verbriickt
sind. Weit verbreitet sind allerdings zwei andere Strukturmotive: Metallsauerstoff-Cluster
(MO-Cluster, Tab. 2, Abb. 4) und eindimensionale Ketten (Tab. 3, Abb. 5).

Der trinuclearen AlO-Cluster ist ein haufiges Strukturmotiv bei Aluminium-MOFs. Er ist
z.B. in MIL-100 ([AlsO(OH)(H20).L,])*%! und MIL-101 ([AlzO(OH)(H20).L3]))*°" zu finden
(Abb. 4a). Bei dieser IBU sind drei Oktaeder Uber ein ps-O% lon verbruckt. Jeweils vier
Sauerstoffatome pro Oktaeder kommen von Carboxylatresten der Linker und die letzte
Stelle des Oktaeders besetzt ein Wassermolekil bzw. Hydroxidion. Jeder dieser
trinuclearen Cluster ist folglich mit sechs Carboxylatreste verbunden was zu folgender
Summenformel fuhrt {(AlO13(OH)1/3(02C-)2(H20)213)3} bzw. {Als(us-O)(OH)(02C-)s(H20)-}.

Der octanucleare MO-Cluster der in der Verbindung MIL-110 ([Alg(OH)15(H20)sL3])1%®!
beobachtet wurde weist sowohl Kanten- als auch Eckenverknipfungen der [AlOg]-
Polyeder auf (Abb. 4b). Er besteht aus zwei endstandigen Oktaedern, die untereinander,
Uber eine jeweils eine Eckenverknufung, Uber drei Dimere aus kantenverknupften [AlOg]-

Polyedern verbunden sind. Jedes Dimer weist ein verbriickendes Carboxylation zwischen
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den beiden Polyedern aus denen das Dimer besteht auf und je ein verbriickendes
Carboxylation zu jeden der beiden endstandigen Oktaedern auf. Die letzten 2 Stellen der
Dimeroktaeder sind mit Wassermolekiilen und Hydroxidionen abgesattigt.Daraus ergibt
sich folgende Summenformel: {(Al(OH)3z2(02C-)312)2(Al2(OH)4(02C-)2(H20))3)}  bzw.
{Alg(OH)15(02C-)o(H20)3)}.

Tab. 2: Ausgewabhlte [AlOg]-Cluster, ihre Verknipfungen und Beispielverbindungen.

Nr. Geometrie  YOktaeder  Verknlpfung tber Beispielverbindung
a  MO-Cluster 3 Ecken [A|3OIEA(QI_H-)1(CI)—I(Z[(1)O;]2I§T02]
b MO-Cluster 8 Ecken, Kanten [AIg(OMHI):g-I-]{zo([)l()):]BTCS]
c Ring 8 Ecken, Kanten [A|4(OH)2(§$|LEJ)_41([:,(_)2DC-N H2)3]
d Ring 8 Ecken [Ab(gg)stzgil(lI:A)d,
e Ring 8 Ecken [El?g H?(l)[lDllB]]
f Ring 12 Kanten [AIz?gI\L/IJ 1_53)[;;)6]

Der ringformige octanucleare AIO-Cluster, wie er in CAU-1 ([Als(OH)2(OME)aL3])™*%
vorkommt, ist ein planarer Ring aus alternierend ecken- und kantenverkniupften Oktaedern
(Abb. 4c). Die Kantenverknipfungen erfolgen Uber Methoxygruppen und die
Eckenverknlpfungen Uber Hydroxidgruppen. Die restlichen drei Koordinationsstellen pro
Oktaeder sind von, die Oktaeder untereinander verbriickenden, Carboxylationen besetzt.
Die Summenformel des 8er-Rings lautet somit {(Al(OH)12(OME)(O2C-)s2)s} bzw.
{Alg(OH)4(OME)s(O2C-)s}.

Erfolgt nun die Absattigung bzw. Verbriickung des 8er-Rings nicht tiber Methoxygruppen
sondern ausschlieBllich tber Carboxylatreste und Hydroxidionen, so bildet sich ein
verzerrter ovaler Ring wie er im MOF-519 bzw. MOF-520 ([Als(OH)sL4(L")4], mit L* =
Carboxylatrest) zu finden ist (Abb. 4d).*% Jeder der Oktaeder ist zu zwei anderen
Oktaedern Uber je ein Hydroxid eckenverknipft. Die vier andern Koordinationsstellen sind
von Carboxylaten besetzt, wobei jeweils zwei zu einem benachbarten Oktaeder
verbriicken. Die Summenformel des 8er-Rings ergibt sich damit zu {(Al(OH)(02C-).)s} bzw.
(Alg(OH)s(0O2C-)16).
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(d) (e) (f)

Abb. 4: Anorganische Baueinheiten verschiedener aluminiumhaltiger Metall-organischer
Geriistverbindungen. Die Grilnen Atome stehen dabei flr Kohlenstoffatome von verbriickenden
Methoxygruppen.[106.108-112]

Ein weiterer octanuclearer Ring aus eckenverknipften [AlOg]-Polyedern wird im CAU-21
([AI(OH)L]) gefunden (Abb. 4e).! Hierbei ist der Ring deutlich symmetrischer weist aber
das gleiche VerknUpfungsmuster der Polyeder und somit die gleiche Summenformel wie
im MOF-519/520 auf: {(AI(OH)(O2C-).)s} bzw. (Als(OH)s(O2C-)1s).

Der 12er-Ring wiederum, wie er im CAU-3 ([Al2(OME)sL])**? vorkommt, enthalt keine
Hydroxidionen, sondern ausschlieBlich  Methoxygruppen. Dabei wird eine
Kantenverknipfung der [AIO6]-Polyeder beobachtet. (Abb. 4f). Die zwei anderen
Koordinationsstellen des Oktaeders sind tUber Carboxylationen zu jeweils einem anderen
Oktaeder verknupft. Die Summenformel fur den 12er-Ring lautet somit
{(AI(OME)2(02C-))12} bzw. (Al12(OME)24(02C-)12).
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Ketten aus Aluminium-Sauerstoff-Oktaedern

Geht man nun zum anderen haufigen Strukturmotiv der IBUs von Aluminium MOFs, den
Ketten, Uber, so gibt es funf (Tab. 3) verschiedene Ketten die sich in der Konnektivitat der
Oktaeder untereinander unterscheiden. Im Falle des CAU-6 bildet sich eine Kette aus

kondensierten Alizs MO-Clustern.

Tab. 3: Ausgewahlte (Cluster-)Ketten aus [AlOg]-Polyedern, ihre Verknipfungen und
Beispielverbindungen.

Verknupf o .
Nr. Muster e ..me ing Beispielverbindung
Uber
rein trans Ecken MIL-536
g [AOH)L] - n H.0
L CAU-101113:88]
h rein cis Ecken [AIOH)L] - n Hz0
CAU-23
i 4-cis,4- Eck
i cis,4-trans cken [AOH)L] - n Hz0
- is t Eck AlPF-11114]
i cis, trans cken [AOH)L] - n H20
. MIL-120(215]
k , Kant
cls. frans anten [Al(OH)s(L)] - n H20
| Kondensierte Ecken und CAU-6l118]
Al13-Cluster Kanten [Al13(OH)27(H20)6L3Cls(HOIP)s]

In MIL-53 ([AI(OH)L] - n H20) wird eine AlO-Kette aus Uber Hydroxydionen allseits trans
eckenverkniipfte [AlO¢]-Polyedern beobachtet.[>® Dies fiihrt zu einer sehr regemaRigen
geraden Kette (Abb. 5g). Die andern vier Koordinationsstellen sind von
Carboxylatgruppen besetzt, wobei je zwei zu einem der beiden benachbarten Oktaeder
verbriicken. Die Summenformel der IBU lautet somit {(Al(OH)(O.C-).)}, mit x als
Kettenlange (x ist sehr grof3).

Die nadchsten drei Ketten (h, i, j) in der Liste in Tab. 3 weisen dabei die gleiche
Summenformel, allerdings ein anderes Verknipfungsmuster der Oktaeder untereinander
auf. Hier wird ebenfalls jeder der Oktaeder zu seinen beiden Nachbarn jeweils durch ein
Hydroxidion und zwei verbrickende Carboxylatgruppen verknupft. In CAU-10
(JAI(OH)L] - n H20)®  werden AlO-Ketten beobachtet, wobei [AlOg]-Polyeder (ber
Hydroxidgruppen cis standig eckenverkniipft werden. Dadurch bildet sich eine Helix mit

einer Wiederholeinheit von vier (Abb. 5h).
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Abb. 5: Ketten von verknupften Oktaedern (MO-Clustern) in der Seitenansicht (links) und entlang
der Kette (rechts).[>3.88.113-116]
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In CAU-23 ([AI(OH)L] - n H,O) werden AlO-Ketten erhalten, welche im Rahmen dieser
Arbeit erstmals beobachtet wurden (Abschnitt 6.2). Dabei wechselt sich eine helikale
Einheit aus vier cis eckenverbriickten Oktaedern mit einer linearen Einheit aus vier trans
eckenverknupften [AlO¢]-Polyedern ab. Dadurch bildet sich eine 8er Wiederholeinheit aus
vier cis und vier trans Einheiten (Abb. 5i). Bei der in AIPF-1 ([AI(OH)L] - n H,O)*4
beobachteten AlO-Kette wiederum wechseln sich cis und trans eckenverknipfte [AlOg]-
Polyeder ab, wobei die Lange der Wiederholeinheit vier betragt (Abb. 5j).

Die AlO-Kette in MIL-120 ([Als(OH)s(L)])**® besteht aus Uber je zwei Hydroxidionen
kantenverknipften Oktaedern, und bildet ein Wellenmuster (Abb. 5k). Die zwei anderen
Koordinationsstellen werden von Carboxylgruppen, welche die Oktaeder zu je einem
Nachbaroktaeder verknipfen, besetzt. Die Summenformel der IBU lautet
{(AI(OH)2(02C-))x}.

Eine Besonderheit unter den Aluminium-MOFs stellt die IBU von CAU-6
([Al13(OH)27(H20)sLsCls(HOIP)s]) dar.[**¢! Sie besteht dabei aus kondensierten MO-Clustern
(Abb. 5I). Diese Aliz MO-Cluster, die auch als isolierte tridecanucleare AlO Cluster
bekannt ist,!”1 bestehen aus einer planaren Grundeinheit aus sieben Uber
Hydroxidgruppen kantenverbriickten Oktaedern. Diese heptanuclearen Baueinheiten
werden senkrecht zur Ebene (ber insgesamt sechsOktaeder und es werden so
eindimensionale Ketten gebildet. Die verbriickenden [AlOg]-Polyeder werden
untereinander Uber p-OH und zwei Carboxylatgruppe verbriickt. Die sechste
Koordinationsstelle der verknipfenden [AlOg]-Polyeder besetzt ein Wassermolekdil.
Daraus folgt die Summenformel {((Alz(OH)1g)(AI(OH)32(02.C-)(H20))e)x}  bzw.
{Al13(OH),7(02C-)s(H?O)6}. Die positive Gerustladung wird durch Chloridionen, welche in

den Poren lokalisiert sind, ausgeglichen.

4.2 Organische Bestandteile von Metall-organischen

Gerustverbindungen und ausgewaéhlte Strukturen

Ebenso reichhaltig wie die IBUs der Aluminium-MOFs ist die Vielfalt der verbriickenden,
organischen Molekile. Als Linker werden die unterschiedlichsten Verbindungsklassen
eingesetzt, z.B. Imidazole (Spezialfall der ZiFs, engl. zeolitic imidazol frameworks),
Polycarbonsauren, -sulfonsduren, -phosphonsauren, -amine, -hydroxide oder Gemische
davon.l576.1458-611 Das Grundgerust der organischen Molekile ist dabei sehr variabel. Es
sind sowohl (hetero)aromatische, aliphatische als auch gemischte Grundgeriste der
Linker literaturbekannt, welche auch Nichtkohlenstoffteile wie Azobriicken*1811% enthalten
konnen. Im Folgenden werden einige organische Linker, beschrankt auf

Polycarbonsauren wie sie in der Arbeit vorkommen, und die zugehdrigen Aluminium MOF
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Strukturtypen vorgestellt. Die Benennung richtet sich dabei nach der in der Literatur

gebrauchlichen Namen.

Polycarboxylationen welche in Aluminium-MOFs enthalten sind

Man kann nun die eingesetzten Polycarbonsdauren anhand ihrer moglichen
Verknipfungsmuster unterscheiden. Erstens nach der Anzahl an Carbonsaurefunktionen,
also Di-,[5388] Trj- [106.108] gder Tetracarbonsauren,*2°121 wobei hohere Anzahlen auch
moglich aber sehr selten sind.’?2 In den Strukturen missen nicht alle
Carbonsauregruppen auch an der Bildung des koordinativen Netzwerks teilnehmen. Es
gibt beispielsweise bei CAU-10 ([AI(OH)L] - n H20), welches normalerweise mit dem
Isophthalation (m-BDC?) gebildet wird,®® eine verlangerte funktionalisierte
Tricarbonsaurevariante, welche dann tber das einfach protonierte HTATB?-lon verbriickt
ist.l!2%l Ein anderes Beispiel das hier zu nennen ware ist MIL-121 ([AI(OH)(H.BTEC)]).*?4
Hierbei wird ein zweifach protoniertes linear verbriickendes Pyromellitation (H.BTEC?)
anstelle eines Terephthalations®® in die MIL-53 Struktur eingebaut. Diese nicht
koordinierenden Carbonsauregruppen werden auch als zusatzliche, nicht koordinierende
funktionelle Gruppen bezeichnet. Es gibt eine groRe Anzahl weiterer mdglicher
funktioneller Gruppen, welche zusatzlich zu den koordinierenden Carbonsauregruppen
am organischen Teil des Gerilists gebunden sein kdnnen. Dies sind z.B. Halogenatome,
Hydroxidgruppen, Amine, Nitrogruppen, Alkoxygruppen, Sulfonsauren, Phosphonsauren,
Aliphaten oder Aromaten.®4 Teilweise werden Strukturen auch nur mit den
funktionalisierten Varianten der Linker erhalten, ohne dass diese an der Koordination zu
den Metallzentren teilnehmen. %"l Es gibt auch Beispiele wo mehrere unterschiedliche
funktionelle Gruppen an einem Linker in einer Struktur vorkommen.?dl
Funktionalisierungen am organischen GerUstteil kbnnen dabei auch nachtraglich durch
eine sogenannte postsynthetische Modifizierung erzeugt oder verandert werden. 28!

Eine weitere Unterscheidungsmaglichkeit zwischen den verschiedenen Linkern ist deren
Koordinationsgeometrie (Abb. 6). So gibt es bei Dicarboxylaten sowohl eine lineare als
auch eine gewinkelte Anordnung (mit & als Winkel zwischen den Carboxylatfunktionen).
Bei Tricarboxylaten wird meist eine dreieckige und bei den Tetracarboxylaten meist eine

rechteckige Geometrie erhalten.

31



linear gewinkelt dreieckig rechteckig
Abb. 6: Allgemeine Darstellung der haufigsten Geometrien von mit Carbonséure funktionalisierten
Linkern in Metall-organischen Gerlstverbindungen.

Linear-verknipfende Linker und gebildete Strukturtypen

Der am haufigsten anzutreffende Strukturtyp bei Aluminium MOFs mit linear
verbriickenden Linkern ist der MIL-53 Strukturtyp. Die Verbindung weil3t die Allgemeine
Summenformel [AI(OH)L] auf (L = Linker). Er wird mit den meisten der in Abb. 7 gezeigten
linearen Linkern erhalten ((a) p-H.BDCP3, (b) H,BPDC (DUT-5)*27, (c) 2,6-H,NDC (MIL-
69, DUT-4),1127128 (d) H,BPYDC (MOF-253),?% (e) H,BPDC-S0,,113% (f) H,FUM3 (g),
1,4-H,NDC3*2 (h) trans-H.CDC (CAU-13)133), Des Weiteren kann dieser Strukturtyp auch
mit aliphatischen Linkern wie der Adipinsaure (H.HDP) erhalten werden.!*34
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Abb. 7: Liste linear verknupfender Dicarbonsadure Linkermolekiile, welche in Metall-organischen
Geriistverbindungen mit Aluminium gefunden werden kdnnen.
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Eine Besonderheit des H,CDC Linkers ist, dass die beiden Carboxylatgruppen am
Cyclohexanring, auf Grund der Sesselkonformation, cis bzw. trans stehen kdnnen und
damit entweder eine Schichtverbindung (cis) oder einen MIL-53 (trans) Strukturtyp
ergeben.'*! Eine weitere besondere Verbindung die im MIL-53 Strukturtyp kristallisiert ist
die CAU-16 welche mit Pyridintricarboxylationen (PTC?*) gebildet wird.!**® Hierbei besteht
der verbriickende lineare Teil nicht aus einem organischen Molekil, sondern aus einem
linearen zweikernigen Komplex ({Alx(u-OH)2(H20)2(PTC)2}), der aus je zwei Linkern,
Al**-lonen, verbriickenden Hydroxiden und Wassermolekilen aufgebaut ist. Bei diesem
Komplex nimmt der Stickstoff aus dem Heteroaromaten ebenfalls an der Koordination an
die AP* lonen teil (Abb. 8). Der Komplex hat linear endstandig zwei freie

Carboxylatgruppen welche dann die verkniipfende Koordination ausbilden.

Abb. 8: Zweikerniger Komplex, der als Linker in der Struktur von CAU-16 enthalten ist.[135]

Die Struktur von MIL-53 ist aus den schon beschriebenen trans eckenverknipften Ketten
(Abb. 5g) aufgebaut, welche (ber die linearen Linker zu je vier anderen Ketten verknipft
sind (Abb. 9). Dabei ergibt sich ein Muster mit rechteckigen eindimensionalen Poren hier
gezeigt an der namensgebenden Struktur mit Terephthalationen.®® In der as (engl. as
synthesized) Form, welche als direktes Reaktionsprodukt erhalten wird, sind 0.7
Terephthalsauremolekile pro Summenformel eingelagert. Werden diese entfernt, bilden
sich zwei verschiedene Strukturen, welche von den Umgebungsvariablen, Luftfeuchtigkeit
und Temperatur abhéngig sind. Bei Raumtemperatur nimmt die Struktur Wasser auf und
wird zur sogenannten It (engl. low temperature) Form. Beim Erhitzen wird das Wasser
ausgetrieben und die Struktur geht in die ht (engl. high temperature) Form Uber. Diese
strukturelle Umwandlung ist reversibel. Diese Besonderheit wird unter dem Begriff Atmung
(engl. breathing) zusammengefasst. Durch eine Flexibilitdit des Winkels zwischen den
verbrickenden Linkern ist es moglich, dass die Struktur, je nach Gast der eingelagert ist,
eine andere PorengréfRe und Zellparameter bzw. Symmetrie aufweist. Durch diese
Anderung des Winkels wird jedoch die Kette verzerrt. Das Atmungsverhalten lasst sich
durch die Wechselwirkung der Gastmolekile mit dem Gerust erklaren. Eine mogliche

Anwendung fur solche einen Effekt ware z.B. der Einsatz als Schockabsorber.*
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Abb. 9: MIL-53 Struktur aufgebaut mit Terephthalationen in unterschiedlichen Konformationen,
jeweils gezeigt entlang der Kettenausbreitungsrichtung.[>3

Derart ausgepragte Atmungseffekte treten nicht bei allen Verbindungen mit MIL-53
Struktur auf. Mit Fumarationen (FUM?, Abb. 7f) gebildetes MIL-53 zeigt nur eine geringe
Strukturanderung bei Wasseraufnahme bzw. —abgabe.!** Ein anderes Beispiel fir eine
Gastinduzierte reversible strukturelle Anderung in MIL-53 Strukturen ist CAU-13
([AI(OH)(CDC)]). Hier kann, z.B. durch Einlagerung unterschiedlich mit Methylgruppen
funktionalisierter Pyrazinmolekule, zusatzlich zur Winkelanderung zwischen den Linkern
auch eine Konformationsanderung am Linker selbst (CDC?, Abb. 7h) erreicht werden.[**"]
Ein weiterer bekannter Strukturtyp welcher mit linear verkniipfenden Linkern erhalten wird
ist MIL-68 (JAI(OH)L] - n H,O). Dieser wurde erstmals mit Vanadium®®! erhalten und erst
spater die isostrukturelle Verbindung mit Aluminium.3 Diese Struktur (Abb. 10) wird z.B.
mit den Linkern p-H.BDC (Abb. 7a),*3%9 (i) H,MESP®® und (j) H.SBDC (CYCU-3)149
erhalten. Die Struktur von MIL-68 besteht dabei aus der bekannten in MIL-53
beobachteten AlO-Kette (Abb. 5g). Die Struktur weil3t dabei, betrachtet entlang der
Kanale, eine Verknipfung der Ketten durch die Linker auf, wie sie auch in den [MOg]-
Polyedernetzwerken der Kagomé Strukturen zu finden ist. Dieses Strukturmotiv kommt
z.B. in hexagonaler Wolfram Bronze (MWO3s, M = Alkalimetall, x < 1)*4! oder in dem
natirlich vorkommenden Mineral Jarosit (z.B. KFe3(S0.)2(OH)e) vor.*#2 Die entstehenden

Hohlraume sind eindimensionale hexagonale (griin) und trigonale Poren (rosa).
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Abb. 10: Struktur von MIL-68 mit dem Mesaconationen (MES?) als verknilpfender Linker, gezeigt
entlang [001].3% Ein 3er-Ring (rosa) und ein 6er-Ring (griin) des Kagome Netzwerkes ist farblich
hervorgehoben.

Eine weiterer Strukturtyp welche auf Ketten trans eckenverknuipfter [AlOg]-Polyeder (Abb.
5g) basiert ist die MIL-129 Struktur ([AI(OH)L], Abb. 11).11*° Die Ketten sind dabei mit je
zwei Azodibenzoationen (ADB?, Abb. 7k) zu zwei anderen Ketten verknupft. Der Winkel
zwischen den beiden Linkern ist dabei deutlich kleiner als im MIL-53, wodurch sich die
Kette verzerrt. Die so entstehenden Schichten sind, auf eine Weise die

m-T-Wechselwirkungen zulassen, gestapelt.
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Abb. 11: Struktur von MIL-129, gezeigt entlang [100].

Die zweite lineare IBU, welche mit linear verknipfenden Linkern eine dreidimensionale
Geruststruktur bildet, ist die CAU-6 Kette ([Alis(OH)27(H20)sLsCls(HOIP)s], Abb. 51) mit
gleichnamigem  Strukturtyp (Abb. 12).1%1  Der eingesetzte Linker ist das
Aminoterephthalation (p-BDC-NH,?, Abb. 7a). Die funktionelle Gruppe ist dabei in der
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Struktur statistisch Uber alle vier mdglichen Positionen verteilt. Die Clusterkette ist zu
sechs benachbarten Clusterketten tber jeweils zwei Stellen verbriickt, was zu dreieckigen

eindimensionalen Poren flhrt.

Abb. 12: Struktur von CAU-6 gezeigt entlang [001].

Zusatzlich zu den Strukturtypen mit Ketten gibt es noch Strukturen mit MO-Clustern als
IBU welche mit linear verknipfenden Linkern gebildet werden. Das bekannteste Beispiel
ist die MIL-101 Struktur (JAIsO(OH)(H20).L3] - n H.O) welche ebenfalls mit
Aminoterephthalationen (p-BDC-NH>?, Abb. 7a) gebildet wird.°" Die Struktur wurde
allerdings noch nicht aus RoOntgenpulverdaten verfeinert, sondern, auf Grund der
ahnlichen Eigenschaften und des ahnlichen Réntgenpulverdiffraktogramms wie die Cr-
MIL-101 Struktur, als isostrukturelle Verbindung postuliert. Daher wird an dieser Stelle die
mit Terephthalationen (p-BDC?) gebildete Cr-MIL-101-Struktur vorgestellt. (Abb. 13).5% In
dieser Struktur wird ein sogenannter Supertetraeder aus vier trinuclearen Baueinheiten
(Abb. 4a) und sechs Terephthalationen gebildet. Diese Supertetraeder (Abb. 13a) bilden
ein dreidimensionales Netzwerk (Abb. 13b; wobei als Knotenpunkte die ps-verbrickenden
Sauerstoffatome der IBU gewahlt wurden). Es ergeben sich dabei drei kristallographisch
unabhangige Tetraeder, welche in Abb. 13b farbig voneinander abgehoben sind. Nimmt
man nun die Mittelpunkte der Tetraeder als Knotenpunkte, so ergibt sich die MTN
Topologie (Abb. 13c), die zwei unterschiedliche Kafige (violett und grin) aufweist. Diese
Topologie wird auch in der Struktur des Zeolithen ZSM-3914% beobachtet. Eine
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Besonderheit der MIL-101-Struktur ist die enorme Gro3e der Elementarzelle (C-MIL-101:
kubisch, Fd3m, a = 88.869 A) mit 12336 Atomen pro Elementarzelle im Geriist und einem

Elementarzellvolumen von tber 700 000 As.
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Abb. 13: (a) Supertetraeder, (b) reduzierte Tetraederdarstellung (entlang [111]) und
(c) topologisches Netzwerk der Cr-MIL-101 Struktur.[]

Eine weiterer Strukturtyp mit Aluminium, welcher die trinuclearen AlO-Cluster (Abb. 4a)
und z.B. Terephthalationen (Abb. 7a) enthalt ist MOF 235,41 welches auch als
MIL-88A*®! bekannt ist. Dieser zuerst mit Eisen als Metall gefundene Strukturtyp, kann
bei der Aluminium MIL-101 Synthese als Intermediat gefunden werden.[*46:2471 Allerdings
wurde er mit Aluminium als Metall nie isoliert und kristallografisch charakterisiert. Daher
wird er hier nicht weiter vorgestellt.

Die anderen Aluminium MOF Strukturtypen mit linearem Verknlpfungsmuster der Linker,
welche im Folgenden gezeigt werden, basieren auf ringférmigen IBUs. In CAU-1
([Als(OH)2(OME)4L3]) 2% wird der gleichnamige schon beschriebene 8er-Ring (Abb. 4c)
zu zwolf anderen 8er-Ringen verbrickt. Die Anordnung der 8er Ringe in der Struktur
entspricht dabei einem innenzentriert angeordnetem Netzwerk. In diesem ist theoretisch
eine 14-fache Verknipfung (8+6) moglich (Abb. 14a). Wird in eine der drei
Raumrichtungen nicht zur nachsten IBU verknipft, ergibt sich eine zwdlffache
Verknlpfung (8+4, Abb. 14b), bei zwei Raumrichtungen in die nicht zur nachsten IBU
verknupft wird eine zehnfache Verknupfung (8+2, Abb. 14c) und besteht in alle drei
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Raumrichtungen keine Verknuipfung zur néchsten IBU eine achtfache Verknupfung (8+0,
Abb. 14d).

(b)

Abb. 14: Innenzentrierte Anordnung von anorganischen Baueinheiten (Kugeln) mit 14-facher (8+6,
a), zwolffacher (8+4, b), zehnfacher (8+2, ¢) und achtfacher (8+0, d) Verknupfung der Baueinheiten
untereinander.

Die Verbriickung der einzelnen Ringe im CAU-1 (Abb. 15) untereinander entspricht einer
8+4 Verknupfung (Abb. 14b) und geschieht ebenfalls tiber mit Aminoterephthalationen
(Abb. 7a). Auch hier ist die Position der Aminofunktion statistisch tber die vier méglichen
Positionen verteilt. Die Poren die sich dadurch bilden, sind kugelférmige Kavitaten, welche
durch die Fenster in den 8er-Ringen zu einem eindimensionalen Porensystem verknlpft
werden.

Abb. 15: Struktur von CAU-1 mit Aminoterephthalat. Die Elementarzelle ist in schwarz
eingezeichnet.[109

Im CAU-3 ([Alz(OME)JL]) 12 Strukturtyp wird der 12er-Ring (Abb. 4f) zu zwolf anderen
12er-Ringen Uber Terephthalationen (Abb. 7a) verbrickt (Abb. 16). Die Anordnung der
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12er-Ringe im Netzwerk entspricht dabei der Anordnung wie sie in einer hexagonal
dichtesten Packung zu beobachten ist. Die Poren die sich bilden, sind kugelférmige
Kavitaten, welche durch die Fenster in den 12er-Ringen zu eindimensional unendlichen

Poren verkntpft werden.

Abb. 16: Struktur von CAU-3.[112]

Eine Besonderheit von CAU-11% und CAU-3112 jst, dass die Poren anders als in den
meisten anderen MOFs nicht nur durch Fenster, die die Linker aufspannen, zuganglich
sind, sondern auch durch das Fenster der anorganischen Baueinheit (im Ring) selbst.
Daher hangt die Grol3e des Porenzugangs nicht nur vom Linker sondern auch vom
eingesetzten Metallion und dessen Grol3e ab.

Gewinkelt-verkniipfende Linker und gebildete Strukturtypen

Bei gewinkelten Linkern (Abb. 17) gibt es kein dominierendes Strukturmotiv. Es sind
verschiedenste Strukturen bekannt. Dies hangt auch mit der Variabilitat des Winkels &
zwischen den Funktionalitaten, welche die Verkniipfung erzeugen, zusammen. So besitzt
Phthalsaure (0-H2BDC) ein Winkel von & = 60°, Isophthalsaure (m-H.BDC) von & = 120°
und Thiophendicarbonsaure (H.TDC) von & = 146°. Dies beeinflusst massiv welche

Strukturen sich bilden.
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Abb. 17: Liste gewinkelt-verknipfender Polycarbonsaure- oder Polycarbonséaureanhydrid-
Linkermolekiile, welche in Metall-organischen Geristverbindungen mit Aluminium gefunden
werden kdnnen.

Der vorgestellte gewinkelte Linker mit dem geringsten Offnungswinkel ist das Phthalation
(0-BDC?, Abb. 171) und es bildet sich die CAU-15 Struktur ([Als(OH)sL2]). Mit diesem
Linker wird eine Schichtstruktur, welche aus Uber Linker verkniUpfte MIL-120 Ketten (Abb.
5k) besteht, gebildet (Abb. 18). Es werden Schichten beobachtet, die in [010] Richtung in
einer AA Abfolge gestapelt sind. Zwischen den Schichten werden kleine Hohlrdume
beobachtet.
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Abb. 18: Die Struktur von CAU-15 entlang [10-1] und [001] gezeigt.[24¢]

Mit der Isophthalsdure als Edukt (Abb. 17m) wird CAU-10 (JAI(OH)L]), welches
Bestandteil dieser Arbeit (Abschnitt 6.1) ist, erhalten. Die Struktur wurde allerdings schon
2013 von Reinsch et. al. beschrieben.® Im Jahr 2016 konnte dann von Frohlich et al. die
Struktur der wassergefiiliten Form veroffentlicht werden.*3 Auch hier gibt es, ahnlich wie
bei MIL-53-FUM,!23! eine reversible strukturelle Flexibilitat bei der Wasseraufnahme bzw.
-abgabe. Die Struktur besteht aus der nach ihr benannten Kette (Abb. 5h). Eine Kette,
welche in der Struktur entlang der Kanéle verlauft, wird dabei tber die Linkerionen zu vier
benachbarten Ketten verknlpft (Abb. 19). Es entstehen dabei rechteckige
eindimensionale Poren. Der CAU-10 Strukturtyp konnte bisher nur mit Aluminium als

Metall erhalten werden.

Abb. 19: Struktur von CAU-10-H gezeigt entlang [001].[213]

Eine Besonderheit dieser Struktur ist, dass sie auch mit vielen meta funktionalisierten

Isophthalatderivaten erhalten wird. So ist CAU-10 z.B. mit Amino,®® Nitro,®8 Hydroxy,®®!
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Methoxy, 8 Methyl,8 Brom, 4% und Azid**? Funktionen darstellbar. Des weiteren wurden
Versuche mit gemischten Linkern durchgefuhrt und folgende Paare konnten erhalten
werden: Fluoro / unfunktionalisiert (CAU-10-F/H),2# Amino / Nitro
(CAU-10-NH2/NO,,1511491 Brom / unfunktionalisiert ~ (CAU-10-H/Br),141  Methyl /
unfunktionalisiert (CAU-10-CH3z/H)4°! und Sulfonsaure funktionalisiert in Kombination mit
der nitro-, hydroxy- und unfunktionalisierten Variante des Isophthalats (CAU-10-SO3/NO.,
CAU-10-SO3/OH, CAU-10-SOgz/H).®  CAU-10-H kann auRerdem direkt auf
Aluminiumplatten bzw. -schaume aufkristallisiert werden.[*52-154 Des Weiteren wurde die
CAU-10 Struktur mit einem verlangerten heteroaromatischen Linker, dem HTATBZ,
erhalten.l*?®l Weitere Strukturen des CAU-10 Typs konnten mit der Furandicarbonsaure
(H:FDC, Abb. 170), welches MIL-160B7%1 genannt wurde, und mit
3,5-Pyridindicarbonsaure (H.PDC, Abb. 17n)*%! erhalten werden. Sowohl MIL-160 als
auch CAU-10-H werden intensiv auf ihre Tauglichkeit in wassersorptionsbasierten
Anwendungen, welche in Abschnitt 5 dieser Arbeit genauer beschrieben werden,
untersucht.’%626271 Unter anderem wegen der herausragenden Eigenschaften der
Verbindungen in diesem Anwendungsfeld, wurden theoretische Berechnungen
durchgefuhrt und fir andere potentielle gewinkelte Linker wie Thiophendicarbonsaure
(H-TDC, Abb. 17p) und Pyrazoldicarbonsaure (H.PZDC, Abb. 17q) von Damasceno
Borges et al. theoretische CAU-10 Strukturen berechnet.!**” Es ist allerdings bisher nicht
gelungen weitere vorhergesagte CAU-10 Verbindungen mit diesen Linkern zu
synthetisieren. Allerdings kann eine MIL-53 Typ Struktur mit TDC?-lonenl*® erhalten
werden. Dieser ansonsten bevorzugt von linearen Linkern gebildete Strukturtyp kann
erhalten werden, da bei H,TDC der Winkel & mit ca. 146° deutlich groR3er ist als bei den
anderen gezeigten gewinkelten Linkern. Mit Thiophendicarbonséaure kann aul3erdem eine
neue Verbindung (CAU-23, [AI(OH)L]) erhalten werden, welche 2019 von Lenzen et. al.
veroffentlicht wurde und Teil dieser Arbeit ist. Die Struktur enthalt eine neue IBU (Abb. 5i).
Eine genaue Beschreibung dieser Struktur wird in Abschnitt 6.2 gegeben.

Eine zweite Gruppe an gewinkelt-verknipfenden Linkermolekilen welche MOFs mit
Aluminiumionen bilden sind die Uber unterschiedliche Gruppen
(z.B. -CHg-, -C(0)-, -C(CF3)-) verknipften Dibenzoeséauren.

Mit dem Linker H-HFIPBB (Abb. 17r) bildet sich die AIPF-1 Struktur (JAI(OH)L] - n H20,
Abb. 20).11 Diese enthalt die gleichnamige Kette (Abb. 5j). Jede der Ketten ist zu vier
anderen Ketten kreuzférmig verbruckt (in der gewahlten Projektion [001] ist jeweils die
Verbriickung zur den nachsten Ketten in Richtung [100] zu erkennen, aber nicht zu den
Ketten in Richtung [010]). Die Struktur bildet senkrecht zum Kettenverlauf (entlang [010])
schlitzformige Poren aus. Durch die Tetraedergeometrie und den sterischen Anspruch der

CF3s-Gruppen am verbriickenden Kohlenstoff ist & mit ca. 105° relativ klein.
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Abb. 20: Struktur von AIPF-1 gezeigt entlang [001].114

Mit der Benzophenondicarbonsdure (H.BPHDC, Abb. 17s) entsteht der CAU-8
Strukturtyp (JAI(OH)L]).** Dabei sind Ketten trans eckenverknipfter [AlOg]-Polyeder
(Abb. 5g) abwechselnd in zwei Raumrichtungen [100] und [010] ausgerichtet. Es ergeben
sich jeweils Ebenen parallel angeordneter Ketten, welche sich entlang [001] um jeweils
90° gedreht stapeln (Abb. 21, die Ketten entlang [100] sind violett eingefarbt und die
entlang [010] blau). Jede Kette einer Ebene ist zu jeder Kette der Ebenen daneben
vierfach Uber die Linker verknipft. Untereinander sind die Ketten einer Ebene nicht
verknipft. Durch dieses Motiv ergeben sich eindimensionale rechteckige Poren welche
sich parallel zu den Kettenebenen in zwei Raumrichtungen ([100] und [010]) durch die
Struktur ziehen. Die Poren sind dabei untereinander nicht verbunden. Zusétzlich bilden
sich zwischen den Schichten durch die Linker begrenzte Kafige, welche allerdings nicht
zuganglich sind. Durch die Ketofunktion am die Phenylringe verbriickenden Kohlenstoff
ist dieser planar. Daraus ergibt sich ein & von ca. 122°. Des Weiteren l&sst sich die Struktur
von CAU-8 auch mit der Oxodibenzoesaure (H.ODB, Abb. 17t) erhalten, wobei & bei
diesem Linker ca. 118° betragt.!*1l
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Abb. 21: Struktur von CAU-8 gezeigt entlang [100] (oben) und [010] (unten). Die Ketten trans
eckenverknipfter[AlOe]-Polyeder entlang [100] sind violett eingefarbt und die entlang [010] blau.[59

Eine weiterer Strukturtyp, welcher sowohl mit dem H,BPHDC (Abb. 17s), welche hier
gezeigt wird (Abb. 22), als auch mit dem H,ODB (Abb. 17t) erhalten werden kann ist der
CAU-21 Strukturtyp ([AI(OH)L]).MY Die Anordnung im Netzwerk der gleichnamigen
octanuclearen CAU-21 Ringe (Abb. 4e) entspricht dabei einer innenzentrierten
Anordnung. Diese sind zu acht anderen Ringen jeweils zweifach verknlpft, so dass das
entstehende Muster einer (8+0) Verknupfung (Abb. 14d) entspricht. Die Anordnung Die
Poren die sich dadurch bilden, sind kugelférmige Kavitaten, welche durch die Fenster in
den 8er-Ringen zu eindimensionalen Poren entlang [001] verknupft werden.
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Abb. 22: Struktur von CAU-21 entlang [010] (links) und [001] (rechts) gezeigt.[111]

Der Strukturtyp von CAU-11 (JAI(OH)L], Abb. 23) besteht aus entlang [001] AB
gestapelten Schichten. Diese bestehen aus Uber den Linker (H.SDB, Abb. 17u)
verknupfte, entlang [100] verlaufenden Ketten trans eckenverkntipfte [AlOg]-Polyeder
(Abb. 5g).1%% Der Winkel d des Linkers ist dabei mit 102° relativ klein. Als Besonderheit
bildet diese Struktur rechteckige eindimensionale Intraschichtporen aus. Zuséatzlich kann
die Struktur mit DPSDA (Abb. 17v), also dem Tetracarbonsauredianhydridanalogon von
H.SDB, erhalten werden. wahrend der Reaktion werden die beiden Anhydridfunktionen
hydrolysiert und nur zwei der vier dann vorhandenen Carboxylatgruppe nehmen an der
Reaktion teil. Die anderen beiden Carboxylatgruppen liegen protoniert vor, so dass in der
Struktur formal das Dicarbonséaure funktionalisierte SDB-(COOH),? eingebaut ist.[16%

Abb. 23: Struktur von CAU-11, gezeigt entlang [100] (links) und [010] (rechts).[180]

Der letzte vorgestellte Strukturtyp mit gewinkelt-verkniipfenden Linkern ist das CAU-12
([Al2(OH),L(H20)2], Abb. 24).8% Auch dieser Strukturtyp wird mit dem Linker DPSDA
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(Abb. 17v) und der trans eckenverknupften [AlO¢]-Polyederkette, wie sie in MIL-53
beobachtet wird, welche entlang [-110] verlaufen (Abb. 5g), gebildet. Auch hier wird die
Anhydridgruppe der Linker wahrend der Reaktion hydrolysiert. Von den durch Hydrolyse
entstandenen zwei Carboxylatgruppen pro Phenylring bindet jeweils eine mit beiden
Sauerstoffatomen und die andere mit nur einem Sauerstoffatom an die AlO-Ketten. Dabei
bindet jedes Linkermolekdil an vier unterschiedliche Ketten. Des Weiteren kann der Linker
zwei Orientierungen in der Struktur einnehmen, welche statistisch halb besetzt sind. Es
bilden sich dabei entlang [100] schlitzférmige eindimensionale Poren aus. Der Winkel & ist
bei dem in dieser Struktur verwendeten Linker mit 116° deutlich gréRer als der vom SDB*
im CAU-11.

Abb. 24: Struktur von CAU-12, gezeigt entlang [100] (links) und [-110] (rechts).160]
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Trigonal-verknupfende Linker und gebildete Strukturtypen

Die nachste Gruppe an Strukturtypen die hier vorgestellt wird, wird mit trigonal
verknlUpfenden Linkern gebildet (Abb. 25).

(aa)

Abb. 25: Liste trigonal-verknipfender Tricarbonsduren, welche in Metall-organischen
Gerustverbindungen mit Aluminium gefunden werden kénnen.

Das erste vorgestellte Linkermolekil, HsBTC (Abb. 25w) wird sowohl im MIL-96,1%
welches auf Grund seiner zweidimensionalen IBU hier nicht prasentiert wird, als auch in
MIL-100 ([AlsO(OH)(H20).L.])*%! als Linker beobachtet. Der MIL-100 Strukturtyp hat dabei
eine starke strukturelle Verwandtschaft zum MIL-101 Strukturtyp. Dabei wurde MIL-100
ebenfalls als erstes mit Chrom als Metall erhalten.® In MIL-100 bildet sich ebenfalls ein
Supertetraeder (Abb. 26a) aus vier Linkermolekiilen und vier trimeren Baueinheiten (Abb.
4a). Die Trimere werden nicht mehr Uber die Kanten des Tetraeders (MIL-101) sondern
trigonal Uber die Flachen verknipft. Der so gebildete Supertetraeder hat eine geringere
Kantenlange (ps-O-ps-O-Abstand zweier Trimere eines Supertetraeders) von 9.3 - 9.6 A
im Gegensatz zum MIL-101 (Cr-MIL-101: ps-O-ps-O-Abstand = 11.7 - 12.0 A). Folglich ist

auch die Lange der Elementarzelle, wobei beide Strukturen in der einem MTN Gerist
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kristallisieren. Die Raumgruppe der beiden Strukturen ist jeweils Fd3m, wobei die
Elementarzelllange mit ,nur 71.687 A%l deutlich kiirzer als im Cr-MIL-101 (88.869 A)>
ist. Dieser Supertetraeder ist das verkniipfende Element zwischen beiden Strukturen,
denn die Anordnung der Supertetraeder in der Elementarzelle ist bei beiden gleich (Abb.
26b). Auch hier gibt es, farblich kenntlich gemacht, drei symmetrieunabhangige
Supertetraeder und beide Strukturen bilden die MTN Topologie aus (siehe Abb. 13c). Der
MIL-100 Strukturtyp kann ebenfalls mit Linkern HsBTTC (PCN-332, Abb. 25y) und
HsTATB (PCN-333 Abb. 25z7) erhalten werden.*6!]

Abb. 26: (a) Supertetraeder und (b) Reduzierte Tetraederdarstellung (entlang [112]) von
MIL-100.[108]

Eine weiterer Strukturtyp mit trigonal verkntpfenden Linkern und der trimeren IBU ist die
515-MOF  Struktur ([AlzOL2(H20)3]NO3).162  Auf Grund der voéllig inkonsistenten
Namensgebung quasi aller MOFs muss an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass
515-MOF nicht zu der von der Arbeitsgruppe um Yaghi verwendeten Namensgebung
MOF-[Nummer] gehort. In 515-MOF sind die trinuclearen AIO-Cluster (Abb. 4a) in einer
Weise angeordnet, die einer innenzentrierten Struktur entspricht (Abb. 27). Dabei sind
gibt es vier verschiedenen Orientierungen der IBU im Raum. Je zwei Orientierungen
wechseln sich entlang der [100] und [001] Richtung ab. Entlang [010] haben die
trinuclearen AIO-Cluster die gleiche Orientierung im Raum. Die IBUs sind Uuber
NTB*-lonen (Abb. 25aa) verbriickt. Dabei wird jeder trinucleare AlO-Cluster iber sechs

Linker zu zwolIf anderen IBUs auf eine Weise verknlpft, die einer 8+4 Verkniipfung in einer
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innenzentrierten Anordnung entspricht (Abb. 14b). Es bilden sich kugelformige Kavitaten
welche dreidimensional, durch Fenster die die Linker aufspannen, in der Struktur
verbunden sind.

Abb. 27: Struktur von 515-MOF, gezeigt entlang [100] (links) und [010] (rechts).[162]

Mit dem gleichen Linker, HsNTB (Abb. 25aa) wird auch die 516-MOF Struktur
([Alz(OH)4(H20)L2(FA)3]) gebildet.['*? Diese enthalt allerdings den aus dem CAU-21
bekannten 8er-Ring (Abb. 4e), allerdings strukturell leicht verzerrt, als IBU (Abb. 28). Die
Anordnung der IBUs in der Struktur entspricht einer innenzentrierten Anordnung. Die IBU
weist dabei zwei Orientierungen im Raum auf. Dabei wird jeder 8er-Ring liber zehn Linker
Molekile zu zehn anderen Ringen verknlpft. Diese Verknlpfung entspricht dem 8+2
Verknipfungsmuster (Abb. 14c) Die anderen zwdlf Koordinationsstellen am Ring, welche
nicht von den Linkern besetzt sind, werden durch einfach gebundene Formiationen und
vier Wassermolekile besetzt. Es bilden sich kugelférmige Kavitaten welche

dreidimensional, durch Fenster die die Linker aufspannen, in der Struktur verbunden sind.
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Abb. 28: Struktur von 516-MOF, gezeigt entlang [100] (links) und [001] (rechts).[162]

Die gleiche innenzentrierte Anordnung der IBUs weist MOF-519 bzw. MOF-520 auf
([Als(OH)sLa(L")4], L* = Carboxylation).l'2% Diese beiden MOFs unterscheiden sich von 516-
MOF einerseits durch einen deutlich verzerrteren 8er-Ring und zuséatzlich durch die
Absattigung der am Ring nicht von den verbrickenden Linkern besetzten
Koordinationsstellen. Wahrend im 516-MOF einfach gebundene Formiationen und
Wasser an die Al*-lonen loordinieren, ist es im MOF-519 der Linker BTB*(Abb. 25x).
Dieser verbrickt nun allerding nicht die 8er-Ringe untereinander, sondern liegt, zweifach
protoniert als H>.BTB™ in der Struktur vor. MOF-520 unterscheidet sich von MOF-519
dadurch, dass Formiationen die H.BTB™-lonen ersetzen. Der Ubersicht halber wird MOF-
520 gezeigt. Der Ring welcher im MOF-519/520 zu finden ist, ist im Gegensatz zu CAU-
21 bzw. 516-MOF derart stark verzerrt, das er eine neue IBU darstellt (Abb. 4d). Der
Unterschied zur Struktur von 516-MOF liegt in der Verkniipfung der Ringe durch die Linker
untereinander. Es wird jeder 8er-Ring tiber zwolf Linkermolekiile zu zwolf anderen Ringen
doppelt verknlpft. Das VerknlUpfungsmuster entspricht einer 8+4 Verknupfung (Abb. 14b).
Es bilden sich kugelférmige Kavitdten welche dreidimensional, durch Fenster die die

Linker aufspannen, in der Struktur verbunden sind.
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Abb. 29: Struktur von MOF-520, gezeigt entlang [100] (links) und [001] (rechts).[110

Der Strukturtyp MIL-110 ([Als(OH)15(H20)sLs]) hat als IBU einen MO-Cluster mit acht
Aluminiumatomen (Abb. 4b) welche in der Struktur Uber Trimesationen (Abb. 25w)
untereinander verknupft werden.['¢! Dabei liegen die Oktamere in zwei Orientierungen
vor, die statistisch besetzt sind. Der Ubersicht halber wird nur eine der Orientierungen
gezeigt. Jeder AIO-Cluster ist dabei Uber neun Linker zu acht anderen AIlO-Clustern
verbrickt (Abb. 30). Zwei IBUs zu denen verknipft wird sind c- Richtung die nachste IBU.
Die anderen sechs verknipften IBUs bilden eine trigonal prismatische Anordnung. Es

entstehen dabei untereinander nicht verbundene hexagonale eindimensionale Poren.

Abb. 30: Struktur von MIL-110, gezeigt entlang [100] (links) und [001] (rechts).[108]

Der letzte Strukturtyp der mit dreifach verknipfenden Linkern vorgestellt wird ist der CAU-

4 Strukturtyp ([AIL]).2%% Die zugrunde liegende Struktur konnte auf Grund ,niedriger
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Kristallinitat nicht verfeinert werden. Stattdessen wurde ein Strukturmodell erstellt,
welches alle gemessenen Daten wiederspiegelt (Abb. 31). Dieses wird hier vorgestellt.
Die Struktur von CAU-4 besteht aus isolierterten [AlOg]-Polyeder, welche nur Uber
Carboxylationen zu einer Kette entlang [001] verknupft werden. Dabei werden alle
Koordinationsstellen  von  Carboxylatsauerstoffatomen  besetzt, wobei jedes
Carboxylatgruppen je zwei APF*-lonen verbindet. Untereinander sind die so entstehenden
Ketten zu sechs anderen Ketten tiber die BTB*-lonen (Abb. 25x) verknlpft. Es entstehen

eindimensionale hexagonale Poren entlang [001].
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Abb. 31: Strukturmodell von CAU-4, gezeigt entlang [100] (links) und [001] (rechts).[203]
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Rechteckig-verknipfende Linker und gebildete Strukturtypen

Die letzte Gruppe von Strukturtypen von Aluminium MOFs, die in dieser Arbeit vorgestellt

wird, sind die MOFs mit rechteckig-verkntipfenden Carboxylatlinkern (Abb. 32).

HO OH
HO OH

HO OH O O
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(ac) (ad)

o} 0O
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Abb. 32: Liste rechteckig-verknipfender Polycarbonsaure-Linkermolekiille welche in Metall-
organischen Gerustverbindungen mit Aluminium gefunden werden kénnen.

Der haufigste Strukturtyp der bei dieser Linkergeometrie vorkommt ist von der MIL-53
Struktur abgeleitet. Dieser wird im Folgenden als MIL-118-Typ bezeichnet? In diesem
MOF, welcher mit Hs.BTeC (Abb. 32ab) gebildet wird, wurde der Strukturtyp mit dem Metall

Aluminium zum ersten Mal beobachtet. Er wird hier beispielhaft am isoretikularen Al-
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PMOF ([Al,(OH).L]) gezeigt (Abb. 33)1% welcher mit der Porphyrintetracarbonsaure
(H4PTB, Abb. 32ad) gebildet wird. Die IBU dieses Strukturtyps ist die aus der MIL-53
Struktur bekannte Kette von trans eckenverknlpfte [AlO¢]-Polyeder (Abb. 5g). Es ist
moglich, ausgehend von der MIL-53 Struktur, den neuen Strukturtyp herzuleiten, indem
man jede zweite Kette im Netzwerk durch, im Fall des AI-PMOF, entlang der
Kettenausbreitungsrichtung senkrecht dazu angeordnet gestapelte Porphyrinringe ersetzt
und diese dann mit den verbleibenden Ketten verknipft (Abb. 33). Die entstehende
Struktur hat eindimensionale rechteckige Poren entlang [010]. Es gibt weitere Isoretikulére
Aluminium MOFs welche mit dem BTEB*-lon (CAU-9, Abb. 32af),*?l dem H,BHC*-lon
(MIL-116, Abb. 32ac),*?? bzw. dem NTC*-lon (MIL-122, Abb. 32ae)¢ gebildet werden.
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Abb. 33: Struktur von AI-PMOF, gezeigt entlang [010] (links) und [001] (rechts).[163]

Der néchste Strukturtyp, das NOTT-300 ([Alz(OH).L]), enthalt die im CAU-10 (Abb. 5h)
beobachtete cis eckenverknipfte [AlOg]-Polyederkette.l*%5! Hierbei verknlpfen BPTC*
(Abb. 32ag) die Ketten, eine zu je vier anderen, untereinander und bilden ebenfalls
eindimensionale rechteckige Poren (Abb. 34). Das BPTC*-lon ist, vereinfacht
ausgedrickt, eine ,meta Verknipfung“ zweier Isophthalationen (Abb. 17m) wie sie im
CAU-10 vorkommen. Durch die Verknupfung kénnen die Phenylringe nun allerdings nicht
mehr einzeln gestaffelt angeordnet sein wie im CAU-10, sondern missen im NOTT-300

zueinander verdreht angeordnet sein, was die Kette verzerrt.
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Abb. 34: Struktur von NOTT-300 gezeigt entlang [010].[265]

Der letzte Strukturtyp, die MIL-120 Struktur (JAls(OH)s(L)]),** welcher in dieser Arbeit
vorgestellt wird, wird mit dem H.BTEC (Abb. 32ab) gebildet. Die Struktur enthalt die
gleichnamige MIL-120 Kette, welche aus kantenverknipften [AlOg]-Polyedern besteht
(Abb. 5k). Die Ketten verlaufen dabei entlang [102], wahrend die Linker in der bc-Ebene
liegen und die Ketten verbriicken (Abb. 35). Die hexagonalen eindimensionalen Poren
erstrecken sich entlang [001] durch die Struktur.

l—va

Abb. 35: Struktur von MIL-120 gezeigt entlang [001] (links) und [102] (rechts).[115]
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4.3 Liste aller Strukturtypen der durch Carboxylationen verknipften
Metall-organischen Gerustverbindungen mit Aluminium als Metall und

MO-Cluster oder MO-Kette als anorganischer Baueinheit

In der folgenden Tabelle (Tab. 4) werden die Strukturtypen und dazugehdérigen IBUs und
Linker aufgefuhrt, mit denen sie erhalten werden kénnen. Die IBUs sind dabei in Abb. 4
(MO-Cluster, a-f) und Abb. 5 (Ketten, g-I) gezeigt. Die Linker sind in den
Abb. 7 (linear, a - k), Abb. 17 (gewinkelt, | - v), Abb. 25 (dreieckig, w - aa) und Abb. 32
(rechteckig, ab - ag) gezeigt.

Tab. 4: Ubersichtstabelle iiber Strukturtypen mit Aluminium und verschieden verkniipfenden
Polycarbonsaurelinkern.

Strukturtyp IBU Linker Abb.
linear verknupfende Linker
MIL-53 g al,b,c,d, e f, g hpq Abb. 9
MIL-68 g a i, j Abb. 10
MIL-129 g k Abb. 11
CAU-6 I a? Abb. 12
MIL-101 a a? Abb. 13
CAU-1 c a Abb. 15
CAU-3 f a Abb. 16
gewinkelt verknlpfende Linker
CAU-15 k I Abb. 18
CAU-10 h mi, n, o Abb. 19
CAU-23 o] p Abschnitt 6.2
AlPf-1 ] r Abb. 20
CAU-8 g s, t Abb. 21
CAU-21 e s, t Abb. 22
CAU-11 g u, v Abb. 23
CAU-12 g \ Abb. 24
dreieckig verknupfende Linker
MIL-100 a W,Y, z Abb. 26
515-MOF a aa Abb. 27
516-MOF e aa Abb. 28
MOF-519/520 d X Abb. 29
MIL-110 b w Abb. 30
CAU-43 isolierte Oktaeder X Abb. 31
rechteckig verknupfende Linker
MIL-118 g ab, ac, ad, ae, af Abb. 33
NOTT-300 h ag Abb. 34
MIL-120 k ab Abb. 35

1 viele Funktionalisierungen mdglich
2nur mit der Aminofunktionalisierung
3 Strukturmodell
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5. Energiespeicherung und Kéalteerzeugung mittels Warme

Der Bedarf an Kalte und Warme fir industrielle Prozesse bzw. Gebaudeklimatisierung
steigt seit Jahren weltweit an und wird in Zukunft noch weiter wachsen.®! Dabei wird
mittlerweile mehr Energie fur Kuhlung als fur das Heizen aufgewendet.!*%¢167 Ein Grund
ist, dass durch das warmere Wetter, bedingt durch die Erderwdrmung, die
Klimatisierungsrate von Geb&uden stark ansteigt, so dass vormals nicht klimatisierte
Gebaude nun auch Energieverbraucher sind.” Vor allem in bevolkerungsreichen
Schwellenlander wie Brasilien, Indien oder Mexiko und Industrielandern wie China, welche
in subtropischen oder tropischen Zonen liegen, steigt die Klimatisierungsquote. Warme fur
Brauchwasser und Heizen der Gebaude lasst sich einfach aus den fossilen Energietragern
gewinnen, wohingegen fir Kihlung meist elektrische Energie in Kompressionskihlern
eingesetzt wird. Diese enthalten meist toxische, entflammbare und giftige, teilweise
halogenierte Kohlenwasserstoffe als Aktivstoff,[168.169

Auf Grund des Klimawandels kommt zukinftig der Nutzung erneuerbarer Energien eine
noch groRRere Bedeutung zu. Auf Grund der relativ grof3en Schwankungen im Angebot ist
eine effiziente Nutzung bzw. Speicherung erneuerbarer Energie immanent. Hierbei kann
entweder elektrische oder thermische Energie gespeichert werden.

Fur die Speicherung elektrischer Energie werden, neben Akkumulatoren,i*’ z.B. auch
Pumpspeicher- und Druckspeicherkraftwerke (Nutzung potentieller  kinetische
Energie)*1172 oder thermische Speicher!”®! mit anschlieBende Wasserdampferzeugung
zum Betrieb von Generatoren eingesetzt.'’* Speicherung thermischer Energie dient
entweder einer nachgeschalteten Stromerzeugung oder wird zum Beheizen anderer
Prozesse eingesetzt. Hierbei sind die unterschiedlichsten Anwendungsgebiete denkbar,
wie z.B. das Beheizen von Gebauden, Brauchwasserbeheizung oder industrielle
Prozesse. Warme kann hierbei auf unterschiedlichste Arten und Weisen gespeichert
werden (engl. thermal energy storage, Abb. 36).1751 So sind z.B. fihlbare
Warmespeicher (engl. sensible heat storage), welche einen reversiblen
Temperatureintrag in ein Medium (Kies in Wasser, Steinschiittungen, Erdboden) nutzen,
bekannt.*78179 | atente Warmespeicher (engl. latent energy storage) nutzen einen
reversiblen Phaseniibergang.l*®®-82 Absorptive bzw. chemische Warmespeicher (engl.
chemical heat storage) nutzen eine reversible chemische Reaktionen bzw. Absorption von
Gasen.['831841  Adsorptive Warmespeicher nutzen die reversible Aufnahme eines
Gastmolekdils in eine Wirtsstruktur aus.854

Bei der Beheizung von Gebauden ist, zusatzlich zu den Schwankungen im Angebot der
thermischen erneuerbaren Energie (thermische Solarkollektoren), auch eine erhebliche

saisonbedingte Schwankung in der Nachfrage zu verzeichnen. Diese sogenannte
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saisonale Verschiebung bedeutet, dass im Sommer die meiste Energie zur Verfugung
steht, aber zur Geb&udebeheizung die wenigste benétigt wird und es im Winter genau
umgekehrt ist. Daher ist, durch das Laden der Energiespeicher im Sommer und eine
Energienutzung im Winter der Zyklus sehr lang. Da die gesamte Energie die im Winter
verbraucht wird vorgehalten werden muss, werden vergleichsweise grof3e Speicher
bendtigt.

Adsorptive Warmepumpen kénnen entweder als offenes oder geschlossenes System
betrieben werden.[*854186 Wird ein offenes System verwendet, kann dieses auch zur
Luftentfeuchtung®®®”!  bzw. automatisierten Luftfeuchteregulierung*e®18l eingesetzt
werden, als Spezialfall als Sammler von Wasser aus Luft in Wiisten,**! wobei dies noch
Gegenstand wissenschaftlicher Diskussion ist.'® Wird ein geschlossenes System
verwendet, wird an einer Stelle im Kreislauf Warme zum verdampfen des Aktivstoffs
verbraucht und somit gekihlt. Daher lassen sich diese Maschinen, unter bestimmten
Bedingungen, zur Kalteerzeugung einsetzten. Wird nun fiir den Betrieb einer
Adsorptionsmaschine zur Kalteerzeugung solarthermische Energie verwendet, z.B. zur
Hausklimatisierung, so entspricht der grof3te Zeitpunkt des Bedarfs an Warme zum
Antrieb, sowohl dem grdéf3ten Angebot an Energie als auch dem grof3ten Bedarf an Kéalte
einander und die saisonale Verschiebung greift nicht.

Flhlbare Warmespeicher Latente Warmespeicher

Absorptive Prozesse Adsorptive Prozesse

Wassergewinnung/

Trocknung Warmespeicherung

Abb. 36: Ubersichtsschema zu maéglichen Anwendungsgebieten welche Warme als Energiequelle
nutzen.
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5.1 Adsorptive Warmespeicherung und Kélteerzeugung

Dieser Abschnitt wurde mit folgenden allgemeinen Quellen(185:4.192-194,186,195.3,187] argtellt,
Maschinen die adsorptiv Warme oder Kalte erzeugen werden, als adsorptionsgetriebene
Warmepumpen (engl. Adsorption driven heater, ADH) oder als adsorptionsgetriebene
Kéaltemaschinen (engl. Adsorption driven chiller, ADC) bezeichnet.”¥! Diese beruhen auf
der temperaturgetrieben, reversiblen Adsorption eines Aktivstoffes in eine Wirtstruktur. Als
Wirtsstrukturen kommen theoretisch alle pordsen Materialien in Frage. Allerdings gibt es
fur einen effizienten Betrieb Einschrankungen, weshalb sich bestimmte Materialklassen
besonders eignen (MOFs,!185419.26] metallausgetauschte Aluminiumphosphatel*®7:186.198]
und mit Einschrankungen hydrophilisierte  Aktivkohlen, 19290 Zeolithe und
Silicagelel?1292])  Auf die Thematik der verschiedenen moglichen Adsorptionsmaterialien
wird im Spéateren (Absatz 5.2) noch detaillierter eingegangen. Als Aktivstoffe werden unter
anderem Wasser, Ammoniak, Methanol und Ethanol eingesetzt.[203192

Grundlagen und Aufbau

Der Zyklus der bei der Nutzung solcher Maschinen durchlaufen wird, besteht aus einem
Arbeitsschritt, in dem nutzbare Wéarme bzw. Kalte durch Adsorption erzeugt wird (Wasser
wird aus der Luft aufgenommen wie bei Luftentfeuchtern bzw. der Wassergewinnung), und
einem Regenerationsschritt in dem Warme in das System eingetragen werden muss zur
Desorption (Abb. 37). Zwischen beiden kann thermisch geschaltet werden. Im
Regenerationsschritt  wird die mit Aktivstoff geflllte Wirtsstruktur Uber die
Desorptionstemperatur (hohe Temperatur; Tn) erwarmt, welches thermischem Schalten in
den Regenerationsschritt entspricht. Dies wird in einem offenen System durch den Einsatz
eines geheizten Gasstroms und im geschlossenen System durch einen Warmeaustausch
mit der Umgebung (Warmetauscher bzw. in das Material eingebettete Rohren)
bewerkstelligt. Die zu erreichende Temperatur héngt in geringem Mafle von
Prozessparametern ab, ist aber vor allem eine intrinsische Eigenschaft der Wirtstruktur
(Relativdruck bei dem Ad-/ Desorption stattfindet). Der Aktivstoff wird desorbiert und
entweder in einem offenen System durch den Gasstrom abtransportiert, oder im Falle
einer geschlossenen Apparatur, an anderer Stelle kondensiert (mittlere Temperatur, Tm).
Dies fuhrt zu einer entleerten Wirtsstruktur, welche nun im Arbeitsschritt verwendet
werden kann. Die leere Wirtsstruktur wird nun abgekihlt (mittlere Temperatur, Tm),
welches dem thermischen Schalten in den Arbeitsschritt entspricht. Durch beaufschlagen
mit dem Aktivstoff wird dieser adsorbiert, wobei fir eine effiziente Prozessflihrung die

Adsorptionsenthalpie abgeflhrt werden muss (entgegengesetzt dem Temperatureintrag
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zum Desorbieren). Dies ist notig, da sich das Material sonst soweit selber erwédrmen kann,
dass die Adsorption sehr langsam wird oder sogar stoppt. Der Aktivstoff wird dabei von
aulen mit dem, die Adsorptionswarme abflihrenden, Gasstrom eingetragen oder im
geschlossenen System an anderer Stelle verdampft (niedrige Temperatur T,). Dieser
Prozess lauft solange bis die Wirtsstruktur die gewtinschte Befillung erreicht hat und wird
dann thermisch zurtick in den Regenerationsschritt geschaltet. Je groRRer die maximal
mdogliche Beladung der Wirtsstruktur mit Aktivstoff ist (wird meist in Qakivstoft/ Qwirtsstruktur
angegeben), desto mehr Aktivstoff kann in einem kompletten Zyklus bei gleicher
Wirtsstoffmenge bewegt werden und desto effizienter lauft das System. Der schematische

Ablauf in einer offenen Apparatur ist in Abb. 37 gezeigt.

\Arbeitssch ritt \

T

'S . I Desorption
.therm isch schalten |

Adsorption Regenerationsschritt

Abb. 37. Schematisches Funktionsprinzip einer offenen adsorptionsgetriebenen Warmepumpe
bzw. Luftentfeuchter.

Offene Systeme eigenen sich zur Warmespeicherung und werden generell nur mit Wasser
bzw. dem in der Luft vorhandenen Wasser (Luftfeuchtigkeit) betrieben, da andere Stoffe
wie Methanol und Ethanol nicht natdrlich in der Luft vorkommen, sondern zugesetzt

werden miussten. Zusatzlich besteht die Mdglichkeit mit Luft explosive Gemische zu
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bilden, was eine Realisierung weiter erschweren wiirde. Warmegewinnung mit dieser Art
von Maschinen ist nicht méglich, da im Regenerationsschritt eine h6here Temperatur (Tr)
angelegt werden muss als im Arbeitsschritt erhalten wird (Twm). Der Vorteil ist allerdings,
dass sich das im Regenerationsschritt erhaltene Adsorptionspotential, theoretisch
verlustfrei, unendlich lange aufrecht erhalten Ilasst, sogar ohne weiteren
Temperatureintrag, solange das System frei von Aktivstoff gehalten wird. Daher eignet
sich dieses System sehr gut, um im Sommer Warme fur den Winter zu speichern, also als
saisonaler Adsorptionsspeicher. Zusatzliche Anwendungsfelder offener Speicher sind die
Luftentfeuchtung®®” und Wassergewinnung*®? aus Luft. Die Erforschung von Wirtsstoffen
fur offene Systeme war nicht Gegenstand dieser Arbeit und daher wird im Folgenden auf
diese Form der Adsorptionswarmepumpen nicht weiter eingegangen.

Geschlossene Systeme wirden sich theoretisch auch zur Warmespeicherung eignen,
allerdings ist dieses System technisch aufwendiger zu realisieren und wird daher praktisch
nicht als saisonale Speicher sondern nur zur Kiihlung verwandt. Der schematische Ablauf
in einer offenen Apparatur ist in Abb. 38 gezeigt. Der Grund warum sie nicht als saisonale
Speicher eingesetzt werden liegt vor allem daran, dass, im Gegensatz zu offenen
Systemen wo der Gasstrom mechanisch angetrieben wird, es im geschlossenen System
meist keine aktive Umwalzung gibt. Um eine hohe Effizienz zu gewéhrleisten ist aber ein
schneller Stofftransport zwischen dem Wirtsstoff auf der einen und dem
Kondensator/Verdampfer auf der anderen Seite notwendig.

Die Diffusionsgeschwindigkeit von Gasen in Luft induziert durch einen
Konzentrationsgradienten ist niedrig, was das Arbeiten unter reduziertem Druck
notwendig macht. Dazu wird das System evakuiert und mit flissigem entgastem Aktivstoff
befillt. AnschlieBend herrscht eine reine Aktivstoffatmosphéare im System (Abb. 39) und
im Gleichgewicht der Dampfdruck des Aktivstoffes. Da nicht nur der Stofftransport sondern
auch ein hoher Warmetransport entscheidend fiir die Leistung eines Systems ist, ist der
Aktivstoff meistens auf einen Warmeulbertrager (Wi) beschichtet. Dabei kann der
Wirtsstoff direkt auf den Warmelbertrager aufgewachsen sein?%l oder mit Hilfe eines
Binders?52%I an die Oberflache gebunden werden.[?6:1%.1%1 Wichtig ist, dass die Poren
hierbei vollstéandig zuganglich bleiben. AuRerdem hangt die Kinetik und damit die Leistung
des Systems von der Dicke der aufgebrachten Beschichtung ab.'°”! Das zusatzliche
einbringen eines Binders birgt Nachteile, die Aufbringung macht einen zuséatzlichen
Arbeitsschritt notwendig und er muss beim Schalten zwischen den Zyklen mit erhitzt bzw.
abgekihlt werden. Direkte Kristallisation ist allerdings synthetisch eine grolRe
Herausforderung die bisher nur bei wenigen Wirtsstrukturen, wie z.B. HKUST-1,1204
Anwendung findet. Zuséatzlich wird in Adsorptionsanwendungen eine sehr grof3e Zahl an

Ad- bzw. Desorptionszyklen wéhrend der Lebenszeit der Maschinen gefahren, weswegen
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das Wirtsmaterial eine hohe Zyklenstabilitat aufweisen muss. Diese kann in speziellen
Apparaturen bestimmt werden.?°” Auf Grund des groRen zeitlichen und apparativen
Aufwands sind nur wenige Materialien bisher unter Anwendungsbedingungen auf lhre
Langzeitstabilitét getestet worden, obwohl dieser Test essentiell ist. Trotz dieser wichtigen
Hirde fur die eingesetzten Materialien in allen Arten von Anwendungen die mit
Luftfeuchtigkeit zu tun haben, sind Untersuchungen tber die Zersetzung von MOFs[208-210
bzw. (metallausgetauschten) AIPOsPY durch Luftfeuchtigkeit rar, obwohl diese helfen

kénnten wasserdampfstabile Materialien zu entwickeln.

thermisch schalten
Arbeitsschritt : : Regenerationsschritt

Verdampfung

Desorption

Adsorption

Kondensation

Abb. 38: Schematisches Funktionsprinzip einer geschlossenen adsorptionsgetrieben
wWarmepumpe bzw. Kaltemaschine.

Der grundsatzliche Ablauf im geschlossenen System unterscheidet sich nicht von dem der
offenen. Im Regenerationsschritt wird der Aktivstoff thermisch ausgetrieben (Tn), es
herrscht also ein hoher Aktivstoffdruck tber der Wirtsstruktur. Auf der anderen Seite am
Kondensator wird der Druck des Aktivstoffs durch Kondensation erniedrigt (Tm). Dies fuhrt
zu einer Druckdifferenz und zu einem schnellen Stofftransport von der Wirtsstruktur
(Warmeubertrager mit Beschichtung; Wimg) zum Kondensator (Wéarmeubertager ohne
Beschichtung; Wicg). Zusatzlich ist der Temperaturtransport tber die Gasphase von einer

zur anderen Seite durch das Fehlen von Fremdgasen erniedrigt, was die Effizienz des
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Systems steigert. Im Arbeitsschritt, wird der Druck durch Adsorption tber der Wirtsstruktur
(Wims) gesenkt und im Verdampfer (Wios) durch Temperatureintrag erhéht. Hier findet
also ebenfalls ein druckinduzierter, wenn auch entgegengesetzter, Stofftransport statt. Die
Temperaturen, die dabei im System vorliegen, sind fir jeden Wirtsstoff charakteristisch.
Da die beiden mittleren Temperaturen, also die zum Ruckkuhlen der Adsorptionswarme
und die zum Rulckkihlen der Kondensationswarme in realen Systemen meistens gleich
sind und Uber einen gemeinsamen externen Kreislauf verfligen, ergibt sich ein Set aus 3
Temperaturen (Desorptionstemperatur/ Ruckkihl- bzw. Kondensationstemperatur/
erhaltene Kalte; Th/Tm/Th).

mittlere

Temperatur Ventilschaltblocke

(Tw)
hohe | A:_ ___Iniedrige

Temperatur (T,,) — —— Temperatur (T,)
Pumpe vakuumdichtes
——— Gefan

Material /
beschichteter

i b nicht beschichteter

Warmetibertrager Do P Warmelbertrager
(W) N (W)
I I I //

reine / ‘\

Aktivstoffatmosphare fliissiger
. - Aktivstoff

Abb. 39: Schematischer Aufbau einer geschlossenen adsorptionsgetrieben Warmepumpe bzw.
Kéltemaschine.
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Thermodynamische und kinetische Betrachtung von

Adsorptionskaltemaschinen

Das System ist, simplifiziert, eine temperaturgetriebene Gleichgewichtsverschiebung
zwischen adsorbiertem, gasformigem und flissigem Arbeitsstoff. Dabei wird ausgenutzt,
dass man durch eine Anderung der Temperatur den Reklativdruck prei verandern kann
ohne den Absolut- (im Falle einer reinen Gasatmosphére) bzw. Partialdruck (im Falle eines
Gasgemisches) p zu verandern (Gleichung 1). Dies beruht darauf, dass der

Sattigungsdampfdruck po temperaturabhangig ist.
p
Pret = % (2)

Der Sattigungsdampfdruck von Wasser kann durch eine empirische Formel (Gleichung 2
und 3) berechnet werden.?'?2 Diese gilt zwischen 0 und 373 °C und steigt mit

zunehmender Temperatur exponentiell an (Abb. 40).

P T
log(p) = 7 (G0 + G0 4 C39° + C,9%° + C9* + C697) 2)
mit _q_L 3
v=1-7 ©)

Dabei ist Pc der kritische Druck (220.64 bar), Tc die kritische Temperatur (674.069 K), T
die Temperatur in Kelvin und Ci; bis Cs Koeffizienten (in aufsteigender
Reihenfolge: -7.85951783, 1.84408259, -11.7866497, 22.6807411, -15.9618719,
1.80122502).
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Abb. 40: Sattigungsdruck von Wasser in Abhangigkeit der Temperatur (links). Theoretische
Wasseradsorptionsisobare (p = konstant) von einem idealen Wirtsstoff (rechts).
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Durch die Temperaturabhéngigkeit von po sinkt prer mit zunehmender Temperatur im
Material (po wird gréRer) und konstantem p soweit ab, dass die Desorption stattfinden
kann. Wird die Temperatur bei konstantem p im Material wieder erniedrigt, sinkt po und prel
steigt soweit an, dass die Adsorption stattfinden kann. Aus Effizienzgrinden ist eine
niedrige Temperaturdifferenz erwinscht. Daraus ergibt sich aber, dass die
Relativdruckdifferenz zwischen den Driucken, an denen eine vollstandige Ad- bzw.
Desorption stattfindet, moglichst klein sein soll. Daher ist eine hystereselose
Stufenfunktion (Aufnahme und Abgabe in einem Schritt bei einem bestimmten
Relativdruck) bzw. im Realfall ein sigmoidaler (S-férmiger) Verlauf notwendig. Dies
bedeutet, dass die Wechselwirkungsenergie jedes adsorbierten Aktivstoffteilchens mit der
Wirtsstruktur im adsorbierten Zustand gleich bzw. sehr &hnlich sein muss. Daraus folgt
meistens, dass Materialien mit unterschiedlichen Porentypen bzw. sehr unterschiedlichen
Adsorptionsstellen nicht die idealen Materialien fir diese Anwendung sein werden. Jede
Verbreiterung der Ad- bzw. Desorption bzw. eine Aufnahme in mehreren Stufen oder das
Vorliegen einer Hysterese die zu einer Verbreiterung des bendtigten Relativdruckbereichs
fuhrt, fGhrt automatisch zu einem grélReren Temperaturintervall in dem geschaltet werden
muss oder zu einer nicht vollstdndig nutzbaren Sorptionskapazitat der Wirtsstruktur.
Daraus folgt automatisch eine niedrigere Effizienz bzw. Leistung des Systems. Zusétzlich
ergibt sich aus dieser Betrachtung, der in der Literatur vorgeschlagene optimale
Relativdruckbrereich fir die Ad- bzw. Desorption von Aktivstoffen in Wirtsstrukturen von
pret = 0.05 - 0.35. In diesem Bereich ist die Desorptionstemperatur (Th) weder zu hoch
noch zu niedrig und es werden trotzdem sinnvolle Kaltetemperaturen (T,) erreicht.

Schaut man sich dazu das literaturbekanntes Beispiel CAU-10-H an (Aufnahme bei
pre = 0.18), wird deutlich, wie das System einer Adsorptionskaltemaschine funktioniert.
Die Daten wurden dabei der Verdffentlichung von Lenzen et. al.?8! entnommen, die einen
Teil dieser Arbeit darstellt. CAU-10-H zeigt, neben anderen Verbindungen (z.B.
MIL-160872"1 oder CAU-23) den gewiinschten sigmoidalen, einstufigen, hystereselosen
Verlauf. Der Relativdruck der Adsorption bzw. Desorption lasst sich aus einer
Isothermenmessung mit dem Aktivstoff (im Beispiel Wasser) bestimmen (Abb. 41a, griine

Dreiecke).
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Abb. 41: (a) Wasseradsorptionsisothermenmessung von CAU-10-H Pulver (griine Dreiecke, die
geflllten Symbole zeigen die Ad- und die leeren die Desorptionskurve) bei 25 °C. Berechnete
Gleichgewichtspunkte eines CAU-10-H/Binder Komposits in Abhangigkeit des Relativdrucks aus
einer Thermogravimetriemessung unter einem befeuchteten Stickstoffstrom zur Messung der Ad-
(blaue Quadrate) und Desorptionskurve (rote Punkte). (b) Gemessene Gleichgewichtspunkte eines
CAU-10-H/ Binder Komposits in Abhangigkeit der Temperatur aus einer
Thermogravimetriemessung unter einem befeuchteten Stickstoffstrom zur Messung der Ad- (blaue
Quadrate) und Desorptionskurve (rote Punkte). Der blaue bzw. rote Pfeil zeigt die Messrichtung
aus der die Temperatur schrittweise wahrend der Messung erhdht bzw. erniedrigt wurde. Die
orangen Pfeile symbolisieren den Arbeitspfad einer Adsorptionskdltemaschine am
Warmeubertrager mit Beschichtung.

Fur die Anwendung ist dies aber nur bedingt aussagekréftig, da sich in der spateren
Anwendung im Adsorptions- bzw. Desorptionsfall tGber der Wirtsstruktur verschiedene
Dricke p ergeben. Zwar lassen sich durch angenommene Werte p die noétigen
Temperaturen zum Ad- bzw. Desorbieren grob abschatzen. Messen lassen sich die
entsprechend benétigten Temperaturen aber nur in einer Isobarenmessung in einer
Thermogravimetrieapparatur. Dafir wurde ein CAU-10-H/ Binder Komposit in einem 40 °C
warmen befeuchteten Stickstoffstrom unterschiedlichen Temperaturen ausgesetzt, die
aufgenommene Menge Wasser ermittelt und damit das anwendungsnahe Adsorptions-
bzw. Desorptionsverhalten gemessen. Um die tatsachlichen Bedingungen nachzustellen,
wurde im Adsorptionsfall ein Wasserdampfdruck (p) von 12 mbar (16.5 %rh bei 40°C) und
im Desorptionsfall von 56 mbar (76 %rh bei 40°C) gewahlt (Abb. 41b). Wird dies auf den
Relativdruck umgerechnet, entspricht die Beladung ungefahr der Isothermenmessung,
wobei die niedrigere Beladung auf das zusatzliche Gewicht des Binders zurtickzufiihren
ist (Abb. 41a).

Die Desorptionskurve zeigt an, welche Temperatur angelegt werden muss um die
Wirtsstruktur zu entleeren und die Adsorptionskurve um sie zu fillen. Daraus ergibt sich

der dargestellte Kreislauf (Abb. 41b) welcher in einer Anwendung benutzt wird. Die
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befillte Wirtsstruktur wird tber die Desorptionstemperatur (T, 60 — 70 °C) erhitzt (1) und
dort zur Entleerung gehalten (2; das Wasser wird an anderer Stelle kondensiert; Tm). Ist
die Entleerung erreicht, wird das Komposit auf Adsorptionstemperatur (Tm, <40 °C)
abgekihlt (3) und dort bis zur Beflillung gehalten (4; das Wasser wird an anderer Stelle
verdampft und kuhlt damit; Ty).

Entscheidend ist, neben der Desorptionstemperatur, allerdings auch, welche Temperatur
(Tn) auf der kalten Seite am Verdampfer (W) erreicht werden soll. Durch ein héheres
Adsorptionspotential wird der Druck des Aktivstoffes Gber der Wirtsstruktur niedriger, was
zu einem erhdhten Stofftransport weg vom Verdampfer fihrt. Da der Druck tber dem
flussigen Aktivstoff abnimmt, wird mehr Aktivstoff verdampft, was zu einer Erniedrigung
der Temperatur fuhrt, da eine Verdampfung einen endothermen Prozess darstellt. Dies
wird zusatzlich durch die Rickkihltemperatur (Tm) die am Warmelbertrager mit
Kompositbeschichtung (Wims) anliegt beeinflusst. Eine héhere Temperatur hemmt die
Adsorption des Aktivstoffs und eine niedrigere Temperatur erhdht sie (Adsorption ist ein
exothermer Prozess). Ein hoheres Adsorptionspotential geht allerdings mit einer starkeren
Wechselwirkung zwischen Aktivstoff und Wirtsstruktur einher, was zu einer hdheren
bendtigten Desorptionstemperatur im Regenerationsschritt fihrt. Es muss also mehr
Energie aufgewandt werden um den Aktivstoff auszutreiben. Je mehr die Temperatur beim
Desorbieren (Tr) Uber der minimal daftir nétigen liegt, desto hdher ist der Aktivstoffdruck
Uber der Wirtsstruktur und desto gré3er der Stofftransport zum Kondensator. Je niedriger
hier die Ruckkihltemperatur (Tm) der Kondensationswarme ist (Kondensation ist ein
exothermer Prozess), desto niedriger ist der Aktivstoffdruck, was ebenfalls zu einem
hoheren Stofftransport fuhrt. Da der Arbeitsschritt freiwillig ablauft, wird der Prozess nur
durch die Desorption des Wirtsmaterials, welcher Energieeinsatz, in Form von Warme,
erfordert (abgesehen von externen Energieverbrauchern wie Pumpen Steuerung etc.),
angetrieben. Es gibt also ein Zusammenspiel aus den drei Temperaturen (Tn, Tm, Th), SO
dass diese nicht beliebig gewahlt werden kénnen. Es wird fir eine Anwendung diejenige
Wirtsstruktur ausgewahlt werden, deren Einsatz die Erzeugung der nétigen Temperatur
(Tn) ermoglicht, dabei aber eine mdglichst niedrige Antriebstemperatur (Tn) zum
Desorbieren braucht um ein energieeffizientes System zu erhalten. Ein niedriges T, ist in
jedem Fall vorteilhaft fir das System, da es den Stofftransport tber die Gasphase erhdht.
Es wird also nicht die eine optimale Wirtsstruktur geben, sondern es muss diejenige
gewahlt werden, welche unter den Umgebungsvariablen, also Tw/Tm/Tn die beste Effizienz
bzw. Leistung bringt.

Eine natlrliche Grenze fir die minimal erzeugbare Temperatur (T,) solcher Systeme ist
der Gefrierpunkt des Aktivstoffs, da er im gefrorenen Zustand nicht oder nur sehr

eingeschrankt (Sublimation) fur den Prozess zur Verfugung steht. Die physikalischen
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Eigenschaften der in der Literatur diskutierten, fir die Anwendung interessanten,
Aktivstoffe sind in Tab. 5 beschrieben. Obwohl Wasser mit 0°C den hochsten
Schmelzpunkt hat, ist es der, solange nicht niedrigere Temperaturen bendtigt werden,
bevorzugte Aktivstoff. Das liegt daran, dass Wasser eine sehr hohe
Verdampfungsenthalpie (2441 KJ/kg) und ein geringes Molgewicht (18.02 g/mol) aufweist.
Zusatzlich ist es ungiftig, leicht verfligbar und nicht brennbar. Es bedarf also keiner
zusatzlichen Sicherheitseinrichtungen wie es bei den Aktivstoffen Methanol, Ethanol oder
Ammoniak der Fall ist. Zwar unterscheiden sich die Verdampfungsenthalpien von Wasser,
Methanol und Ethanol auf 1 Mol nicht stark. Allerdings ist, auf Grund des geringen
Molgewichts die massenbezogene Verdampfungsenthalpie - und diese ist entscheidend
in der Anwendung - von Wasser mehr als doppelt so hoch wie bei Methanol bzw. Ethanol.
Zusatzlich unterscheiden sich die Aktivstoffe in ihrer Gréf3e bzw. genauer in ihrem
kinetischen Durchmesser, wodurch je nach PorengroRe der Wirtsstruktur bestimmte

Aktivstoffe unter Umstanden nicht genutzt werden kénnen weil sie zu groR3 sind.

Tab. 5: Physikalische Eigenschaften von verschiedenen Aktivstoffen.

kinetischert
Name MaSSE TSmp TEvap AHEvap[Zla] et SC e

Durchmesser
[a/mol] [°C] [°C] kJ/mol kJ/kg A
Wasser 18.02 0 100 43.99 (25 °C) 2441 (25°C) 2.8
Methanol 34.04 -97.6 64.7 37.4(25°C) 1099 (25 °C) 3.6
Ethanol 46.07 -114.1 78.3 42.26 (25°C) 917 (25 °C) 4.5
Ammoniak  17.03 77.7 -33 23.5(-34°C) 1380 (-34°C) 2.9

Die Effizienz beschreibt eine Energiebilanz aus zum Betrieb bendétigter Energie und der
als Kalte erhaltenen Energie. Es lasst sich eine Effizienzahl (engl. coefficient of
performance; COP) flur eine Wirtsstruktur angeben. Diese ist abhangig von den
angelegten Temperaturen (Tw/ T/ Tn). Dabei wir die benétigte Energie zum Desorbieren
des Aktivstoffs (Desorptionsenthalpie) durch die Energie die das Verdampfen derselben
Menge Aktivstoff der Umgebung entzieht (Evaporationsenthalpie) geteilt und so der
theoretische COP bestimmt (Gleichung 4).

=—— 4
AHevap ( )

Die Desorptionsenthalpie wird dabei, genau wie die Adsorptionsenthalpie, zumeist aus

mehreren  bei  unterschiedlichen  Temperaturen  gemessenen  Ad-  bzw.

Desorptionsisothermen berechnen. Nimmt man ein Gleichgewicht an zwischen
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adsorbiertem und gasférmigem Aktivstoff an, setzt man die beiden Gleichungen 5 und 6
gleich und stellt entsprechend um (Gleichung 7), mit AG als freie Enthalpie, T als
Temperatur und AS als Entropie.

AG =AH —T-AS (5)
AG = —RT - InK (6)

1 AH—-T-AS
-0 = 7
InK T R (7)

So lasst sich im isosteren Fall AS = 0 (gleiche Beladung der Wirtsstruktur mit Aktivstoff)
fur Isothermenmessungen bei unterschiedlichen Temperaturen InK bzw. Inp (p als
Gleichgewichtsdruck) gegen 1/T auftragen und eine Gerade durch die erhaltenen Punkte
legen. Die Steigung der Geraden entspricht -AH/R mit R als allgemeiner Gaskonstanten.
Dieser Zusammenhang ist als van’'t Hoff Gleichung (Gleichung 8) bekannt, mit X als

Beladung.[?*4

(alnp) _AHX,T) ®

oT /p  RT?

Es gibt zusatzlich auch noch rechnerische Verfahren, welche die bei unterschiedlichen
Temperaturen gemessenen Isothermen mathematisch beschreiben (z.B. weighted Dual
Side Langmuir Isotherm[?52%]) ynd auf Grundlage dieser an die Messwerte rechnerisch
angepassten Isothermen kann man die Ad- bzw. Desorptionsenthalpie berechnen. 287215
Der COPeo ist allerdings in dieser einfachen Form nur eine sehr grobe Einschatzung und
der Wert ist, auf Grund von vielen weiteren sich negativ auswirkenden Einflissen, zu hoch
angesetzt. Es muss, neben anderen Einflissen wie z.B. Warmeabstrahlung oder
Warmetransport Uber die Gasphase, die Warmekapazitat der Wirtsstruktur, und in einem
realen System auch die Warmekapazitdit des Warmedlbertragers bzw. Binders
berticksichtigt werden. Diese wird beim Erwdrmen zum Schalten des Wins aufgebracht
und beim Abkihlen aus dem System geleitet, geht also vollstandig verloren. Dies ist also
ein zuséatzlicher intrinsischer Energieaufwand, welcher mit beriicksichtigt werden muss.
Damit sind dann auch wichtige KenngréRen wie die maximal mdgliche Beladung der
Wirtsstruktur beriicksichtigt, denn je weniger Adsorptionsmaterial bei gleicher umgesetzter
Aktivstoffmenge eingesetzt werden muss, desto kleiner fallen die negativen Effekte aus.

Veroffentlichte Warmekapizitdten von MOFs liegen bei den betrachteten Temperaturen im
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Bereich von 0.6 - 1.4 J/g - K und sind temperaturabhangig.?62'71 Sie mussen fur jede
Verbindung bzw. jedes Komposit einzeln experimentell bestimmt werden. Eine genauere
Berechnung eines temperaturabhdngigen COP welcher die zusatzlichen Effekte
beriicksichtigt wurde von Ernst et. al.?®4 und Lange et. al.l¥! veréffentlicht und wird hier
nicht weiter diskutiert.

Die Leistung beschreibt eine pro Volumen, Gerat oder Wirtsstoffmasse bzw. bei
Beschichtungen Kompositmasse verbrauchte Warme (also erzeugte Kalte) pro Zeit und
stellt eine tatsdchlich gemessene GroRe dar.?61%6218  Sje  wird isotherm
(Tw/ T/ T = konstant) bestimmt. Diese GroRe ist, auf Grund erheblicher externer
Einflisse, immer eine an ein System aus Wirtsstoff und Warmeubertrager gebundene
GroRRe und hangt ebenfalls von den angelegten Temperaturen (Tm/ T/ Tn) ab. Es sind nur
Leistungen zwischen identischen Systemen vergleichbar. Da es im Bereich der
Adsorptionskaltemaschinen bisher kein allgemein genutztes Standardsystem gibt, lassen
sich ermittelte Leistungen untereinander nicht bzw. nur sehr eingeschrankt vergleichen.
Berechnet werden kann die Leistung einerseits, indem die adsorbierte Menge Aktivstoff
pro Zeit gemessen wird.?%1%8 Uber die Aktivstoffmenge kann die verbrauchte
Verdampfungsenthalpie, also der Umgebung entzogene Energiemenge, erhalten werden
und mit der ermittelten Zeit die Leistung berechnet werden. Dies erfordert einen hohen
Messaufwand und spezialisierte Gerate.?*8 Die Aktivstoffaufnahme zeigt einen anfangs
stark zum Ende hin langsam ansteigenden Verlauf, weswegen reale Systeme meistens
nur bis zu einer Beladung von 50 — 90 % gefahren werden.[198197.26.1961 Ayf Grund der
hohen Aufnahme kurz nach dem Beginn des Adsorptionszyklus, im weiteren Verlauf der
Adsorption verringert sich die Aufnahme an Aktivstoff pro Zeit bis zur vollstandigen
Beladung immer weiter, kann diese Beladung in einem Bruchteil der Zeit, die eine
vollstandige Beladung bendétigt erzielt werden. Dies filhrt zu einer héheren erhaltenen
Leistung bei gleichzeitig abnehmender Effizienz. Die zweite Méglichkeit die Effizienz und
Leistung zu bestimmen ist den Energieeintrag bzw. die Energieabgabe, in Form einer
Temperaturerh6hung bzw. —erniedrigung, der externen Kreislaufe beim Durchfluss durch
die Warmeilbertrager zu bestimmen, und somit die erzeugte bzw. verbrauchte Energie
direkt zu messen.'*” Da die Flussgeschwindigkeit in den Messapparaturen hoch sein
muss, um die isotherme Messung zu ermdglichen, sind so erhaltenen Werte mit einer

gewissen Ungenauigkeit behaftet.

Umsetzung in realen Systemen

Da der Prozess der Adsorptionskalteerzeugung diskontinuierlich in zwei Schritten ablauft

sind mindestens 2 antizyklisch arbeitende Warmeibertager mit Beschichtung (Wiimg,
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einer im Arbeitsschritt und einer im Regenerationsschritt, fir einen kontinuierliche
Kalteerzeugung notig (Abb. 42).B Der Verdampfer bzw. Kondensator kann aus einem
oder aus zwei getrennten Warmedbertragern ohne Beschichtung (Wues) bestehen,
wodurch sich zwei Mdglichkeiten des Aufbaus einer Adsorptionskaltemaschine ergeben .

Zweikammeraufbau

Arbeitsschritt Regenerationsschritt
Wiy, Wi, Wiy, Wi,
Vierkammeraufbau
Wiy, 1 Wi, 1 Wiy, 1 Wi, 1
Tm T, T,
Wi, 2 Wiy, 2 Wi, 2 Wiy, 2

Abb. 42: Schaltbild eines Zweikammer bzw. Vierkammeraufbau einer Adsorptionskéaltemaschine.

Zweikammersystem

Im Zweikammeraufbau besitzt das System nur einen Kondensator und Verdampfer welche
beim Wechsel der Schritte die Funktion wechseln. Hierbei muss dann beim thermischen
Schalten in den Arbeitszyklus zusatzlich die Warmekapazitat des Wies als Kalteenergie
aufgebracht werden um diesen von T, nach T, abzukihlen. Beim thermischen Schalten
in den Regenerationszyklus hat der Wi.s dann allerdings Anfangs, (bis zum Erreichen von
Tm) eine niedrigere Temperatur (To-Tm) was eine effizientere Desorption aus dem Wiims
bedeutet. Dies bedingt eine niedrigere Effizienz (COP) des Systems. Zum kontinuierlichen
Betrieb in diesem Zweikammeraufbau missen mindestens zwei dieser, nur durch die
externen Kreislaufe verbundenen, Systeme antizyklisch gefahren werden. Ein Vorteil
dieser Zweikammersysteme liegt darin, dass sie keinerlei bewegliche Bauteile im

evakuierten Teils des Geréats besitzen und so keinerlei Wartung bedurfen.
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Vierkammersystem

Beim Vierkammeraufbau werden die Temperaturen des Kondensators bzw. Verdampfers
nicht geandert, was eine hohere Effizienz (COP) als im Zweikammeraufbau bedeutet. Je
nachdem in welchem Zyklus sich der Wins befindet, wird er dann mit dem Verdampfer
(Arbeitszyklus) bzw. Kondensator (Regenerationszyklus) verbunden. Dies bedeutet, dass
beim Schalten zwischen den Zyklen sowohl thermisch an den Wims geschaltet wird, als
auch die Verbindungen zwischen den Kammern geschlossen bzw. gedffnet werden. Die
mechanischen Teile die das Offnen bzw. SchlieBen durchfiihren erfordern eine Wartung,
was durch einen angelegten Unterdruck im System eines hohen Aufwands bedarf. Der

Unterdruck muss nach dem Offnen der GefaRRe wieder aufwendig hergestellt werden.

Daher ist die Entscheidung welcher Aufbau gewahlt wird ein Abwagen zwischen

technischem Aufwand und effizientem Nutzen der vorhandenen Antriebsenergie.

5.2 Adsorptionsmaterialien

Potentielle Wirtsstrukturen bzw. Adsorbentien fiir Kélteanwendungen gibt es sehr viele.
So findet man fir unterschiedliche Stoffklassen und Materialien Veroéffentlichungen zu
diesem Thema. Einteilen kann man sie zunachst nach nutzbaren Aktivstoffen (Wasser,
Ethanol, Methanol bzw. Ammoniak) und ihren Antriebtemperaturen (Tn) und damit
entsprechend méglicher Temperaturquellen zum Betrieb der Adsorptionskéaltemaschine.
Meistens wird Wasser als Aktivstoff eingesetzt. Es bedarf allerdings einer weiteren
kritischen Beurteilung der veréffentlichten Verbindungen lber die rein physikalischen
Rahmenbedingungen hinaus (Abb. 43).

Eine weitere sehr wichtige Voraussetzung ist die Langzeitstabilitat der
Adsorptionsmaterialien in der spateren Anwendung. Es gibt verschiedenste in der Literatur
angewandte Stabilitatstests. Technisch am einfachsten zu realisieren sind hierbei
mehrfach aufeinander folgende Wassersorptionsmessungen?'® oder die Materialien
werden bei erhdhten Temperaturen einer Gasatmosphare (z.B. Wasser oder
Ammoniak)"® ausgesetzt, beziehungsweise in Wasser fir eine bestimmte Zeit gekocht.
Diese Tests zeigen zwar einen Trend an, ob weiterfiihrende Stabilitatsuntersuchungen der
Verbindung Uberhaupt Sinn ergeben, sind aber fir die Anwendung nicht aussagekraftig.
In dieser werden Zyklenzahlen von mehreren zehntausend bis hunderttausend erreicht.
Teilweise werden in Publikationen auch keinerlei Stabilitatskontrollen berichtet, sondern

die Stabilitat z.B. mit einer hohen Zersetzungstemperatur an Luft der Materialklasse (z.B.
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Zr-MOFs mit UiO-66-BDCI’® als bekanntem Beispiel) begrundet (z.B. Zr-UiO-66-FUM
(MOF-801)[220221] 'im Spateren durchgefiihrte Messungen dieser Verbindung ziehen deren
Stabilitat stark in  Zweifel.’¥ Hierzu ist anzumerken, dass es zwischen
Zersetzungstemperatur an Luft und Anwendungsstabilitdt in Adsorptionsmaschinen
keinerlei erwiesenen Zusammenhang gibt. Fehlende oder nicht aussagekréftige
Stabilitatstests machen den Einsatz dieser Materialien in einer Anwendung, ihren
passenden Sorptionseigenschaften zum Trotz, bis zu einem Beweis ihrer Stabilitéat
unwahrscheinlich, da dies die essentielle Eigenschaft ist. Ein Grund fiir diesen Mangel an
verlasslichen Stabilitdtsdaten ist, dass es auf der Welt, nur wenige der Forschung
zugangliche Messapparaturen gibt, welche anwendungsnahe Stabilitatstests durchfiihren
koénnen.

Eine weitere wichtige Eigenschaft der Materialien sollte ihre Umweltvertraglichkeit sein.
So sollten sowohl die Synthese als auch das Material selbst umweltfreundlichen sein.
Dazu gehdrt z.B., dass die in diesen Verbindungen eingesetzten Metallionen und/ oder
organischen Komponenten wie auch die zur Synthese eingesetzten Losungsmittel bzw.
Additive umweltfreundlich sind (siehe Abschnitt 2.2 zur ,grinen® Synthese). Da in diesen
Maschinen grolR3ere Mengen (mehrere bis hunderte Kilogramm) eingesetzt werden
mussen, kommt diesem Punkt eine grol3ee Bedeutung zu. Es sind also solche Materialien
zu bevorzugen, welche in grinen LOsungsmitteln wie Wasser herstellbar sind, als
unbedenklich geltende organische Molekiile bzw. Metallionen enthalten und unter milden
Reaktionsbedingungen erhalten werden kdnnen.

umweltireundiiche Langzeitstabilitat

Herstellung
hystereselose . optimal:
S-férmiger M ate Il al Wasser als
Sorptionsisotherme Arbeitsstoff
hohe Kapazitat niedrige
P Antriebstemperatur

Abb. 43: Liste der Voraussetzungen die ein Material fir den Einsatz in
Adsorptionskaltemaschinen optimaler Weise aufweisen sollte.

Zusatzlich zu beachten ist die Kapazitdt des Adsorptionsmaterials. Diese sollte aus
Effizienzgrinden moglichst gro3 sein. Allerdings werden immer wieder Kapazitaten
angegeben, welche mit den gegebenen Temperaturen nicht vollstindig oder im

angegebenen MaRe genutzt werden kénnen.[™® Es sind zwar Verbindungen, vor allem
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MOFs, bekannt, die gréRere Mengen, bis zu 2 guz0/gsorent, Wasser aufnehmen konnen, 188l
durch Hysterese, mehrstufige Adsorption bzw. einem linearen Verlauf eignen sie sich aber
meist nicht fur den Einsatz in Adsorptionskaltemaschinen. Es ist also im Allgemeinen, auf
Grund fehlender Leitlinien wie ein Material fur die Anwendung beschaffen sein muss,
wichtig, eine kritische Betrachtung jedes veroffentlichten Materials durch zu fuhren.

Fur Anwendung als Adsorbens geeignete Verbindungen

Im Folgenden ist eine Auswahl verschiedener Adsorbentien und ausgesuchter
Eigenschaften tabellarisch angegeben (Tab. 6). Die Auswahl erfolgt auch anhand von
Ubersichtsartikel zu diesem Thema.*??2-2241 Die Nutzung der Adsorbentien ist nicht auf
eines der Anwendungsgebiete, welche auf der Wasseradsorption bzw -desorption
beruhen, beschrénkt. Die vorgestellten Anwendungen beruhen auf dem gleichen
physikalischen Prinzip. Daher konnen Materialien welche im Bereich der
Wassergewinnung aus Luft, Warmeerzeugung und Trocknung getestet wurden
maoglicherweise ebenfalls flr Kihlanwendungen genutzt werden und werden daher in der
Tabelle mit aufgefuhrt.

Trotz der Vielzahl an mdéglicher Adsorbentien (die Tabelle gibt nur eine Auswahl) haben
einige Materialien, bezogen auf den Fall der adsorptiven Kihlung, herausragende
Eigenschaften. Dabei handelt es sich vor allem um metallausgetauschte
Aluminiumphosphate wie TIAPSO, bzw. SAPO-34 oder Metall-organische
Gerustverbindungen auf Basis von Aluminium wie MIL-53-fum, CAU-10-H, MIL-160 und
CAU-23. Diesen allen gemein ist die nachgewiesene hohe Zyklenstabilitdt unter
Anwendungsbedingungen (MIL-160 ist isoretikular zu CAU-10-H, wurde allerdings selbst
nicht getestet), einen S-férmigen Verlauf der Wassersorption (MIL-53-fum weist einen
abgeflachten Verlauf und eine Hysterese auf) und einen fiir diese Anwendung
vernunftigen Relativdruckbereich (0.04-0.3) auf. Dies ermdglicht eine niedrige
Antriebstemperatur, also eine Nutzung mit Niedrigtemperaturquellen (<90 °C)#25-227] die

nach heutigem Stand wenig genutzt werden.[228.167]
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Tab. 6: Ubersicht verschiedener Metall-organischer Geriistverbindungen und ausgewanhiter

Eigenschaften (auf 2 Seiten, n.V. = nicht verfugbar).
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Da die verschiedenen Adsorbentien teilweise unter Verwendung eines unterschiedlichen
Adsoprtionstemperaturtripels (Tn, Tm, Tn) gemessen wurden (dies ist u.U. auf Grund des
unterschiedlichen Relativdruckbereichs der betrachtet wird nétig), ist ein Vergleich der in
Tab. 7 gegeben Werte wenig aussagekraftig. Dieser Vergleich wird noch schwieriger, da
die Adsorptionsgeschwindigkeit, und damit die Leistung, auch von der Art und Bauform
des Warmeubertragers und der Beschichtungsdicke*®”2¢81 bzw. ob es als Pellets
vermessen wird,*°®! abhangt. Trotzdem vermitteln sie einen guten Uberblick iiber den
Stand der Wissenschaft. MIL-160 und CAU-23 wurden vor nicht allzu langer Zeit (2015
bzw. 2019) vertffentlicht. Daher sind nur Daten fir den Fall der adsorptiven
Warmespeicherung (MIL-160), bzw. keine Leistungsdaten (CAU-23) verfiigbar. Nichts
desto trotz sind die beiden letztgenannten Materialien potentiell sehr gute Adsorbentien,

wie Adsorptionsmessungen (MIL-160) bzw. Berechnungen (CAU-23) gezeigt haben.

Tab. 7: Kihlleistungen verschiedener Adsorptionsmaterialien.

Name Prel,ads Th/TmlTn Art Gewicht Aufnahme tads Leistung
[°C] [Mads] [wWt%] [gr20] [s] WI/L  W/KQads
TIAPSOI] 90/35/10 Wims 195 0-90 36 288 221 -
SAPO-3411%8] 0.04 90/28/15 Wims 84 * 1428 300 93 675
0.04 90/28/15  Pellet 260 * 20.89 300 212 498
CAU-10-HI?8] 70/30/10 Wims 157 0-90 375 483 201 1204

70/34/14  Wims 157 0-90 37.8 430 229 1369
Al-FUMIL8] 0.2-0.3 90/30/18 Wums 493 0-90 122 420 101 1394

* vorgegebener Zeitzyklus von 5 min.

Vergleicht man die erhaltenen Leistungswerte der verschiedenen MOF-Adsorbentien mit
anderen, langer bekannten und schon kommerziell eingesetzten Materialien, die eine
Niedrigtemperatur (<90 °C) angetriebene Kuhlung ermoglichen wie Silicagele
(78W/kgaas),?%¥ werden bei den neuen Materialien erheblich hohere spezifische
Leistungen erziehlt (>1000 W/kgads). Allerdings wurde im vorgestellten Fall fur Silicagele
eine komplette Anlage, inkl. eines Solarthermiemoduls als Antrieb zur Kihlung,
vermessen, was die bestimmte Leistung sowohl realistischer als auch geringer macht.
Nichts desto trotz sollten die neuen vorgestellten Adsorptionsmaterialien in der Lage sein,
eine aktive Rolle in einer umweltfreundlichen Klimatisierung in den nachsten Jahren und
Jahrzehnten zu spielen. Dies trifft vor allem zu, da der Betrieb der aktuell eingesetzten
Kompressionskiihler durch gesetzliche Regularien (HFCKW) immer weiter eingeschrankt

wird.[16%
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6. Ergebnisse
6.1 Scalable Green Synthesis and Full-Scale Test of the Metal-
Organic Framework CAU-10-H for Use in Adsorption Driven Chillers

Das vorliegende Manuskript wurde in der vorliegenden Fassung in der Fachzeitschrift
»2Advanced Materials®* im Februar 2018 veroffentlicht. Der Nachdruck erfolgt mit

freundlicher Genehmigung von Wiley VCH, Weinheim und Advanced Materials.

https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/adma.201705869

In der Verdffentlichung wurde die schon ausfuhrlich auf ihre Zyklenstabilitdt unter
Anwendungsbedingungen in  wasserbasierten  Adsorptionsmaschinen getestete
Verbindung CAU-10-H weiter untersucht. Vorangehende Berechnungen konnten zeigen,
dass die perfekt passenden Wassersorptionseigenschaften der Verbindung deren
effizienten Einsatz als Aktivmaterial in Adsorptionskéalteanwendungen erméglichen sollten.
Daher war es eins der Ziele der Untersuchung einen vollformatigen Warmeubertrager mit
CAU-10-H zu beschichten und fir diesen dann mdoglichst anwendungsnahe
Leistungsdaten zu bestimmen.

Auf Grund der grof3en nétigen Probenmenge musste in einem ersten Schritt, eine einfach
skalierbare ,griine” Synthese entwickelt werden. Dies war noétig, da vorherige Synthesen
in einem Gemisch aus Dimethylformamid und Wasser als Ldsungsmittel durchgefuihrt
wurden. Im Rahmen der Arbeit konnte eine Synthese etabliert werden, mit der im %2 kg
Mal3stab unter Normaldruck und erhohten Temperaturen in einer 5%igen ethanolischen
Losung, mit Na,SO, als einzigem Nebenprodukt, CAU-10-H phasenrein hergestellt
werden kann. Nachdem auch die optimale Formulierung fiir die binderbasierte
Beschichtung entwickelt wurde, wurden Aluminiumbleche beschichtet und die
mechanische Stabilitdét der Beschichtung untersucht. Um die Eigenschaften des
CAU-10-H/Binder-Komposits gesondert zu untersuchen wurden zusatzlich noch
Formkorper angefertigt. Nachdem in mehreren identischen Synthesen Uber 5 kg reines
CAU-10-H hergestellt wurden, wurde ein vollformatiger Warmeubertrager beschichtet und
anschliel3end in einer speziell dafir angefertigten Testkammer untersucht. Es zeigte sich,
dass auch im Realversuch die berechneten herausragenden Adsorptionseigenschaften
von CAU-10-H bestatigt werden konnten, wobei die spezifische Leistung
(VSCP = 201 W/Lads+wi, SCP = 1204 W/kgadss) im Bereich der besten verdéffentlichten
Materialien, bei jedoch niedrigerer Antriebstemperatur (To/Tw/Th = 10/30/70), liegt. Es
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konnte also bestatigt werden, dass CAU-10-H hervorragend fir den Einsatz in

adsorptionsbasierten Kéaltemaschinen geeignet ist.
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The demand for cooling devices has increased during the last years and

this trend will continue. Adsorption-driven chillers (ADCs) using water as

the working fluid and low temperature waste energy for regeneration are an
environmentally friendly alternative to currently employed cooling devices
and can concurrently help to dramatically decrease energy consumption. Due
to the ideal water sorption behavior and proven lifetime stability of [Al(OH)
(m-BDC)] - x H,O (m-BDC?™ = 1,3-benzenedicarboxylate), also denoted CAU-
10-H, a green very robust synthesis process under reflux, with high yields up
to 95% is developed and scaled up to ) kg-scale. Shaping of the adsorbent
is demonstrated, which is important for an application. Thus monoliths and
coatings of CAU-10-H are produced using a water-based binder. The compos-
ites are thoroughly characterized toward their mechanical stability and water
sorption behavior. Finally a full-scale heat exchanger is coated and tested
under ADC working conditions. Fast adsorption dynamic leads to a high
power output and a good power density. A low regeneration temperature of
only 70 °C is demonstrated, allowing the use of low temperature sources like
waste heat and solar thermal collectors.

all harmful to the environment.?l There-
fore alternative energy efficient and envi-
ronmentally benign solutions for cooling
have to be found and a very promising
alternative are adsorption-driven chillers
(ADCs).

This technique is based on reversible
adsorption of a refrigerant in a highly
porous substrate. The consumed heat of
evaporation of the working fluid is used
for cooling. The most benign refrigerant
is water exhibiting a large evaporation
enthalpy. Unfortunately, commercially
available state of the art materials for
reversible water vapor adsorption like
silica gels and aluminum rich zeolites
have intrinsic disadvantages such as low
adsorption capacities or high regeneration
temperatures.’l Two promising material
classes for ADCs have recently emerged,
silicon aluminum phosphates (SAPOs)*
and metal-organic frameworks (MOFs)P!
like Al-MIL-53-FUM,®) MIL-160,* and

The number of cooling devices installed and hence the amount
of energy used for cooling has increased during the past years
and this trend will continue especially due to higher income
and increasing demand in developing industrial countries.!"
The most frequently used air conditioning systems and refrig-
erators are using compressors employing chlorofluorocarbons
(CFCs) and partially hydrogenated CFCs as cooling agent,
which are mostly known to be toxic and flammable and are

CAU-10-H.Vl For CAU-10-H, superb cycling stability under
ADC working conditions was demonstrated by measuring
10 000 cycles.I”™ Due to this fact and the ideal water sorption
properties, CAU-10-H seems to be a perfectly suitable mate-
rial for being used as an adsorbent in ADCs. Nevertheless, a
green and robust synthesis process that can be easily scaled up,
the shaping and the testing of a full-scale device has not been
demonstrated yet.
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The originally reported synthesis of CAU-10-H employs
a dimethylformamide (DMF)-water mixture as solvent.’*P)
DMF is known as toxic and harmful to the environment,
thus for large scale production it has to be replaced. Via high
throughput screening,®l we identified suitable reaction condi-
tions at the 2 mL level, leading to the formation of CAU-10-H
starting from sodium isophthalate (m-Na,BDC), aluminum
sulfate, and sodium hydroxide (Figures S1 and S2, Supporting
Information). The reaction product contains a small amount
of sodium alunite (NaAl;(SO,),(OH)s #ICSD = 44626) as an
undesired by-product. To avoid its formation, sodium alumi-
nate (NaAlO;) was used as a combined metal source and base
to reduce the amount of sulfate ions in the reaction solution
and thus preventing the formation of sodium alunite. The
optimized reaction conditions are the following: a mixture of
m-Na,BDC, Aly(SO,);-18H;0 and NaAlO; in a molar ratio of
1:0.375:0.25 in an aqueous 5 vol% ethanol solution is heated
under reflux. The scale up to at least the %2 kg-scale is possible
with a yield of up to 95% (based on the amount of linker),
using a 10 L round bottom flask (see Experimental Section;
Figure S3, Supporting Information). The changes in synthesis
procedure and reaction scale do not have any influence on the
water uptake behavior and stability of CAU-10-H (Figure S4-S7,
Supporting Information). Thus a sample of CAU-10-H powder
obtained from the new synthesis route was investigated in an
20 cycle in situ powder X-ray diffraction (PXRD) experiment,
exposing the sample at 40 °C to an alternately wet (40% rh) and
dry (0% rh) nitrogen flow (Figure S8, Supporting Information),
showed no loss of crystallinity and all measured values are in
good agreement with the literature data for CAU-10-H obtained
using DME.I""!

After CAU-10-H has been obtained at 4 kg-scale using a
robust green synthesis method, the next step is its incorporation
in ADCs. To accomplish a good cooling efficiency and a high
power density, active materials need to be in a good thermal con-
tact with the heat exchanger (HX) to dissipate the heat during
the adsorption step (working step) and to heat the active mate-
rial in the desorption step (regeneration). Thus CAU-10-H had
to be deposited on a metal surface, retaining its original sorp-
tion properties and capacity. Direct crystallization of CAU-10-H
on small metal surfaces has been demonstrated,” but the reac-
tion conditions necessitate the use of multistep solvothermal
processes with DMF and acids, leading also to the formation
of undesired byproducts. Additionally, the effort of crystallizing
CAU-10-H increases dramatically with the size of the support.
Hence, shaping procedures have now been developed within this
study to deposit CAU-10-H on a substrate or to produce mono-
liths using the water based binder SilRes MP5S0E™ (Wacker, see
Experimental Section and Supporting Information). The opti-
mized formulation can be stored for several days and be reused
after reagitation without any loss of performance.

Monoliths enable the investigation of the pure MOF/binder
composites without being influenced by the substrate. There-
fore monoliths of various shapes (Figure 1A,B) were produced
and investigated in temperature programmed water ad- and
desorption measurements characterized by thermogravimetry -
differential scanning calorimetry (TG-DSC) using a humidi-
fied argon stream. The results are compared with the data
obtained on binder-less microporous CAU-10-H powder
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(Figure 1C,D). The dry mass was determined at 150 °C and
0% rh. The adsorption measurement was run at constant
16.6% rh (at 40 °C gas stream). The sample temperature was
stepwise lowered from 150 to 20 °C (Figure 1C) and the weight
was recorded. The desorption measurement was run at con-
stant 76.3% rh (at 40 °C gas stream) and the sample tempera-
ture was stepwise increased from 40 to 150 °C (Figure 1D;
Figures $9-S12, Supporting Information). The used param-
eters are chosen in order to correspond to operating conditions
of an ADC with desired cold temperature of 10 °C (T},,) and a
heat rejection and back cooling temperature of 32 °C (Tjniqdle)-
Under these conditions water adsorption for the monolith and
CAU-10-H powder takes place at T < 30 °C, whereas at higher
temperatures additionally only small amounts are adsorbed (=6
wt%). The decrease in sorption capacity observed for the mono-
lith was investigated in more detail and corresponds very well
to the added mass of binder (=15 wt%). Taking this value into
account, the monolith and CAU-10-H powder show nearly iden-
tical uptakes (Figure 1E). To sum up, while the binder does not
reduce the accessibility of the pores for water molecules, the
gravimetric uptake capacity of the composite is reduced by the
mass of the binder. A very low driving heat temperature (Tygp)
of 70 °C results already in a very good loading difference of
0.256 g g”! (Figure 1F). Higher temperatures up to 150 °C only
result in a small additional loading difference of 0.018 g g%
Thus low temperature waste energy as low as 70 °C is sufficient
for the regeneration step of CAU-10-H coated ADC.

Mechanically stable coatings are mandatory for the con-
struction of an ADC. Therefore the mechanical stability of
coated aluminum sheets (Figure 2A-C) was studied in crosscut
(6 % 6 cuts with a distance of 2 mm) and bending tests (using
a 16 mm mandrel).l'!l The stability of the coatings decreases
with increasing thickness. Even the thicker coatings show only
small and the thinner coatings hardly any damage in the cross-
cutting test (=80-160 vs 510-680 pum; Figures S13-516 and
Tables $1,S2, Supporting Information). The bending tests show
fissures along the bending line but no detachment of the com-
posite, thus demonstrating the suitability of such coatings for
the utilization in ADCs. The rheological property of a slurry was
measured and shows shear thinning properties (Figure S17,
Supporting Information).

To demonstrate full-scale usability of CAU-10-H in ADCs,
a heat exchanger (HX) which was supplied by an industrial
partner, was coated with the CAU-10-H/binder composite and
the approximate manufacturing costs were estimated (Experi-
mental Section, Figure 2D; Figures S19-521 and Tables S3 and
S4, Supporting Information). The test rig consists of an adsorp-
tion chamber containing the coated HX attached to a scale and
an evaporator chamber (Figure 2E; Figure S22, Supporting Infor-
mation)."”] Gravimetric measurements were carried out using
two sets of temperatures (I = 70/30/10 °C and IT = 70/34/14 °C,
Thigh/ Tmiddie/ Tiow» Precision £ 0.5 °C) and repeated to confirm
consistency and reproducibility of the results (Figure S$23,
Supporting Information). The coated HX was activated by des-
orption under reduced pressure (0.01 mbar) to a loading that
corresponds to a value at 70 °C under ambient conditions
(=0 g g!). After 10 min temperature equilibration time at 30/10
or 34/14 °C, the valve between the adsorption and evapora-
tion chamber is opened and the adsorption takes place leading

© 2017 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



ADVANCED

SCIENCE NEWS

ADVANCED

www.advancedsciencenews.com

A
40 5 r
1102
< 30 L T
s E -120 5
PRSE 100 §
3 203 F o B
5153 ?23 5
£ 10 60 8
B 5 40 g
03—l 20 @
| BRERY ERBED ARRRA RRATA REASS FARAS RRAEER LAY ERARS
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Time [h]
c
500 g
. ot ‘.‘
400 JPPTY L
ﬁ\b : o ® e0® [ ]
& 300
?’2 ] = powder
g 00—_ * monolith
5" 100 3 4 monolith - substracted
] binder mass
0_-"-'."1""|""|""|
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
p/p,
E

MATERIALS

www.advmat.de

40
F160—
e L 140
<30 L ™o
%25 T:2°§
§20 I 00%
515 -8 3
g 10 Bl
2 s F40 §
w2
0 _—20
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Time [h]
D
$ 030
3
£ 0.20
=
(5]
< 0.15
2
S 0.10
R=i
g, 0.05
g
500 +—TF—TFT T 7T
60 80 100 120 140 160
temperature [°C]
F

Figure 1. A) Round and B) heart shaped monolith of CAU-10-H/binder composite. C) Adsorption measurement (16.6% rh) and D) desorption meas-
urement (76.2% rh) of CAU-10-H powder (blue) and CAU-10-H monolith (red). E) Water sorption isotherms of CAU-10-H powder, ground CAU-10-H
monolith and with subtracted binder mass. F) The change in the desorbed mass of the MOF /binder composite for operation condition Tj,, = 10 °C,

Tmiddle = 35 °C for different temperatures Ty, calculated from (C) and (D).

to a steep increase of the mass of the coated HX (Figure 2F).
The results of these measurements are given in Table 1. 90%
of final loading is accomplished after 483 and 430 s for the
two temperature sets (100% at t = 900 s). One has to keep in
mind that the adsorption times scale also with the amount of
adsorbent coated on the HX.I'¥l Taking the mass of adsorbed
water (37.5 and 37.8 g, respectively) and the evaporation
enthalpy of water (2441 kJ kg!)1 into account, the mean
power flow (dQ/dt) was determined as 189 and 215 W for sce-
nario I and II, respectively. With the volume of the HX element
(Vstructure = 0.94 L) and the coated amount of CAU-10-H (mpgs =
157 g, corresponding to 191 g of the composite), a volumetric

Adv. Mater. 2018, 30, 1705869 1705869

specific cooling power, VSCP = 201 and 229 W L' and a spe-
cific cooling power, SCP = 1204 and 1369 W kg,q,~" is obtained.

Only few results on full-scale HX using SAPOs and MOFs
have been reported so far’“615] A quantitative comparison of
these systems is hard to draw due to the differences in des-
orption and adsorption conditions as well as measurement
methods. The most important parameters to take into account
are the temperature levels Tyign/Tiqdie/ Tiows respectively the
temperature difference A(Tpigh — Tniadie) and A(Tiigdie — Tiow)-
In terms of a high coefficient of performance and availability
of heat sources, Ty;g, should be preferably low (T < 70 °C).l"°l
Therefore low A(Thigh — Tmigale) leads to small impact of

(3 of 6) © 2017 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Figure 2. A) Aluminum sheets with CAU-10-H coatings tested B) in a cutting test 2 X 2 mm cross cuttings) and C) in a bending test (bend around
16 mm mandrel). D) Photograph of a coated HX. E) Schematic setup of measurement device with 1 adsorption chamber, 2 balance, 3 adsorber with
hydraulic connections, 4 valve, 5 evaporator chamber, 6 evaporator in water with hydraulic connections. F) Overall water uptake of the coated HX.

sensible masses. A(Tjiqdie — Tiow) Should be comparable large to
A(Thigh — Tmiaaie) in order to allow the production of cold at
higher back-cooling temperatures, thus allowing a broader tem-
perature-range where materials can be used. While optimized
prototype low temperature ADCs utilizing silica gels or salt
loaded silica gels have SCPs between 78 and 230 W kgags™',117!
most recently reported ADCs containing TiAPSO, SAPO-
34,5¢18] or MIL-53-FUM! coated HXs exhibited mean powers,
SCPs and VSCPs in the same value range as observed for CAU-
10-H but at higher driving temperatures of 90 °C (Table S5,

Adv. Mater. 2018, 30, 1705869
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Supporting Information). As demonstrated here, the strength
of CAU-10-H for the use in cooling applications are its low
desorption temperature (70 °C) at large A(Tiaqe — Tiow) and
small A(Tyigh — Tiidaie) values. This leads to the possibility to
lower the limit of usable waste heat for regeneration, which is
yet mostly unused,!'”) from 90 to 70 °C for this type of ADCs
while high back cooling temperatures (Tjnqaie) of 30 and 34 °C,
respectively are still possible.

In this work it was shown that CAU-10-H can be obtained
under industrially suitable, green conditions at 154 kg-scale

© 2017 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



ADVANCED
SCIENCE NEWS

ADVANCED
MATERIALS

www.advancedsciencenews.com
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Preparation of Monoliths of CAU-10-H: The

monoliths were prepared by using the above

Value Unit Measurement | Measurement |1 mentioned slurry preparation procedure (5.03 g
Specific temperatures ) 70/30/10 70/34/14 CAU-10-H (residual water content 1.8 wt%), 8.20 g
) ) deionized water and 1.51 g SilRes MP50E). A total
Adsorption segment [74] of end loading 0-90 0-90 mass of 6.6 g of the mixture was filled in a standard
Adsorption time [s] 483 430 silicone form, dried for 2 d in air, and heated using
the above mentioned heating procedure.
Am (H:0) (el 375 3738 Coating of Full Scale Heat Exchanger (HX) with
Loading change Ax (90%) [g 2ags "] 0.239 0.241 CAU-10-H: The HX has an overall weight (including
Adsorption speed [8r20 kgags ' 7] 0.5 06 fittings) of 514.19 g. The coating slurry for the HX
) ) was prepared using the above mentioned slurry
Cooling power W] 189 215 preparation procedure (6120 g CAU-10-H (residual
Specific volumetric cooling power (VSCP) WL 201 229 water content 19.5 wt%), 6503 g deionized water
Specif i scp ko1 1204 1360 and 2160 g SilRes MP50E). The HX was dipcoated,
pecific cooling power (SCP) (W kgacs ] and excess slurry was blown off using a 610 mm
Peak cooling power W] 3790 3900 Eputec Airblade at a pressure of 4 bar. The coating

in a water-based very robust synthesis using only commodity
chemicals. Additionally, CAU-10-H coatings and monoliths were
produced using a water-based binder. For these samples TG/
DSC and mechanical stability measurements were carried out,
demonstrating ideal suitability of CAU-10-H as active material
and with the chosen binder (SilRes MP50E) as a composite for
the use in low-temperature-driven ADCs. Finally a full scale HX
was coated with CAU-10-H and characterized in detail. It has
a good volumetric specific cooling power (I = 201 W L% II =
229 W L’l} and a fast adsorption speed (I = 0.5 g kgags™ s
11 = 0.6 g kgag, ' s71), thus allowing high cycling frequencies.
These properties, the facile large-scale synthesis of the MOF,
and the previously shown stability of the material itself and the
coatings as well as the monoliths demonstrates that CAU-10-H
is an ideal material for use in ADCs and ready for application
in commercial products.

Experimental Section

All chemicals, cleaning agents and binder are commercially available
and were used without further purification. All starting materials are
used as aqueous solutions.

Synthesis of CAU-10-H: The syntheses of CAU-10-H, patent pending,
were carried out in a 10 L round bottom flask equipped with a heating
mantle.”® 504 L m-Na,BDC-solution (0.5 mol L7, 2.52 mol) were
mixed with 420 mL ethanol. Subsequently, 1.89 L Al,(SO,); (0.5 mol
L', 0.945 mol) and 1.26 L NaAlO; (0.5 mol L', 0.63 mol) were added
under stirring (formation of a white precipitate) and the reaction mixture
was heated under reflux for 10 h (solid content 107.3 g L™). After
hot filtration the reaction product was washed with 30 L of water. For
purification the powder was subsequently redispersed by stirring in 5 L
water, heated to reflux for 1 h, filtered off hot, and washed again. After
drying for 12 h at 100 °C a white powder (=500 g, =93% yield, based on
the amount of linker) was obtained. The reaction was repeatedly carried
out to obtain a total of almost 6 kg of dry CAU-10-H.

Coating of Aluminum Sheets with CAU-10-H: For the coating of
aluminum sheets the coating slurry was prepared by dispersing
1.52 g CAU-10-H (residual water content 1.8 wt%) in 3.52 g deionized
water by supersonic treatment (20 min, 45 kHz). The binder SilRes
MPSOE (486 mg) was added under continuous stirring. The pretreated
aluminum sheets (see Supporting Information) were coated manually
with a pipette using 2.8 g slurry on each plate. After 1 d of drying the
coated sheets were heated to 50 °C in 1 h, held 2 h, heated to 105 °C in
3 h, held for 2 h, heated to 200 °C in 2 h and held at this temperature
for 2 h. Aluminum sheets with =950 mg of coating with an approximate
thickness of 550 um were obtained.

Adv. Mater. 2018, 30, 1705869
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was dried at 80 °C for 15 min. This process was
repeated several times to achieve the desired
coating thickness. For the final drying and curing step the coated HX
was dried at 80 °C, heated from 80 to 105 °C in 2 h, held at 105 °C for
16 h and then heated to 200 °C in 2 h and held at that temperature for
3 h. Excess coating at the collector was removed mechanically. The final
weight of the dried, coated HX was 705.2 g which corresponds to 191 g
composite.

Supporting Information

Supporting Information is available from the Wiley Online Library or
from the author.
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6.2 Green synthesis of a new metal-organic framework for high

efficient water-based ultra-low temperature driven cooling

Das vorliegende Manuskript wurde in der vorliegenden Fassung in der Fachzeitschrift
.,Nature Communications* im July 2018 veroffentlicht. Der Nachdruck erfolgt mit

freundlicher Genehmigung von Springer Nature Verlag und Nature Communications.

https://www.nature.com/articles/s41467-019-10960-0

In den nachsten Jahrzehnten wird der Energiebedarf fir Kihlungsprozesse rasant
ansteigen. Um dieses Problem anzugehen eignen sich vor allem wassersorptionsbasierte
Adsorptionskaltemaschinen, welche den Vorteil haben, dass sie mit Warme angetrieben
werden kdnnen. Diese Warme kann durch Solarthermie zur Verfligung gestellt werden
oder auf Abwarme anderer Prozesse basieren. Es mussen also keine fossilen
Energietragern eingesetzt werden. Dem Material, welches der Kern der Kéltemaschine ist,
kommt dabei eine besondere Bedeutung zu. Es werden sehr hohe Anforderungen an die
Adsorbentien in punkto Sorptionseigenschaften und Zyklenstabilitat gestellt.

Im Zuge der Suche nach neuen Materialien wurde ein neuer Aluminium-MOF, mit neuer
anorganischer Baueinheit entdeckt und umféanglich charakterisiert. Die in einer potentiell
skalierbaren ,grinen“ Synthese hergestellte Verbindung mit der Zusammensetzung
([AI(OH)(CeS0O4H>)] - x H20) und dem Namen CAU-23 fallt als nanokristallines Pulver an.
Dies gestaltete die Kristallstrukturaufklarung schwierig. Daher erfolgte die Strukturlésung
aus Einkristallelektronenbeugungsdaten eines 200 nm Kristalls welcher mit mit der CRED
Methode an einem Transmissionselektronenmitkroskop vermessen  wurden.
AnschlieRend wurde die Struktur der gastfreien Verbindung aus, an der Synchrotronquelle
Diamond Light Source England gemessenen, Rontgenpulverdiffraktometriedaten
verfeinert. Zusatzlich konnte aus Rontgenpulverbeugungsdaten, welche an einem
Laborrontgendiffraktometer in einer Langzeitmessung erhalten wurden, die Struktur der
wassergefillten Verbindung verfeinert werden.

Um die exzellenten Wassersorptionseigenschaften naher zu untersuchen, wurde der
Mechanismus der Wasseraufnahme in die Poren der Struktur von CAU-23 mit Hilfe einer
GCMC-Berechnung simuliert. AufRerdem wurde die Langzeitstabilitat in einem
anwendungsnahen Test nachgewiesen. Das Wassersorptionsverhalten wurde in
Isothermen bei unterschiedlichen Temperaturen (25, 40, 60 °C) bestimmt und mit den
gemessenen Daten die wichtigen Parameter fir die Verwendung als Material in

Adsorptionskaltemaschinen berechnet. Es konnte gezeigt werden, dass CAU-23 das

89


https://www.nature.com/articles/s41467-019-10960-0

ideale Material, fur die Anwendung als Adsorbens in Adsorptionskaltemaschinen bei

niedrigen Antriebstemperaturen (60°C) ist.
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Efficient use of energy for cooling applications is a very important and challenging field in
science. Ultra-low temperature actuated (Tgyiving < 80 °C) adsorption-driven chillers (ADCs)
with water as the cooling agent are one environmentally benign option. The nanoscale metal-
organic framework [AI(OH)(C¢H,0,4S)] denoted CAU-23 was discovered that possess
favorable properties, including water adsorption capacity of 0.37 gn20/Gsorbent around
p/po = 0.3 and cycling stability of at least 5000 cycles. Most importantly the material has a
driving temperature down to 60 °C, which allows for the exploitation of yet mostly unused
temperature sources and a more efficient use of energy. These exceptional properties are due
to its unique crystal structure, which was unequivocally elucidated by single crystal electron
diffraction. Monte Carlo simulations were performed to reveal the water adsorption
mechanism at the atomic level. With its green synthesis, CAU-23 is an ideal material to
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expected to become one of the largest contributors to

global energy consumption. According to the Interna-
tional Energy Agency the use of air conditioners and electric fans
currently accounts for 10% of global energy consumption'. The
number of AC units is expected to triple over the next 30 years,
particularly due to increased income in developing countries,
many of which are located in tropical or subtropical regions of the
world?-%, These widely used devices mostly consist of com-
pressors using partially hydrogenated chlorofluorocarbons. These
materials are typically flammable, toxic, or harmful to the
environment and facing a fade out process by international
regulations™,

To address the problem of hazardous, energy-intensive cooling
devices, new energy efficient and green approaches must be
developed. Although adsorption driven chillers have been used
for over a century, they are reemerging as cutting edge devices.
This revival is due to the development of new classes of efficient
materials that use low driving temperatures, which were pre-
viously not achievable, and maintain high cooling output while
employing only water as the working fluid’-%.

Adsorption driven chillers (ADCs) function through the
endothermic process of evaporation (Supplementary Fig. 1)10:11,
In these sealed devices, water, as the most common fluid, is stored
at a heat exchanger in the liquid phase. The first (working) step
consists of evaporation, which induces the cooling effect (desired
cooling temperature). This is induced by the presence of a porous
active material which adsorbs water vapor from a water reservoir.
As adsorption is an exothermic process, this step generates heat
which must be dissipated (heat rejection temperature). The
adsorbent must subsequently be regenerated after it has been
saturated. This is the crucial step regarding efficiency and it is
performed by heating the active material to desorb water (driving
temperature). It is the only step that consumes thermal energy in
the cycle. The desorbed water is condensed at the heat exchanger
again, where heat is generated and has to be dissipated (back
cooling temperature). Heat rejection and back cooling is typically
performed at the same temperature level as they are both cooled
against the outside temperature. Using two or more of these
devices working phase-shifted enables continuous cooling. The
efficiency of this cycle depends highly on the amount of water
that can be exchanged between the adsorption and the desorption
stage. In order to achieve high-power density, short cycling times
are mandatory which require extended cycling stability of the
material.

Conventional adsorbents require either very high desorption
temperatures (e.g., hydrophilic zeolites like NaA or 13X) or fea-
ture an unwanted linear isotherm shape (e.g., silica gel) that limits
the exchangeable amount of water!?. In contrast, an S-shaped
water adsorption isotherm can be seen as beneficial due to the
fact, that the system is switched between the working and
regeneration cycle by adjusting the temperature, which leads to a
change of the relative pressure (Puwater/Psaturation OF p/po). With
smaller temperature differences between the adsorption and
desorption step, the switching process becomes faster and more
energy efficient since less energy is consumed to overcome the
thermal capacities (adsorbent, binder, heat exchanger, piping...)
while heating and cooling.

The choice for the optimal material in such applications
depends on a number of variables, such as the desired cooling
temperature, the possibility to reject the heat of adsorption, and
condensation. In addition, to improve the efficiency of the
adsorbent an increase of its uptake capacity and a decrease of the
driving temperature are both targeted. A lower driving tem-
perature has two major benefits. First, it allows the utilization of
new heat sources (e.g. district heating, geothermal heating, data

C ooling devices, such as air conditioning (AC) units, are

centers) and second, the available energy is more efficiently
exploited (Supplementary Note 1).

ADC systems can be categorized according to the needed
driving temperature as high (>200°C), medium (120-200 °C),
low (80-120°C) and ultra-low (<80°C) temperature systems.
Low and ultra-low temperature systems require the lowest driving
energy, thus extending the range of usable energy source, and
they can be realized, for example, by using metal-exchanged
aluminum phosphates such as SAPQ-34 (~90°C)!3!4 or metal-
organic frameworks (MOFs)!1°-34, The water sorption properties
of the latter family of adsorbent are attractive for this application,
however as one of the many prerequisites for a long term use
under real conditions high stability is mandatory but only a few
suitable MOFs have been reported. Especially some aluminum
containing compounds such as MIL-160 (90 °C)?%25, CAU-10-
BDC (70°C)26:27 and Al-fum (90 °C)28:33:34 have been tested for
their applicability in ADC systems. A driving temperature of
65-70 °C has been the lower limit for such materials until now,
which was realized by CAU-10-BDC and MIP-2001626, The
driving temperature of a MOF can be tuned by variation of the
linker molecule, which has been demonstrated using a series of
CAU-10 type structures ([Al(O,C-R-CO,)(OH)]; R=aryl or
heterocycle). The replacement of isophthalate by the more
hydrophilic furandicarboxylate ions led to the CAU-10 type
compound known as MIL-160, which exhibits a steep water
uptake at a lower relative humidity value (p/p = 0.08, 25 °C) and
consequently requires a higher driving temperature. Damasceno
Borges et al. predicted that the thiophene dicarboxylate (TDC2™)
analog of CAU-10 should be more hydrophobic and thus it is
expected to be applicable at lower driving temperatures compared
with CAU-10-BDC*. Even if these differences are rather small
(4+0.02 p/py), every step towards reducing the driving tempera-
ture, which is accomplished by shifting the uptake to higher p/p,
values, can potentially lead to an enormous amount of additional
heat sources that can be used in ADC applications*¢, Following
this concept we discovered a highly stable Al-MOF using H,TDC
as the linker. The material was successfully obtained under green,
potentially scalable synthesis conditions with high yield and water
as the sole solvent. Our results emphasize its outstanding ADC
properties at very low driving temperatures.

Results

Green synthesis and structure determination. The green, high-
yield synthesis of the compound, [Al(CsH,0,S)(OH)] - xH,O
named CAU-23, was achieved by a reaction between AICl; and
NaAlO, as the metal sources, and sodium thiophenedicarbox-
ylate (Na,TDC) as the linker source. Upon mixing, a white X-
ray amorphous precipitate is formed which subsequently
crystallizes under reflux conditions at ambient pressure. Thus
4.30g H,TDC (25mmol) was mixed with 2.0g (50 mmol)
sodium hydroxide in 100 mL distilled water until a clear solu-
tion of Na,TDC was obtained. After adding 18.75 mL of aqu-
eous aluminum chloride solution (1 mol/L, 18.75 mmol), and
12.5 mL of aqueous sodium aluminate solution (0.5 mol/L, 6.25
mmol), the slurry was stirred under reflux conditions for 6 h,
and then filtered off and dried at 100 °C for 4 h. Only an aqu-
eous sodium chloride solution is formed as the other reaction
product. After an additional washing step with 200 mL water
under stirring and reflux, filtration and drying, 4.5 g of a white
powder was obtained (84% yield based on H,TDC). Thermo-
gravimetric analysis, infrared spectroscopy, elemental analysis,
and nitrogen sorption measurements are in good agreement
with the expected values for the ideal composition (Supple-
mentary Figs. 2-4, Supplementary Table 2). Temperature-
dependent powder X-ray diffraction measurements and
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Fig. 1 Determination and details of the crystal structure of CAU-23. a SEM image of CAU-23. b Reconstructed 3D reciprocal lattice from cRED data of a
nano-sized single-crystal (inset) of CAU-23. ¢ The repetition of cis and trans corner-sharing AlOg polyhedra forming the inorganic building unit of CAU-23.
d The full structure of CAU-23 projected along [010]; water molecules are omitted for clarity

thermogravimetric analysis demonstrate thermal stability of
CAU-23 in air up to 400 °C (Supplementary Fig. 5).

Acquisition of single crystal X-ray diffraction data of adequate
quality for structure determination was not possible due to the
nano-scale particle size of only 200 nm determined by scanning
electron microscopy (SEM, Fig. la). The large unit cell, peak
overlapping and the complicated structure also prevented
structure determination from powder X-ray diffraction data.

On the other hand, 3D single crystal electron diffraction can be
obtained from powder samples and used for determination of
unknown structures®’. Therefore, we performed continuous
rotation electron diffraction (cRED, Fig. 1b) for structure
determination of CAU-23. The data collection was challenging
because of the small crystal sizes (200 x 200 x 100 nm?) and
weakly scattering elements in CAU-23. To push the size limit of
MOF crystals and reduce electron beam damage, we applied low-
dose illumination and fast data acquisition to collect cRED data
using a Timepix hybrid electron detector with high sensitivity,
low background, and fast readout time38. Each high resolution
(1.13 A) cRED dataset was collected in ca 3 min, from which the
unit cell parameters and space group were determined. The
structure was solved and refined from the cRED data with the
resolution of 1.13 A, and all framework atoms were located with
high precision and reasonable agreement values (Supplementary
Fig. 6b, Supplementary Table 3). It is to the best of our knowledge
among the smallest ever used MOF crystals applying TEM
electron diffraction for structure solution and refinement.
Although the cRED data were clearly sufficient for determining

NATURE COMMUNICATIC

the framework structure, it was not possible to locate water
molecules in the pores. Therefore, structure refinement was
successfully performed against PXRD data for a dry and a wet
sample using the model from cRED as the starting model
(Supplementary Figs. 7-8, Supplementary Table 4).

Both forms of CAU-23 crystallize in a non-centrosymmetric
space group forming a chiral structure (Fig. lc, d). The rod-
shaped inorganic building unit is formed by alternating units of
four consecutive trans and cis corner-sharing AlOg polyhedra,
each, which correspond to straight and helical sections,
respectively, in the Al-O chain. Interestingly, these sections
resemble a combination of the inorganic building units observed
in MIL-53 (only trans) and CAU-10 (only cis) (Supplementary
Fig. 10). Square channels are formed through the interconnection
by TDC?~ ions and propagate along the b-axis, with a side length
of 7.6 A. A detailed topological description is provided in the
Supplementary Note 2. The MOF exhibits permanent porosity
and N, sorption measurements resulted in a BET area of 1250
m?/g, which corresponds well to the theoretical accessible surface
area of 1330 m?/g.

Water sorption behavior. Preliminary water stability tests at
room and elevated temperatures did not show any degradation of
the crystallinity. Hence detailed water adsorption studies were
carried out. The water sorption isotherms of CAU-23 were
recorded at three different temperatures (Fig. 2a). The measure-
ments show an S-shaped isotherm without hysteresis with a steep
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Fig. 2 Water sorption properties of CAU-23. a Water sorption isotherms recorded at three different temperatures (filled symbols = adsorption; empty
symbols = desorption). b PXRD patterns of CAU-23 at different relative water pressure values

Fig. 3 Preferential arrangement of the adsorbed water molecules within the channel of CAU-23. a The very first adsorbed water molecule interacting with
two adjacent u-OH sites forming strong hydrogen bonds. b Aggregation of hydrogen-bonded water molecules within the channel of CAU-23 plotted along

the cross-section of the channel. ¢ Top view of the water loaded channel

uptake of 0.375 gu20/gsorbent UP to p/po=0.33 at 25°C. With
increasing temperature the sharp uptake shifts to higher relative
pressure and the uptake capacity is lowered, which is expected for
microporous compounds (0.351 gu20/gsorbent at p/po = 0.29
and 40 °C; 331 g120/gsorbent and p/po = 0.33 at 60 °C).

PXRD measurements carried out on CAU-23 to investigate the
influence of relative humidity at 25 °C show only minor shifts in
peak positions and only changes in the relative intensities due to
pore filling and evacuation (Fig. 2b).

A detailed discussion on the crystal structure-water sorption
property relationship in AI-MOFs is presented in Supplementary
Note 4. Overall, both the linker, ie., size, geometry, and
hydrophilicity, and the exact structure of rod-like IBUs determine
the properties of the AI-MOF. A future design of better MOFs for
ADC applications seems hard to accomplish and hence
exploratory investigations such as the one presented here will
still be necessary.

To establish a deeper understanding of the water uptake
mechanism the water adsorption isotherm of CAU-23 was
simulated using force-field-based grand Canonical Monte Carlo
(GCMC) simulations at 25 °C.

The experimental adsorption isotherm is relatively well
reproduced, particularly the steep increase in the water uptake
at p/p, in the range of 0.20-0.30 (Supplementary Fig. 13).
Furthermore, we explored the adsorption mechanism at the
microscopic level. The adsorption of water occurs initially
between two hydroxyl groups (u-OH) of the inorganic building
unit (Fig. 3a). On analyzing the radial distribution functions
(RDFs) of the corresponding intermolecular pairs (Supplemen-
tary Fig. 14), we also found that the adsorbed water molecules
(Oy) interact more strongly with u-OH sites than with
other adsorbed water molecules (O,,) as substantiated by (i) a
shorter mean O,.on-+O, distance of 2.72 A vs. OO, distance

of 2.83 A, and (ii) a shorter mean H, onO, distance of 1.75 A
vs. OyH,, distance of 1.88 A. In addition, the relatively higher
intensity of the H,_op~O, over the O, on+~H, RDF plots
(Supplementary Fig. 14) further suggests that pu-OH groups
favorably act as H-donors while forming hydrogen bonds. A
detailed statistical breakdown on the occurrences of different
hydrogen bond configurations (Supplementary Figs. 15-16)
supports that the H,.on--O,, configuration is the driving force
that initiates the adsorption process in CAU-23. The population
of adsorbed water molecules continues to rise until corresponding
to a monotonic increment of the water molecules in the region
nearby the p-OH sites (Supplementary Fig. 17). Upon covering
these primary hydrophilic sites, there is a sudden increase in the
water content above p/p, = 0.30 and the water molecules tend to
occupy the 1D square-shaped channels. The entire pore system of
CAU-23 is almost completely filled at a relative pressure of p/p, =
0.35. This pore filling mechanism is characterized by the
aggregation of water molecules interacting with each other
through strong hydrogen bonds as evidenced in Fig. 3b, c. To this
end, the fraction of the hydrogen bonds formed among the
adsorbed water molecules to the total number of hydrogen bonds
drastically increases from ~20% to ~90% as the relative pressure
(p/po) increased from 0.20 to 0.35, respectively (Supplementary
Fig. 15). The average number of hydrogen bond connections
associated with a single water molecule is ~3.65—a number very
close to the one of bulk water and it is also consistent with our
previous findings in other MOFs and related materials!®-22:39-41,

Stability tests of CAU-23 at working conditions. To confirm the
promising properties of CAU-23 in ADC applications, long-term
cycling tests were carried out in order to prove the required high
stability at working conditions. Hence, CAU-23 was subjected to
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Fig. 4 Proof of integrity of coated CAU-23 before and after 5000 cycle stability measurement. a PXRD patterns of CAU-23 before (red) and after
5000 sorption cycles (blue). A calculated pattern (black) based on the crystal structure is also provided. b Gravimetric determination of the water uptake
capacity of CAU-23 coatings before and after the 5000 cycle stability measurement in comparison with the value of the pure nanoscale powder

an extended test of 5000 water sorption cycles*?. An aluminum
sheet was coated with the nanocrystalline powder and the sample
was cycled between 20 and 120°C in a saturated water atmo-
sphere to promote fast adsorption and desorption (see method
section for details). Cycling stability was confirmed by PXRD and
water adsorption capacity measurements through a comparison
of the original coated sample and the sample after the tests
(Fig. 4a, b, Supplementary Fig. 19, Supplementary Tables 8-9). Le
Bail fits of the PXRD data demonstrate persistent crystallinity of
the compound. The water uptake capacities are very consistent
and within the error limit of the measurement. Uptakes of 0.393,
0.389, and 0.387 gi20/gsorbent Were recorded for the pure
nanoscale powder and the coating before and after testing,
respectively, while taking the amount of binder into account. The
volumetric uptake capacity of a MOF/binder (83.3/16.7 wt%)
composite was determined to be 0.14 gijo/cm’composite (com-
posite density 0.46 g/cm’, Supplementary Table 10). It should be
kept in mind that although MOFs are intensively discussed for
water adsorption applications, such long-term stability studies
involving a few thousand cycles have rarely been reported?”-33.
Thus the water adsorption properties of CAU-23 in combination
with its high stability prompted us to determine its performance
at low and ultra-low driving temperatures.

ADC calculations for CAU-23. The various temperatures within
the ADC unit, i.e,, the desired cooling, back cooling/heat rejection,
and driving temperatures, define the working conditions of the
ADC setup. The efficiency of ADCs strongly depends on these
temperatures, and so an understanding of the properties of the
compound with respect to the set of temperatures is required. The
heat of adsorption of the water molecules was first determined
from the adsorption isotherms collected at several temperatures
(Supplementary Fig. 20). The resulting moderate value of —48.2k]J/
mol strongly suggests that the water desorption should be easily
achieved at relatively low driving temperatures since it is only
slightly higher than the evaporation enthalpy of water 44.19 k]/mol
(Supplementary Fig. 21)%3. In addition, the loading of the com-
pound during adsorption (Fig. 5a) and desorption cycles (Fig. 5b)
was further calculated from the sorption isotherms. To identify
suitable temperature boundaries (Tqriving/ Tcondenser/heat  rejection/
Tevaporator) Where the use of the full sorption capacity of CAU-23
of >0.35 gipo/georbent 15 possible, the temperatures that lead to a
complete adsorption in the adsorption step (Fig. 5a, dark red
area) and a complete desorption in the desorption step (Fig. 5b,
dark blue area) must be chosen. A selection of possible tem-
perature boundaries with a driving temperature of 60 and 55 °C is
given in the Supplementary Fig. 22. These results demonstrate
that at low desired cooling temperatures above 7°C the full
loading capacity (>0.35 gu20/gsorbent) €an be used but with the
drawback of a low heat rejection temperature below 30 °C. With
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higher heat rejection temperatures above 30°C, cooling tem-
peratures of 10 °C can still be obtained, which is low enough, for
example, to run a domestic cooling system. The greatest advan-
tage of this particular compound is its desorption behavior. At
60 °C, or even lower if back cooling temperatures are below 30 °C,
the material can be emptied completely and reset to the initial
state. So with a temperature set of e.g., 60/30/10°C (driving
temperatures /back cooling or heat rejection/ desired cooling) the
full loading capacity can be used.

To compare the efficiency, a material related coefficient of
performance for cooling (COP) was calculated (see Methods)
according to the methodology by de Lange et al. and Ernst
et al.34 for CAU-23 and selected materials (MIP-200, CAU-10-
H, the Al-fum and MIL-160)16-2426.28 that have been proposed in
the past as outperforming conventional adsorbents (Fig. 5c,
Supplementary Fig. 23). The Zr-MOF MOF-801, also known as
Zr-fum??, is not discussed in this study since its long term cycling
stability has not been demonstrated yet?2-23:31,

Even at the temperature boundaries of 30 °C for back cooling
and 10°C for desired cold, CAU-23 outperforms other best-in-
class adsorbents not only in terms of its very high COP of 0.8 but,
more importantly, by maintaining this high COP even at very
low-desorption temperatures of nearly 50 °C. Only Al-fum shows
similar theoretical COP values but its water sorption isotherm
deviates distinctly from the optimal S-shape form and exhibits a
significant hysteresis, which will lower the efficiency in devices
(Fig. 5d). This makes CAU-23, to the best of our knowledge, the
material with the lowest reported driving temperature (<60 °C)
combining high capacity (0.37 gu>o/gsorbent) and proven long-
term stability (>5000 cycles). The low driving temperature allows
the utilization of heat sources that are currently not used and
simultaneously the available energy is more efficiently used
leading to an outstanding efficiency. The next step, the design,
construction, and testing of a suitable prototype giving mean-
ingful conclusions at the technology level is by far more complex.
So far the proof of concept of this technology was validated in the
laboratory by some of the authors?®28, Based on the previous
studies, a good correlation between lab-based calculations of
performance and the experimental performance of the coated
heat exchanger (the heart of an ADC) was found (for details
see SI).

CAU-23 has been demonstrated to be an ideal material for
ultra-low temperature adsorption driven chillers. It allows to
lower the required driving temperatures of such devices to 60 °C,
while possessing high uptake capacities of 0.37 gi120/gsorbent and
providing a low cooling temperature of 10°C. The most
significant advantage of CAU-23 is that the driving temperatures
of 60-70°C can be easily achieved without any loss of
performance, paving the way for more efficient use of waste heat
or solar heat. CAU-23 outperforms all other microporous
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d Water adsorption curves at 40 °C of selected compounds

materials considered so far for ADC applications, in terms of
having a low driving temperature while exhibiting high-water
uptake capacity, outstanding coefficient of performance values at
low driving temperature and proven excellent stability. The green
synthesis, which can potentially be scaled up easily, opens viable
perspectives towards applications at the industrial-level.

Methods

Standard measurements. Elemental analysis was carried out on an Elementar vario
Micro cube (CHNS). Thermogravimetric measurements were recorded in air on a
Linseis STA PT 1600 (heating rate=4 K min~?, gas flow = 20 mL/min). Infrared
spectra were recorded on a Bruker Alpha-P IR spectrometer (drying of the sample was
carried out at 100 °C for 16 h). Scanning electron microscopy micrographs were col-
lected using a JEOL JSM-7000F, equipped with an Everhart-Thornley detector.
Temperature dependent powder X-ray diffraction (T-PXRD) patterns were recorded
on a Stoe Stadi P Combi diffractometer in transmission geometry equipped with Mo-
Kq radiation, a curved germanium monochromator and a linear MYTHEN detector
with an aperture angle of 17° and a furnace. Nitrogen sorption experiments were
carried out on a BEL Japan Inc. Belsorpmax at 77 K. The sample was activated at
150 °C for 16 h under reduced pressure (<0.1 mbar).

Single crystal electron diffraction using cRED. The sample of CAU-23 was
crushed in a mortar and dispersed in ethanol. A few drops of hydrochloric acid
(0.1 mol/L) were added to break the agglomeration of the CAU-23 nanocrystals.
The suspension was then treated by ultrasonication for about 30 s. Three droplets
from the suspension were applied on a lacey carbon TEM grid (Okenshoji Co., Ltd,
Tokyo, Japan). cRED data were collected on a 200 kV JEOL JEM-2100 LaB, TEM
at room temperature. The rotation speed of the goniometer, exposure time, spot
size, and camera length were 0.45%/s, 1's, 2, 40 cm, respectively. Video frames of
electron diffraction patterns were recorded by a high-speed hybrid electron camera
(Timepix QTPX-262). The total rotation angle of each data set ranged between 70
to 90° and the total collection time was between 2.5 and 3.5 min.

cRED data processing and structure determination. cRED data were first pro-
cessed by using REDp*®47 for initial determination of unit cell and space group.
For structure solution, cRED data were then processed by Dials®8, where the
instrumental parameters (rotation axis, beam position, and beam direction), unit
cell, orientation matrix, and intensity profiles were refined and the intensities were
integrated, Four data sets were merged together by XSCALE in XD$*%30 and used
for structure solution and refinement by SHELX. Isotropic structure refinement
was performed against the cRED data without adding any restraints. The crystal-
lographic data of CAU-23 are given in Supplementary Table 2.
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High resolution powder X-ray diffraction measurements. The high resolution
powder X-ray diffraction data were recorded at beamline 111 at Diamond Light
Source Didcot, UKL, A 0.5 mm capillary was filled, evacuated and heated to 100 °C
for 2 h and then sealed. The measurements were performed on a setup consisting of
9 Dectris” Mythen 2 detectors with an overall opening angle of 90° 20 at room
temperature.

Rietveld refinement. Rietveld refinement was subsequently performed by TOPAS
6 against synchrotron PXRD data2. All atoms were refined with isotropic dis-
placement parameters. The ligand was modeled using a Z-matrix to constrain some
of the geometry. Aluminum-oxygen distances and oxygen-aluminum-oxygen
angles were allowed to be refined with bond distance and angle restraints. The
positions of water molecules in the pores were established by simulated annealing
using antibump restraints, followed by refinement with restraints. Hydrogen atoms
were excluded in the Rietveld refinement.

Water sorption experiments. The water adsorption was studied by measuring
isotherms at 25, 40, and 60 °C with a Quantachrome VStar. Prior to the mea-
surements the MOF was outgassed at 120 °C under vacuum in a MasterPrep”
Degasser.

Computational methods. The CAU-23 crystal structure was further geometry
optimized—keeping the lattice parameters constant— by applying a tighter con-
vergence criteria for atomic displacements (<2 - 103 bohr), maximum forces acting
on individual atoms (2 - 103 hartree/bohr), and also for SCF energies (10~8). These
DFT calculations were performed using the general gradient approximation (GGA)
to the exchange-correlation functional according to Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE)>? in a combination of Grimme’s DFT-D3 semi-empirical dispersion cor-
rections”®°. Triple-{ plus valence polarized Gaussian-type basis sets (TZVP-
MOLOPT) were considered for all atoms, except for the Al centers, where short
ranged double-{ plus valence polarization functions (DZVP-MOLOPT) were
employed®®, The interaction between core electrons and valence shells of the atoms
were described by the pseudopotentials derived by Goedecker, Teter, and Hutter
(GTH)>7-%9_ The auxiliary plane wave basis sets were truncated at 400 Ry. Single
point energy calculations were performed to extract the atomic partial charges of
CAU-23 applying the Restrained Electrostatic Potential (RESP) fitting strategy for
the periodic system as implemented in the CP2K code (Supplementary Fig. 16 for
atom types).

The DFT geometry optimized model of CAU-23 was further employed in Grand
Canonical Monte Carlo (GCMC) calculations to determine the water adsorption
properties of the MOF at 25 °C using the Complex Adsorption and Ditfusion
Simulation Suite (CADSS) code®”. We considered a simulation box of 18 conventional
unit cells (3 x 2 x 3) of CAU-23 maintaining atoms at their initial positions.
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The water molecules were described by the TIP4P/2005 potential model
corresponding to a microscopic representation of four Lennard-Jones (L]) sites
(Supplementary Table 4)1. This potential model was demonstrated to lead to a
good agreement between the experimental and simulated adsorption isotherms for
a series of MOFs!%16:26.28 especially at very low pressure, which is where the
adsorption domain is most affected by the choice of the potential model. The
interactions between the guest water molecules and the MOF structure were
described by a combination of site-to-site L] contributions and Coulombic terms. A
mixed set of the universal force field (UFF)®2 and DREIDING force field®?
parameters were adopted to describe the L] parameters for the atoms in the
inorganic and organic part of the framework, respectively (Supplementary Table 5).
However, following the treatment adopted in other well-known force fields®463, the
hydrogen atoms of the u-OH moieties and organic linkers, as well as Al and $
atoms are allowed to interact with the adsorbate water molecules via the coulombic
potential only as justified in previous studies on similar Al-based MOF
topologies®>3>. Short-range dispersion forces were truncated at a cutoff radius of
12 A while the interactions between unlike force field centers were treated by
means of the Lorentz-Berthelot combination rule. The long-range electrostatic
interactions were handled using the Ewald summation technique. For each point in
the adsorption isotherm, a typical 2 - 108 MC steps for equilibration and 3 - 108 MC
steps have been used for production runs. The adsorption enthalpy at low coverage
(AH) was calculated through the configurational-bias Monte Carlo simulations
performed in the NVT ensemble using the revised Widom’s test particle insertion
method®. In addition, in order to gain insight into the configurational
distributions of the adsorbed species in CAU-23, some additional data were
calculated at different pressure including the hydrogen bond networks and the
radial distribution functions (RDF) of the intermolecular atomic pairs of the guests
and the host. The detection of hydrogen bonds has been conducted by assuming
the following criteria: (i) distance between donor and acceptor oxygen centers (D
—A) is shorter than 3.5 A, and (ii) the corresponding D-H-A angle—formed by the
intramolecular O—H vector of the donor molecule, and the intermolecular H—O
vector of donor and acceptor molecules—is greater than 120°.

Cycling stability test. Advanced long-term hydrothermal stability to 5000 full cycles
was tested within a custom-made cycle apparatus as described elsewhere?2. The
sample was alternatingly tempered at 120°C and 20 °C, respectively, under a pure
water vapor atmosphere. Prior to and after the cycle experiment, the sample was
subjected to a PXRD measurement to identify possible degradation of the framework.
For the 5000 cycle experiment, the MOF was coated on a 50 x 50 mm aluminum
sheet using a coating recipe described elsewhere (binder mass = 15 wt%)%7.

Powder X-ray diffraction (PXRD) analysis was performed on a Bruker D8
Advance with DaVinci™ design, using Cu-K, radiation from a Cu anode tube at
40 kV/40 mA with a Ni filter in Bragg-Brentano geometry. An MRI TC-humidity
chamber, coupled to a humidified nitrogen flow generated by an Ansyco”
humidifier, was used for controlled humidity PXRD experiments.

Calculations of water sorption properties for ADC applications. To assess the
potential of CAU-23 in adsorption heat transformation, the measured water adsorption
data were fitted using a weighted-dual site Langmuir approach (wDSL)67:68,

X(p.T) = X, (1 — w(p. T)) + Xy (p. T)w(p.T) (1)

X(p.T) = Xy @

Xo(pT) = Xy 3t by (3)

b“:b“xexp(}f—j?)‘a:L,U,H (4)
(o) |

w(p. T) = (3)

In(p)—In(pa, (T
H_ﬂp( (p ”\((Tp),at 1))

o0 -xen((y 1)) ©

—Hy
Pagp(T) = Puggo Erp( o (Tin - %)) (7)

The water uptake at a certain pressure and temperature X(p, T) is calculated from two
Langmuir-terms (X; and X;;), representing the adsorption before and after the step in
the uptake. w(p, T) is a weighting function that depends on the pressure p, the tem-
perature T and the pressure py,, at which the uptake step occurs. Further symbols X..,
b Eq and X, represent fit parameters®369,

This model was then used for the calculation of uptake capacity as a function of
the temperatures applied for adsorption, desorption, condensation and
evaporation.

NATURE CO

The heat of adsorption was calculated from measured adsorption isotherms, as
well as from the thermodynamic fit using the van’t Hoff Eq.”0:

AH4(X.T) (aln p)
X(p.T)

RT? aT (8)

COP calculation. The coefficient of performance (COP) for cooling can be defined
as the ratio of evaporation enthalpy of the liquid phase and consumed heat for the
desorption process:>44

Qevy
COPp = (9)
© Qs + Qua
Herein in the numerator the evaporation enthalpy of water is used (44.19 kJ/mol)*,
In the denominator the amounts of heat to apply for desorption (Qge) and isosteric
heating (Qqy) of the adsorbent are summed up.
The amounts of heat can be calculated from energy balances:

dQuy = Mg, (Gate + Xy ) 4T (10)
Qe = g (Gpaas + X (P, T)cyn ) AT — g,y (T)X (1)
QeVap = My - (Ahvap (Temp) - Ep.g(T - Te'\rap))(xmax - Xm‘m) (12)

Herein mg; refers to the adsorbent mass, ¢y,ade Cpyi and cpg to the isobaric heat
capacities of adsorbent, water and water vapor, T to the arithmetic mean
temperature during desorption.

T= 0-5(Tdes.max + Tdes,min) (13)
The uptake X(p, T) is calculated from either the wDSL approach described within
in the paper or using the approach of Dubinin-Astakhov, depending on which
fits best.

Within the latter, briefly described, an adsorption potential A(p, T) is defined:

A(p,T) = —RTIn %)

Further, the water uptake is expressed as an adsorbed volume W of liquid water by
dividing the mass specific uptake by the liquid density of the adsorptive:
W X(p, T)
pi(T)
The plot W(A) is referred to as characteristic curve and can be described for the
adsorption of water on many conventional adsorbents by a semi-empirical approach:

W(A) =W, - exp(—(b%) ) (16)

Herein, Wy, E,4, and n are parameters free to fit to experimental data. As proposed by
for instance de Lange et al. W(A) can be defined in sections®,

‘Within the Dubinin-Astakhov approach, the isosteric heat of adsorption g, can
be calculated as follows:

(14)

(15)

Gy = Dy (T) + A(T) (17)

Using the above described set of equations, the COP for cooling was calculated for
a back cooling/ heat rejection temperature of 30 °C, and desired cold temperature
of 10°C and a variation of driving temperatures lower than 95 °C. As suggested by
de Lange et al. and for the sake of comparability, the capacity of the adsorbent Cpads
was assumed to 1 kJ/kg®.

Data availability

The X-ray crystallographic data for CAU-23 have been deposited at the Cambridge
Crystallographic Data Centre (CCDC, free for charge at https://www.cede.cam.ac.uk)
under deposition number CCDC 1878820. Further data that supports the findings of this
study are available from the corresponding authors upon reasonable request.
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6.3 Rietveld Refinement of MIL-160 and Its Structural Flexibility Upon
H20 and N2 Adsorption

Das vorliegende Manuskript wurde in der vorliegenden Fassung in der Fachzeitschrift
»European Journal of Inorganic Chemistry“ im August 2018 veréffentlicht. Der Nachdruck

erfolgt mit freundlicher Genehmigung von Wiley VCH, Weinheim und European Journal of

Inorganic Chemistry.

https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/ejic.201800323

Die Verbindung MIL-160 (JAI(OH)(CeOsH2)] - x H20), welche mit dem Linker
Furandicarbonsaure gebildet wird, wird fir die Anwendung in wasserbasierten
Adsorptionswarmepumpen diskutiert. Es wurde postuliert, dass MIL-160 in der CAU-10
Struktur kristallisiert. Die hier prasentierte Veroffentlichung beschéftigt sich mit der
Verfeinerung der Kristallstruktur und der strukturellen Flexibilitéat welche die Struktur bei
Wasseraufnahme bzw. Abgabe zeigt. Diese hat eine Anderung Zellparameter und
Symmetrie zur Folge. Dafir wurde an Rdntgenpulverbeugungsdaten, welche an der
Synchrotronquelle Diamond Light Source in England gemessen wurden, die wasserfreie
und die wasserbeladene Struktur verfeinert. Zusatzlich wurde untersucht ob auch andere
Stimuli wie die Adsorption von Stickstoff oder eine Temperaturanderung zu einer
strukturellen Veranderung fuihrt. Daher wurde ebenfalls ein Pulverdiffraktogramm einer bei
77 K mit Stickstoff beladenen Probe verfeinert. Aulierdem wurden temperaturabhangige
(T = 80 — 400 K) Rontgenpulverbeugungsdaten aufgenommen und ausgewertet.

Es konnte gezeigt werden, dass die strukturelle Flexibilitat nur durch die Wechselwirkung
mit adsorbierten Wassermolekillen ausgeldst wird. Die erhaltenen verfeinerten

Kristallstrukturen wurden mittels DFT Rechnungen nachvollzogen und bestatigt.
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Rietveld Refinement of MIL-160 and Its Structural Flexibility

Upon H,0 and N, Adsorption

Mohammad Wahiduzzaman, Dirk Lenzen,™® Guillaume Maurin,? Norbert Stock,®' and

Michael T. Wharmby*(cd!

Abstract: The porous metal-organic framework (MOF) MIL-160
[Al(OH)(0,C-C4,H,0-CO,)] was investigated by means of high-
resolution powder X-ray diffraction experiments using synchro-
tron radiation. The structures of the dehydrated, hydrated and
nitrogen loaded forms of MIL-160 are refined by the Rietveld
method. The structure of the hydrated form, as postulated from
solid state NMR and DFT calculations, is confirmed. The host-
guest and thermal responses of this compound are also investi-
gated. Adsorption of water is found to induce a phase transition
from I14,/amd (the dehydrated structure) to /4,md (the hydrated

-

structure), mediated by flexibility of the MOF framework. Water
molecules were observed to arrange themselves with an ice-like
geometry. Conversely, adsorption of more weakly interacting
N, into the structure or thermal treatment (cooling the sample
from 400 to 80 K) leads to no phase transition, indicating that
the phase transition is induced by the strong interactions of
H,O with the framework. The accuracy of the refined structures
is investigated by DFT calculations, which show very small devi-
ations in optimised atomic positions and lattice parameters.

/

Introduction

A current and prominent field of research on metal-organic
frameworks (MOFs) has been their application in water adsorp-
tion. (De-)humidification!"?! and water production!® have re-
cently been identified as potential fields of interest. A compara-
tively well-established domain is the use of MOFs as adsorbents
in heat exchangers and adsorption chillers, producing either
heat or cold by utilizing the enthalpies of adsorption or evapo-
ration, respectively.*-¢! In order to identify possible candidates
for such applications among existing MOFs, two major precon-
ditions are commonly considered:”’ the water sorption iso-
therm should have a sigmoidal shape with steep increase in
uptake at relative humidity (rh.) values below 40 %; and it
should exhibit no hysteresis. Moreover, for implementation into
heat-exchange devices, the long-term stability under working
conditions is a prerequisite. The most reliable method to inves-
tigate this stability is repeated ad- and desorption cycling of
water vapour by the MOF under hydrothermal conditions. Zir-
conium based MOFs are often considered extraordinarily stable
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due to the high charge of the cations and the resulting strong
metal-linker bonds.®! However, under the harsh hydrothermal
testing conditions several of these compounds exhibit a rapid
decrease in sorption capacity due to framework hydrolysis.!*-'"
Higher stabilities were reported for several aluminium based
MOFs. Aluminium fumarate, [Al(OH)(O,C-C,H,-CO,)], which can
be produced under industrially feasible conditions'? and is
also known as Al-MIL-53-Fum (MIL = Material Institute Lavoi-
sier),"*! can withstand at least 4,500 sorption cycles between
20 °C and 125 °C at r.h. = 55 % (at 20 °C).'"" The MOF has also
been used to construct a fully functional device by coating a
layer of MOF onto a conventional heat exchanger.'®! Alumin-
ium isophthalate, CAU-10 (CAU = Christian-Albrechts-University)
[Al{OH)(m-0,C-C4H,-CO,)l, has been shown to withstand 10,000
cycles of thermally induced water ad-/desorption.l'®! The syn-
thesis of this MOF is also possible under industrially feasible
conditions and a fully functional heat exchanger has been
manufactured.!'”?

The title compound, MIL-160 [AI(OH)(0,C-C,H,0-CO,)], is a
third example of an aluminium MOF which has been investi-
gated for use in heat exchangers."® The compound is formed
using 2,5-furandicarboxylic acid, which can be obtained from
biomass and has been discussed as a promising green alterna-
tive for terephthalic acid in polymers.’ The synthesis of MIL-
160 is compatible with industrial requirements, e.g. green,
aqueous synthesis under mild conditions and this MOF can be
easily granulated and has already been employed in a heat ex-
changer prototype.”*”! Moreover the thermal energy storage of
MIL-160-CaCl, composites was already investigated®'! and the
water vapour stability renders the compound as an interesting
candidate for CO, capture from flue gas due to its polar sur-
face.l??

© 2018 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co, KGaA, Weinheim
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In contrast to CAU-10 and Al-MIL-53-Fum, which have been
extensively structurally characterized, no such crystallographic
refinements have been reported for MIL-160. Instead the struc-
ture of the hydrated MIL-160 has been postulated to be iso-
structural to CAU-10, based on lattice parameters, DFT calcula-
tions and solid state NMR spectroscopic data.'® The absence
of a refined structure is likely due to the difficulty in obtaining
single crystals of Al-MOFs.[2%!

Herein we present a thorough synchrotron powder X-ray dif-
fraction study of guest-free MIL-160 (1), as well as the fully hy-
drated (1-4H,0) and the N, loaded (1-2.3N,) compounds. These
allow unambiguous elucidation of the crystal structures of both
the empty and guest-loaded solids. The refined structures are
fully supported by additional, extensive DFT calculations.

Results and Discussion

A sample of MIL-160 was prepared using an improved synthesis
based on the reported procedure.'®2% Full experimental details
can be found at the end of this manuscript. Reported sample
purity and physical properties were confirmed (S| and Experi-
mental).

Synchrotron powder X-ray diffraction data were measured at
beamline 111 at Diamond Light Source (Oxon., UK).24 All struc-
tures were refined by the Rietveld method thus hydrogen at-
oms are not located since they lack sufficient scattering power
to be localized from powder X-ray diffraction data. Similarly
only oxygen atoms of water molecules could be located in the
refined structures.

Anhydrous MIL-160 (1) was prepared in a capillary by ex situ
activation and a diffraction pattern was collected at room tem-
perature. Diffraction data were indexed in the tetragonal space
group /4,/amd. The structure of guest-free CAU-10 was used as
a basis for a structural model as it crystallises in the same space
group."® A structural model was developed by replacing the
linker with 2,5-furandicarboxylic acid and optimising the result-
ing structure with the indexed unit cell parameters with the
Forcite module of the Materials Studio software suite.?8! This
structural model was then successfully refined by the Rietveld
method using TOPAS Academic [Figure 1 (top), Table 11.27!

Table 1. Crystallographic parameters from Rietveld refinements.

Compound 1
[AI{OH)(0,C-C,H,0-CO,)1

Conditions ambient

i /A 0.8252491(1)
Space group 14,/amd
a=b/A 21.07379(13)
c /A 10.64692(8)
Cell volume /A3 4728.35(7)
Rwp /% 9.4

Reragg / % 20

leaJ 4,00
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Figure 1. Final plots for the Rietveld refinement of anhydrous MIL-160 1 (top)
and 1.4H,0 (bottom) with 4 = 0.8252491(1) A. The black line shows the meas-
ured the data, the red line is the fit and the blue line is the difference curve.
Vertical bars indicate the allowed peak positions.

The final refined structure confirms the similarity between
CAU-10 and MIL-160. The inorganic building unit (IBU) consists
of helical chains of cis-corner sharing AlOg polyhedra, in which
the shared corners are OH™ anions; all other oxygen atoms are
part of bidentate carboxylate groups of the linker molecules.
Chains of opposing orientation (4, and 4;) are alternatingly ar-
ranged in parallel and interconnected via the linker molecules
to form a framework with 1D channels (Figure 2). These chan-
nels are corrugated, consisting of wider cavities which are con-
nected via narrower windows. In dehydrated MIL-160 (1), the
cavities have a maximum diameter of ca. 5.5 A and the windows

1-4H,0 1-2.3N,

4 H,0 23 N,
ambient 80 K (1 bar N,)
0.8252491(1) 0.8253100(3)
14,md 14,/amd
20.97988(17) 21.1355(3)
10.70096(11) 10.67635(17)
4710.09(9) 4769.21(14)
6.3 3.1

1.7 2.0

2.25 44.89

[a] Data for 1 & 1-4H,0 were collected using a Multi-Analyser Crystal detector;!**! data for 1:2.3N, were measured with a lower resolution PSD detector.l%]
As the PSD is not an energy discriminating detector and the MAC is, the background and noise levels are higher, and the peak shape is also different for the
1-2.3N, dataset. This results in a very low Re., and consequently a much higher y? for the PSD data.
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Figure 2. Top: The IBU of MIL-160, a helical chain of AlOs polyhedra, and
the furandicarboxylate linker molecule. Bottom: The resulting framework of
dehydrated MIL-160 (1), exhibiting channels with a maximum diameter of ca.
5.5 A.

are ca. 2.5 A in diameter (see the Sl for the pore size distribution
plots).

The structure of the hydrated MIL-160 (1-4H,0) was deter-
mined by collecting a diffraction pattern of an as-prepared sam-
ple of MIL-160 at room temperature. The pattern was indexed
in the tetragonal extinction group /--d, and subsequently re-
fined in the space group /4,md. Although unusual, a similar
change from a non-centrosymmetric hydrated to a centrosym-
metric activated structure has been observed for the structur-
ally similar compound CAU-10-CH3.2® In that case the non-
centrosymmetric nature of the hydrated phase was confirmed
by second harmonic generation measurements.

This change in space group symmetry on ad-/desorption of
water indicates that a phase transition occurs. A contraction of
the unit cell accompanies this transition (Table 1). A structural
model was determined in a similar way to the anhydrous mate-
rial and the structure was also successfully refined by the Riet-
veld method. The oxygen atoms of the water molecules were
unambiguously located by Fourier synthesis and their positions
and occupancies were fully refined. The final plot is shown in
Figure 1 (bottom) and the results are given in Table 1.

Adsorption of water in 1 induces a reversible phase transi-
tion associated with a lowering of space group symmetry from
14,/amd to 14;md and a contraction of the unit cell by 0.4 %.
This transition is brought about by subtle rotations of the linker
molecules and a slight tilting of the helices through ca. 4.0(3)°
relative to the a- and b-axes. It is these shifts of the linkers, as
well as the presence of water molecules in the pores, that
break the centrosymmetry of activated 1 on water adsorption.

Eur. J. Inorg. Chem. 2018, 3626-3632 www.eurjic.org
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Although these changes lead to a decrease in cell volume, the
maximum diameter of the cavities in 1-4H,0 is actually in-
creased to ca. 6 A, whilst the window size decreases slightly to
ca. 24 A (based on the van der Waals radii of the framework
atoms, including hydrogen atoms,*?! and neglecting the guest
molecules, see S| for details). Although this transition was not
identified in the previous report, the '3C solid state NMR spectra
indicate a peak splitting consistent with the change in space
group symmetry and the observed structural flexibility.[8!

Seven crystallographically independent positions for the
guest molecules were identified. The arrangement of the guests
in the cavities suggests a hydrogen bonding network (Figure 3,
Table S5). A short interatomic contact is observed between the
u-OH group of the IBU and the Ow4 guest molecule
[O1--Ow4 = 2.72(2) AJ, suggesting a relatively strong H-bonding
interaction. Significantly, the H solid state NMR spectroscopic
data from the previous study also indicate the presence of such
an interaction."® Further longer framework-guest contacts are
observed between one carboxylate oxygen atom and the Owé6
guest molecule [2.93(2) A] and the oxygen atom of one furan
ring and the Ow2 guest molecule [3.10(3) A Figure 4]. Other
guest molecules have four short interatomic contacts
[2.613(17)-3.04(8) A] which approximate a tetrahedral geome-
try, reminiscent of water-ice (Table S5).

Figure 3. A single cavity in the frameworks of 1 (top) and 1-4H,0 (bottom)
showing various water guest molecules (displayed as oxygen atoms). The
dotted blue lines indicate hydrogen bonds. A more detailed image of the
arrangement of the guests in 1-4H,0 (with atom labels) is given in the sup-
porting information (Figure S6 and 57).

The results of the Rietveld refinement can also be used to
estimate the number of guest molecules in the pore spaces.
The occupancies of all guest molecules were freely refined and
summarizing these values leads to a crystallographically ob-
served guest electron density equivalent to 71.5 oxygen atoms

© 2018 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Figure 4. Section of the crystal structure of 1-4H,0, showing short interatomic
contacts that suggest the formation of a hydrogen bonding network be-
tween framework and guests. The dotted blue lines indicate strong hydrogen
bonds (0--O distances between 2.7 and 2.9 A) while weaker bonding (O--O
distances between 2.9 and 3.1 A) is displayed as green dotted lines.

per unit cell. However, as each site is occupied by a water mole-
cule — which has 18 electrons rather than the 16 electrons an
oxygen atom has - it is necessary to reduce the occupancy
modelled with oxygen atoms by 12.5 %, in order to quantify
the number of water molecules in the pores. It follows that
there will be 63.5 water molecules per unit cell, corresponding
to a capacity for water vapor of 361 mg g~". This is in excellent
agreement with the reported experimental capacity of
370 mg g~'. The formula is therefore [AI(OH)(0,C-C4H,0-CO,)l-
4H,0.

Host-guest interactions play a decisive role in the flexibility
of framework structures. To investigate the influence of the
strength of guest interactions on flexibility in MIL-160, in situ
diffraction data for the adsorption of N, — a weakly interacting
molecule, compared to H,O - were collected. Measurements
were performed using the in situ gas cell at beamline 111, Dia-
mond Light Source (Oxon., UK),’??! over the pressure range 0 to
1000 mbar at 80 K. The crystal structure of 1-2.3N, was deter-
mined from the diffraction data recorded at the highest pres-
sure, although little difference in the data were observed be-
tween 20 mbar and 1000 mbar. The observed extinction condi-
tions were identical to the ones observed for 1, consistent with
space group /4,/amd. Thus, the structure of 1 was used as the
starting model for a Rietveld refinement. N, molecules were
located by Fourier synthesis and notably peaks in the difference
map occurred in pairs. This indicates an ordered adsorption of
the N, molecules. The final plot for the converged Rietveld re-
finement of 1:2.3N, is shown in Figure 5.

On adsorption of N, the cell of 1 expands by 1% (see
Table 1), with no change of symmetry, reflecting the weaker
nature of the host-guest interaction. The guest molecules are
arranged parallel to the c-axis with host-guest distances of ca.
3 A or more; guest-guest interactions are slightly longer (in the
range 3.1-3.7 A; Figure 6). As with the structure of 1-4H,0, the
shortest host-guest contact is observed between the p-OH and
N, molecule [2.983(11) Al which is oriented in an end-on fash-
ion.

Based on the refined partial occupancies of the guest mole-
cules, the resulting micropore volume is 0.404 cm?® g~', which
is in very good agreement with the reported value of
0.398 cm® g7' (the latter being determined at only 77 K and
p/po = 0.5).

Eur. J. Inorg. Chem. 2018, 3626-3632 www.eurjic.org
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Figure 5. Final plot for the Rietveld refinement of 1.2.3N, with 1 =
0.8253100(3) A. The black line shows the measured data, the red line is the
fit and the blue line is the difference curve. Vertical bars indicate the allowed
peak positions.

Figure 6. One cavity in the framework of 1-2.3N,, showing the different N,
guest molecules in blue (pale blue molecules are those with shortest host-
guest contact). The concave pocket in the helix represents the strongest ad-
sorption site, as in the case of 1.4H,0.

Physical stimuli have also been proven to cause structural
changes in framework compounds. Therefore, a variable tem-
perature study of 1 over the range 80 to 400 K was performed.
The results of the structure-less Pawley refinement at each tem-
perature point are shown in Figure 7. Although an anisotropic
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Figure 7. Temperature dependent changes in lattice parameters of 1 over the

range 80 to 400 K. A volume increase of ca. 0.5 % is observed. ESDs of the
volume and lattice parameters are smaller than the markers used.
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behaviour is observed, with a marked increase in the ¢ lattice
parameter and a slight decrease in the a/b parameter, no signifi-
cant changes in peak positions or intensities were observed.
This suggests that in the case of MIL-160, temperature does not
induce structural flexibility over the investigated range.

DFT calculations were carried out to assess the quality of
the refined structures and to determine the similarity of the
structures to their minimum energy conformers. All three crys-
tal structures were optimized by two approaches: i) only the
atomic positions are allowed to fluctuate, while the unit cell
parameters were fixed to the experimental values; and ii) both
the atomic positions and the unit cell parameters were allowed
to relax (see experimental section for details).

The calculated optimised ground state geometries obtained
via approach (i) are superimposed on the respective refined
structures in Figure 8 for 1 and 1-4H,0. Atomic positions of
the MOF framework atoms of both structures are in excellent
agreement, as are the guest molecule positions for 1-4H,0. For
both frameworks the positions of protons are also optimised,
which allows the nature of the hydrogen bonding network to
be understood (see Sl).
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Figure 8. Comparison of experimental (in red) and DFT (in blue) derived ge-
ometries of anhydrous 1 (top) and hydrated 1-4H,0 (bottom), confirming the
accuracy of the refined crystal structures.
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1-2.3N; shows a larger, though nonetheless small, deviation
from the experimental structure (see Sl, Figure 512), as evi-
denced by the root mean square displacement (RMSD) values
of all non-H atoms for the three compounds: 0.006, 0.006 and
0.10 A, for 1, 1:4H,0 and 1:2.3N,, respectively. The higher RMSD
of the N, loaded structure may be a result of the more con-
strained nature of the assignment - in the Rietveld refinement
- of electron density to guest molecules (i.e. N, molecules
vs. independent O atoms for H,0), which will introduce slight
biases to the atomic positions.

The fully relaxed structures [approach (ii) — where both lat-
tice parameters and atomic positions have been optimised] also
show relatively small differences to the experimentally deter-
mined models. All three structures undergo slight expansions
in volume (2.3 %, 0.9% and 2.6 % for 1, 1-4H,0 and 1:2.3N,
respectively) which are coupled with small decreases in their
total energy (4.0, 11.5 and 4.2 kcal mol, respectively; see Table
S2 for full details). For both DFT approaches, the subtle differen-
ces between experiment and theory can be mostly attributed
to the fact that some positions of the guest molecules are only
partially occupied, which could not be taken into account for
the DFT calculations.

Conclusions

We were able to experimentally determine the structure of MIL-
160 in its dehydrated, hydrated and nitrogen loaded forms. The
refined structures confirm crystallographically that the structure
of the hydrated MIL-160, which had been postulated based on
the lattice parameters, solid state NMR spectra and DFT calcula-
tions. Strong similarities between MIL-160 and the extensively
studied compound CAU-10 are observed: the compounds are
isoreticular and also exhibit similar structural flexibility on guest
adsorption. On adsorption of water MIL-160 undergoes a phase
transition from a higher symmetry tetragonal form (/4,/amd) in
the dehydrated structure to a lower symmetry tetragonal form
(I4;md) in the hydrated structure, with associated changes in
structural conformation. By contrast, when N, is adsorbed into
the structure or when the MOF is heated from 80 to 400 K, no
such changes occur. This implies that the transition is driven
by strong water-framework interactions; the short p-OH--OH,
contact is thought to be the strongest interaction, in agreement
with the reported solid state NMR spectra.'® Also notable in
the hydrated structure is that the O atoms of the water mole-
cules organise themselves in a water-ice like structure.

Optimised structures were obtained from DFT calculations,
which used the refined structures as input. Negligible differen-
ces were found between the refined and DFT optimised struc-
tures, confirming the high accuracy with which we were able
to determine the structures. This study therefore demonstrates
the quality of crystal structures that can be obtained from high-
resolution synchrotron powder X-ray diffraction data, even in
the absence of heavy scatterers. Since even the position of low-
Z guest molecules can be determined with high accuracy, such
experiments represent an important tool to study host-guest
interactions in MOFs.

© 2018 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co, KGaA, Weinheim
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Experimental Section

Methods: All chemicals were used as received. Gas sorption experi-
ments were performed using a BEL JAPAN INC. Belsorp,,., instru-
ment. The IR spectrum was measured using a Bruker ALPHA-FT-IR
A220/D-01 spectrometer equipped with an ATR unit. The thermo-
gravimetric measurement was performed on a NETZSCH STA 429
CD analyser with a heating rate of 4 °C min™' under flowing air
(flow rate 75 mL min™").

Synthesis and Characterization: A mixture of 468 mg (3 mmol)
2,5-furandicarboxylic acid, 486 mg (3 mmol) basic aluminium acet-
ate Al(OH)(O,CCH3), and 6 mL of water was heated in a Pyrex glass
tube (with a volume of 11 mL) for 96 h at 100 °C whilst stirring. The
resulting mixture was centrifuged and re-dispersed in water (twice)
and finally dried at 80 °C in air overnight. The nitrogen isotherm
measured at 77 K (see SI, Figure S3) indicates an apparent specific
surface area of Sger = 1098 m? g~' and a micropore volume (deter-
mined at p/p, = 0.5) of Vj;c = 0.41 em? g7, in excellent agreement
with the reported values in the literature. The TG curve and the IR
spectrum of the sample (Figures S1 and S2) also indicate phase
purity and no residual linker molecules inside the pores.

Measurements: Synchrotron powder X-ray diffraction measure-
ments were performed at beamline 111 (Diamond Light Source,
Oxon. UK).24 All data were collected at an X-ray energy of 15 keV
with the wavelength calibrated using NIST Si SRM 640c. Samples
were filled into 0.5 mm borosilicate capillaries. For the thermally
activated framework 1, the capillary was evacuated at 4 x 10~ mbar
at 353 K for 2 h and the capillary sealed. The measurement for
1-4H,0 was carried out on an as-prepared, i.e. fully hydrated sam-
ple. Diffraction data for 1 and 1-4H,0 were collected using the
Multi-Analyser Crystal (MAC) detector,'** with data collected over
the range 0-150° 26 with a step size of 0.001° over 30 min. For the
N, sorption and variable temperature measurements of 1, a sample
of as-prepared 1 was loaded into a 0.5 mm borosilicate capillary
tube and mounted on an 111 gas cell.?®! The sample was activated
offline at 423 K for 1 h before being transferred to the beamline.
The sample was then attached to the gas handling system and a
vacuum was applied. The sample was heated to 400 K before being
cooled down to 80 K, with diffraction patterns measured every
5 min using the Position Sensitive Detector (PSD).?°) Data were
collected over the range 0-90° 26 with a step size of 0.004° in two
steps (0 = 2.00° and & = 2.25°) to allow for the gaps between de-
tector chips; these scans were merged as part of the data acquisi-
tion. For the in situ N, sorption measurements, N, gas was dosed
onto the sample at a range of pressures between 0 and 1000 mbar.
After each point the sample was allowed to equilibrate for 5 min
before a diffraction pattern was collected with the PSD detector,
using the same strategy as the variable temperature measurements.

Refinements: Prior to any data processing, the raw data was visu-
ally inspected and a suitable range was chosen in which diffraction
signals were observed. At angles above 40° (proportional to a d
value of 1.2 A) the signal could not be distinguished from the back-
ground anymore. In general, the background was modelled as a
24" order polynomial and the Thompson-Cox-Hastings function
was employed to model the peak shape. The patterns of 1 and
1-4H,0 were indexed using TOPAS®” and the respective cells were
suggested with high figures of merit [space group symmetry
I4,/amd, a = b = 21.073(6) A, c = 10.647(5) A for 1 with a Goodness
of Fit of 43 and 14,md, a = b = 20.981(6) A and ¢ = 10.703(5) A
with a Goodness of Fit of 40 for 1-4H,0]. The initial models for the
refinements were derived from known structures, which were then
modified and geometry optimised using the Forcite module of Ma-
terials Studio.?®! No preferred orientation or particle size correction
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was used, but it should be noted that the h0l peaks showed a
differing profile compared to the other peaks, which nevertheless
did not compromise the refinements. For the refinement of 1:2.3N,
the structure of 1 was used as direct starting model since the peak
positions were virtually coincident for the two samples. In all three
refinements the temperature factors were constrained to realistic
values and for 1-4H,0 and 1-2.3N, they converged to the lower set
limits considering only the framework atoms. As this occurs only
for 1-4H,0 and 1-2.3N, we assume that this could be due to an
overestimation of the temperature factors for the guest molecules
while the values for the framework are vice versa underestimated.

CCDC 1828694 (for 1-4H,0), 1828695 (for 1), and 1828696 (for
1-2.3N,) contain the supplementary crystallographic data for this
paper. These data can be obtained free of charge from The Cam-
bridge Crystallographic Data Centre.

Calculations: The periodic DFT calculations were performed using
the Quickstep module*® of the CP2K program®'! employing the
Gaussian Plane Wave (GPW) formalism. The General Gradient Ap-
proximation (GGA) to the exchange-correlation functional accord-
ing to Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)®2! was used in combination
with Grimme's DFT-D3 semi-empirical dispersion corrections.|3334
Triple-C plus valence polarized Gaussian-type basis sets (TZVP-MOL-
OPT) were considered for all atoms, except for the Al metal centres,
where double-C plus valence polarization functions (DZVP-MOL-
OPT) were employed.?5) The interaction between core electrons
and valence shells of the atoms were described by the pseudopo-
tentials derived by Goedecker, Teter, and Hutter (GTH).25-381 The
auxiliary plane wave basis sets were truncated at 400 Ry. The RMSD
values between the experimental and the DFT optimized structures
were computed with expo2014.59 The geometric methodology re-
ported by Gelb and Gubbins“® was used to calculate the pore size
distributions (PSDs). In these calculations, the van der Waals param-
eters of the framework atoms were taken from Universal Force Field
(UFF).141
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7. Zusammenfassung

Diese Arbeit beschaftigt sich mit Metall-organischen Gertistverbindungen welche fir die
Anwendung in Adsorptionskéltemaschinen (ADC, engl. adsorption driven chiller) geeignet
sind, namentlich CAU-10 ([AI(OH)(CsOsHs)] - x H:O, Abschnitt 6.1/8.1), CAU-23
([AI(OH)(CeSO4H2)] - x H.O, Abschnitt 6.2/8.2) und MIL-160 ([AI(OH)(CeOsH>)] - x H20,
Abschnitt 6.3/8.3). Es handelt sich dabei um ,state oft the art® Materialien in diesem
Anwendungsgebiet und alle basieren auf [AlOg]-Polyederketten, welche mit gewinkelten
Dicarboxylationen verknipft sind.

Der Weg zur Anwendung als Adsorbens in ADCs besteht aus mehreren Schritten:

1. Synthese
Auf Grund der grol3en Menge an Absorbens, welche in einer Anlage verbaut werden muss,

ist eine ,grune” skalierbare ,grine” Synthese eine wichtige Grundvoraussetzung.

Fur MIL-160 wurde 2017 eine solche Synthese veroffentlicht, fur CAU-10 war jedoch zum
Start dieser Arbeit nur eine Synthese unter Verwendung des giftigen und
umweltschadlichen Losungsmittels N,N-Dimethylformamid (DMF) unter autogenem Druck
bekannt. Diese wurde 2016 durch eine weitere Veroffentlichung, nun mit einem Gemisch
aus Wasser und DMF als Losungsmittel unter Umgebungsdruck, erganzt. Daher war der
erste und wichtigste Punkt die Etablierung einer skalierbaren ,grinen“ Synthese fur CAU-
10. Diese nutzt eine 5V% ethanolische Lésung als Ldsungsmittel und
Aluminiumsulfatldsung (Alx(SO4)s(aq)) als Metallquelle. Des Weiteren wird der Linker
Isophthalsaure als Natriumsalzlosung (m-NaBDC(aq)) und Natriumaluminatlésung
(NaAlOz(aq)) als kombinierte Base und zusatzliche Metallquelle eingesetzt. Es kann in
einem 10 L Reaktor in 10 h Reaktionszeit unter Rickfluss und Umgebungsdruck ca. 1/2 kg

CAU-10-H pro Synthese hergestellt werden, wobei die Ausbeute >90 % betragt.

Die Darstellung von CAU-23, als bisher unbekannte Verbindung, wurde von vornherein
als skalierbare ,grine” Synthese konzipiert. Diese nutzt Wasser als Lésungsmittel und
eine Aluminiumchloridlésung (AICls(aq)) als Metallquelle. Des Weiteren wird der Linker
Thiophendicarbonséure als Natriumsalzlosung (NaTDC(aq)) und Natriumaluminatldsung
(NaAlOz(aq)) als kombinierte Base und zusatzliche Metallquelle eingesetzt. Es kann pro

Synthese ca. 4.7 g CAU-23 hergestellt werden, mit einer Ausbeute von ca. 85 %.
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2. Kristallstruktur und Verhalten bei Wasseraufnahme

Da die Wassersorptionseigenschaften einer Verbindung, welche ausschlaggebend fir die
Eignung fiir den Einsatz in ADCs ist, immer ein Ergebnis der gesamten Kiristallstruktur
einer Verbindung ist, wurden Elektronen- bzw. RoOntenbeugungsexperimente

durchgefihrt.

Fur CAU-10 wurde die Kristallstruktur der wasserbeladenen und wasserfreien Verbindung
bereits 2016 publiziert, fir MIL-160, welches als isoretikular zu CAU-10 postuliert wurde,
wurde 2016 lediglich ein Strukturmodell angegeben. Daher wurde MIL-160 reproduziert
und réntgenographisch untersucht. Dazu wurden Réntgenpulverdiffraktogramme an der
Synchrotronquelle, Diamond Light Source in England, aufgenommen. Vermessen wurde
eine wasserfreie und eine mit Wasser beladene (jeweils bei 25 °C) Probe. MIL-160 zeigt,
wie CAU-10 und CAU-23 auch, eine reversible strukturelle Flexibilitat bei
Wasseraufnahme. Um dies weiter zu untersuchen wurde eine mit Stickstoff beladene
Probe bei 80 K vermessen und das Verhalten der wasserfreien Verbindung zwischen 80
und 400 K untersucht.

Die unbeladene Struktur konnte mit Hilfe der erhaltenen Daten verfeinert werden und es
zeigte sich, dass die postulierte Isoretikularitat zwischen CAU-10 und MIL-160 zutreffend
ist. Die mit Wasser beladene Struktur wurde ebenfalls aus den erhaltenen Daten verfeinert
und die Wasserpositionen in der Struktur bestimmt. Es zeigt sich eine strukturelle
Flexibilitat (inkl. Anderung der Symmetrie) zwischen den beiden Beladungszustanden fir
Wasser. Dieses Phdnomen ist ebenfalls bei der Verbindung CAU-10 beobachtet worden.
Fir beide Strukturen wurde mittels DFT Rechnung die Genauigkeit der in der Verfeinerung
erhaltenen Struktur nachvollzogen und es zeigte sich eine sehr gute Ubereinstimmung
zwischen verfeinerter und berechneter Struktur.

Um herauszufinden ob die Adsorption von Stickstoff ebenfalls zu einer strukturellen
Anderung fuihrt, wurde wasserfreies MIL-160 Struktur bei 1 bar mit Stickstoff beladen und
die Struktur bestimmt. Die mit Stickstoff beladene Struktur weil3t bei 80 K die gleich
Symmetrie wie die unbeladene Struktur auf, kristallisiert also nicht wie die wasserbeladene

in der Raumgruppe 14:md sondern in der Raumgruppe |4:/amd.
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Beladung leer 4 H20 2.3 N2
Temperatur 25°C 25°C 80 K (1 bar N2)
AIA 0.8252491(1) 0.8252491(1) 0.8253100(3)
Raumgruppe l41/amd [4:md l41/amd

a=b [A] 21.07379(13) 20.97988(17) 21.1355(3)

c [A] 10.64692(8) 10.70096(11) 10.67635(17)

Cell volume /A®  4728.35(7) 4710.09(9) 4769.21(14)
Rwe [%] 9.4 6.3 3.1

Reragg [%0] 2.0 1.7 2.0

)G 4.00 2.25 44.89

Es wurde ebenfalls der Einfluss der Temperatur auf die unbeladene Struktur im
Temperaturbereich von 80 bis 400 K untersucht. Bei Temperaturanderung verandert sich
die Struktur nur sehr wenig. Es lasst sich also keine Strukturelle Flexibilitat durch

Anderung der Temperatur induzieren.

Fur CAU-23, als neuartige Verbindung bestand die Herausforderung darin, die
Kristallstruktur zu bestimmen. Als zusatzliche Schwierigkeit stellte sich die Tatsache
heraus, dass CAU-23 als nanoskalige Kristalle (ca. 200 nm) anfallt. Dies macht eine
Strukturlosung bzw. -verfeinerung schwierig, da nicht auf Strukturlésung aus
Einkristallréntgenbeugungsdaten zurlickgegriffen werden konnte. Deswegen wurde die
Strukturlosung anhand von  Einkristallelektronenbeugungsdaten, gemessen unter
Nutzung der cRED Methode (engl. continious rotating electron diffraction) an einem
Transmissionselektronenmikroskop, durchgefiihrt. Das so erhaltene Strukturmodell wurde
an einem Rontgenpulverdiffraktogramm einer wasserfreien Probe, gemessen an der
Synchrotronquelle Diamond Light Source in England, verfeinert. Um die Struktur der
wasserbeladenen Verbindung Zu bestimmen wurde eine Langzeit-
rontgenpulverbeugungsmessung an einem Laborgerat durchgefthrt und die Struktur

anhand der erhaltenen Daten verfeinert.
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Messmethode  Elektronenbeugung Réntgenbeugung Réntgenbeugung
Art unbeladen unbeladen wasserbeladen
Wellenléange 0.0251 A 0.82531(1) A Cu-Kat
Kristallsystem  Orthorhombisch Orthorhombisch  Orthorhombisch
Raumgruppe P2:212 (No. 18) P212:2 (No. 18) P212:12 (No. 18)
a[A] 15.8(4) 15.53(5) 15.4370(14)

b [A] 24.1(5) 24.20(8) 24.0600(16)

c [A] 14.1(3) 14.11(4) 14.2606(12)
Volume [A3] 5369(210) 5300(30) 5296.6(8)

Rwp 4.981 4.145

Rexp 0.342 0.338

GoF 1.466 14.533 12.270

CAU-23 zeigt dabei die von CAU-10 und MIL-160 bekannte Flexibilitéat, es wird aber kein
Symmetrieanderung beim Ubergang von der wasserfreien zur wasserbeladener Form

beobachtet.

3. Sorptionseigenschaften bzgl. Wasser und Stickstoff
Die Sorptionseigenschaften von CAU-10 und MIL-160 waren bereits Gegenstand
vorangehender Untersuchungen und wurden daher in dieser Arbeit nicht nédher betrachtet.

Die Sorptionseigenschaften von der neuartigen Verbindung CAU-23 wurden vermessen.
CAU-23 weist ein Typ | Verlauf in einer Stickstoffsorptionsisotherme, gemessen bei 77 K
auf. Eine Auswertung nach BET ergibt eine spezifische Oberflache von 1250 m?/g und ein
Mikroporenvolumen von 0.48 cm3/g. Eine Berechnung der theoretisch zugénglichen
Oberflache zeigt mit 1330 m2/g eine kleine Abweichung, welche aber innerhalb des
Fehlers liegt. Die Wassersorptionskurve von CAU-23 zeigt eine sigmoidale einstufige
Aufnahme bei p/p® = 0.26 mit einer Kapazitat von 375 mg/g.

Um die Wasseradsorption weiter zu untersuchen wurde der Mechanismus der
Wasseraufnahme in die Struktur mittels GCMC-Berechnungen simuliert. Die dabei
erhaltene berechnete Wasseradsorptionskurve steht in Ubereinstimmung mit der

gemessenen.

Stabilitdtsmessungen

Die wichtigste Eigenschaft fur ein Adsorbens, neben den passenden
Sorptionseigenschaften, ist dessen Stabilitdt unter Anwendungsbedingungen. Dieses
kann in Langzeitzyklentests nachgewiesen werden. Daflr wird Wasser in das Material, in

einer Wasserdampf-Atmosphéare, durch abwechselndes Anlegen einer niedrigen und
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hohen Temperatur ad- bzw. desorbiert. Um eine Aussagekraft fir die Anwendung in ADCs
zu haben, in diesen kann ein Material wahrend der Lebenszeit mehrere hundertausend
Zyklen durchlaufen, sind wenigstens ein paar Tausend Zyklen notwendig.

Fir CAU-10 wurde bereits in einer 2016 verdffentlichten Studie die Stabilitat in 10000
Zyklen nachgewiesen, fur MIL-160 wurde die Stabilitat auf Grund der Isoretikularitat zu
CAU-10 postuliert. Um die Stabilitit CAU-23 unter Bedingungen wie sie einer
Adsorptionskaltemaschine herrschen zu bestimmen, wurde die Verbindung in einer
speziell daftir entwickelten Apparatur 5000 Ad- bzw. Desorptionszyklen ausgesetzt. Es

wurde keinerlei Kapazitatsverlust beobachtet.

4. Beschichtung und Formkérper

Um eine gute thermische Anbindung an einen Warmetauscher, wie er in der spateren
Anwendung eingesetzt wird, zu gewahrleisten, muss eine Formulierung fir eine
binderbasierte Beschichtung entwickelt werden. Diese muss zuganglich fiir Wasser sein
und mechanisch stabil.

MIL-160 wurde in andern Studien auf seine Eignung in wasserbasierten
Adsorptionsanwendungen untersucht und dies war somit nicht ein Teil dieser Arbeit.

Fir CAU-10 wurde eine Formulierung fir eine binderbasierte Beschichtung
(Binder = SilRes®-MP50E) entwickelt. Der Vorteil dieses Binders liegt darin, dass das
Losungsmittel, mit welchem er vor dem thermischen Aushérteprozess vermischt ist,
Wasser ist. Daher konnte eine ,grune“ Art der Beschichtung mit CAU-10 entwickelt
werden. Der fertig angemischte Slurry besteht aus dem Binder, Wasser und CAU-10. Es
ist wichtig fur eine korrekte Anmischung des Slurrys den Wassergehalt in den Poren von
CAU-10 zu bericksichtigen. Die Viskositat des Slurrys wurde untersucht und er zeigt
scherverdiinnende Eigenschaften.

Mit der gefundenen Formulierung wurden Aluminiumbleche beschichtet und Formkérper
hergestellt. Die Beschichtung auf den Blechen wurde in Kratz- (2 x 2 mm Gitter) und
Biegeversuchen (8 und 16 mm Dorn) auf ihre mechanische Stabilitat getestet und zeigt
eine fur die angedachte Anwendung ausreichende Stabilitat. Die Formkoérper wurden in
einer Thermogravimetrieapparatur mit einem befeuchteten Stickstoffstrom beaufschlagt
und vermessen. Dabei wurden die Wasserdampfdriicke bei den Messungen so gewahlt,
dass sie den Dricken in einer Adsorptionskaltemaschine entsprechen. Sie zeigten im
Adsorptionsfall (12 mbar Wasserdampfdruck) eine Aufnahme von Wasser bei < 40 °C und
im Desorptionsfall (56 mbar Wasserdampfdruck) eine Abgabe von Wasser bei = 70°C.
Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die Kapazitat an Wasser pro Masse CAU-10

(0.3 gr20/gcau-10) die aufgenommen werden kann durch den Binder nicht beeinflusst wird.
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Des Weiteren wurde die Warmekapazitat des CAU-10/ Binder Komposits bestimmt (20-
140 °C). Sie ist temperaturabhangig und kann durch folgende Geradengleichung im
genannten Temperaturintervall beschrieben werden: ¢, =0.87 + 0.0011 - T [J K?' g?]
(R?=99.263).

Fur CAU-23 wurde eine zu CAU-10 analoge Beschichtung mit dem Binder SilRes®-MP50E
entwickelt. Es wurde die Dichte des MOF/Binder Komposits bestimmt (0.46 gkomposi/CM3).
Daraus lasst sich, unter Zuhilfenahme der gravimetrischen Wassersorptionskapazitéat
(0.375 gn20/gmoe) und des eingesetzten Binderanteils die volumetrische Speicherkapazitat

bzgl. Wasser bestimmen. Diese betragt 0.14 gr2o/CM3komposit.

5. Anwendung in Adsorptionskaltemaschinen

Um die Anwendbarkeit eines Materials in ADCs zu spezifizieren sind bestimmte
Temperaturenvariablen zu bestimmen (To/Tm/Th, siehe Abschnitt 5). Diese sind vor allem
entscheidend um die Nutzbarkeit eines Materials unter eben diesen
Temperaturbedingungen zu bestimmen. Unter Nutzung dieser Erkenntnisse kann dann in
einem letzten Schritt die Kalteleistung eines MOF/Binder Komposits auf einem
Warmetauscher bestimmt werden.

Far MIL-160 wurde die Eignung des Materials in Adsorptionswarmepumpen bestimmt.
Eine Einordnung des Materials fiir ADCs fand nicht statt.

Um eine Aussage Uber die Leistung, welche in einer mit CAU-10 bestlickten Kalteanlage
zu erwarten ist, zu erhalten, wurde ein vollformatiger Wéarmetauscher aus Aluminium
(V=0.94 L, m=514.19 g) mit CAU-10-H/SilRes®-MP50E beschichtet (157 g CAU-10 und
191 g Gesamtgewicht des Komposits). In einer speziellen, extra fir die Vermessung von
vollformatigen Warmetauscher gebauten Messapparatur am Fraunhofer Institut ISE in
Freiburg, wurde der mit CAU-10 beschichtete Warmetauscher vermessen. Es wurden
zwei Temperaturtripel untersucht (To/Tm/Th = 10/30/70 bzw. 14/34/70 °C). Das auf dem
Warmetauscher aufgebrachte CAU-10-H zeigte eine Aufnahme von Xo.g0% = 37.5 bzw.
37.8 g Wasser in 483 bzw. 430s. Mit den ermittelten Werten und der
Verdampfungsenthalpie von Wasser (2441 KJ/kg) lassen sich nun Leistungswerte
bestimmen: Kalteleistung = 189 bzw. 215 W, spezifische volumetrische Leistung = 201
bzw. 229 W/Lags.+wa, Spezifische massebezogene Leistung = 1204 bzw. 1369 W/kgcau-10
und eine maximale Leistung von 3790 bzw. 3900 W.

Die Materialkosten und die Arbeitszeit, die benétigt werden um CAU-10, das CAU-
10/Binder Komposit herzustellen bzw. den Warmetlbertrager zu beschichten (dies

beinhaltet keine Messungen des erhaltenen Produkts, Energiekosten oder
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Investitionskosten) wurden abgeschétzt: 4.93 kg CAU-10: 314.30 € und 20 h Arbeitszeit;
14.78 kg CAU-10/Binder Komposit: 353.49€ und 2 h Arbeit; Beschichtung des
Warmeubertragers: 100 € fur den WU und 3 h Arbeitszeit. Dies fiihrt zu Materialkosten fur
die Herstellung des vorgestellten beschichteten Wéarmeibertragers von 110 € und 3:30 h
Arbeitszeit.

Es wurden fir CAU-23 bei unterschiedlichen Temperaturen (25, 40, 60 °C)
Wassersorptionsisothermen aufgenommen und daraus eine Adsorptionsenthalpie
von -48.2kJ/mol bestimmet. Aus den erhaltenen Daten wurde die
desorptionstemperaturabhangige Effizienzzahl (COP, engl. coefficient of performance,
Th=10°C, Tm=30°C) fiur CAU-23 berechnet. CAU-23 zeigt bei einer
Desorptionstemperatur grof3er als 50°C einen COP von ~0.8.

Aus den Daten, die aus den temperaturabhangigen Wassersorptionsmessungen
erhaltenen wurden, wurde sowohl fir den Adsorptionsschritt als auch fir den
Desorptionsschritt die Beladung in Abhangigkeit der drei Temperaturen (To/Tm/Th)
berechnet. Dies ermdglicht Temperaturtripel zu bestimmen, bei denen CAU-23 seine
maximale Wasserkapazitat von 0.37 g/g als Differenz zwischen adsorbiertem und
desorbiertem Zustand aufweist (z.B. T, > 7 °C, T < 30 °C, Trn >60 °C). CAU-23 ist damit
das Material mit der niedrigsten Ausheiztemperatur (Th), welches einen sigmoidalen
Verlauf und eine hohe Wasserkapazitat aufweist.

6. Ausblick

Alle drei Materialien eignen sich, nachgewiesenermal3en, fur die Anwendung als
Adsorbens in Adsorptionskaltemaschinen. Die Entwicklung hin zum Bau einer
Adsorptionskaltemaschine ist allerdings unterschiedlich weit fortgeschritten.

Bei CAU-10 ist die Entwicklung am weitesten fortgeschritten. Es wurde ein vollstéandiger
Warmetauscher beschichtet, welcher in einer Messung und ADC Bedingungen gute
Leistungswerte gezeigt hat. Der nachste Schritt ist die Optimierung der
Beschichtungsmenge auf dem Warmetauscher, welcher einen groRen Einfluss auf die
Leistung haben kann. Es muss also die optimale Beschichtungsdicke des
Warmeulbertragers mit dem MOF/Binder Komposit identifiziert werden. Als nachsten
Schritt kann dann der Einsatz in einer Pilotanlage folgen.

Fur MIL-160 wurde sich von den Autoren der bisherigen Studien auf die Verwendung des
Materials in Adsorptionswarmepumpen beschrankt. Ein né&chster Schritt ware die
Erhebung der fir ADCs spezifischen Werte und ein Stabilitdtstest des Materials. Sollte
dieser Schritt erfolgreich sein, ist der Test mit einem vollformatigen beschichteten

Warmeubertrager zur Bestimmung der moglichen Kélteleistung der nachste Schritt.
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Da fur CAU-23 viele der fur die Anwendung in ADCs bendtigten Werte schon bestimmt
wurden, ist die Herstellung und Vermessung eines vollformatigen, mit CAU-23
beschichteten Warmeulbertrdgers der néachste Schritt. So kann die erwartbare
Kélteleistung bestimmt und die fur einen Einsatz in einer Pilotanlage noétigen Werte

bestimmt werden.
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8. Anhang

8.1 Anhang zu Abschnitt 6.1

Der Anhang zum Manuskript (Abschnitt 6.1) wurde in der vorliegenden Version in der
elektronischen Version der Fachzeitschrift ,Advanced Materials“ im Februar 2018
veroffentlicht. Der Nachdruck erfolgt mit freundlicher Genehmigung von Wiley VCH,

Weinheim und Advanced Materials.

https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/adma.201705869
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Abbreviations

Abbreviation  long name
m-Na,BDC Sodium isophthalate (meta-sodium benzene dicarboxylate)

m-BDC Isopthalate ion (meta-benzene dicarboxylate ion)
PXRD Powder X-ray diffraction

TG-DSC Thermogravimetry - differential scanning calorimetry
PTFE Polytetrafluoroethylene

VSCP Volumetric specific cooling power

SCP Specific cooling power

n. a. Not available

1. Synthesis and Characterization
All chemicals are commercially available and were used without further purification.

1.1 Synthesis of CAU-10-H
For the synthesis of CAU-10-H two different reaction routes were developed using high
throughput methods. Both were scaled up subsequently. All starting materials were used as

aqueous solutions.

m-Na,BDC
+0.375 AL(SO,)
+0.25 NaAlO,

CAU-10-H = [AI(OH)(m-BDC)] - x H,O

Figure S1. Reaction conditions for the green synthesis of CAU-10-H (top left); structure of
CAU-10-H (top middle) and the used linker (as acid, top right). Scheme of the synthesis
development starting from high-throughput microwave reaction vessels to establish the new
reaction conditions (left vessel, 4 mL), upscaling in an microwave oven (middle vessel, 30
mL), further upscaling in an open reaction system using a 250 mL round bottom flask and as
the last step the upscaling to a 10 L round bottom flask (bottom right).

2
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First reaction route to CAU-10-H

The first reaction route for the water based synthesis of CAU-10-H was established by using
high-throughput methods, but only the procedure of the synthesis scale up is presented.
127.5 mL water, 7.5 mL ethanol and 90 mL m-Na,BDC (0.5 mol L', 45 mmol) were mixed
in a 250 mL round bottom flask. Then 45 mL AlL(SO4); (0.5 mol L™, 22.5 mmol) and 22.5
mL NaOH (2 mol L"', 45 mmol) were added under stirring. The addition of the aluminum
metal source leads to a white precipitate. The reaction mixture was heated under strong
stirring at reflux conditions for 3 h, subsequently filtrated hot and washed thoroughly with
water and ethanol. A white powder was obtained. The product contains a small amount of a

crystalline impurity (Natronalunite; [NaAls(SO4)2(OH)g], #1CSD = 44626).

Second reaction route to CAU-10-H in a high-throughput microwave reaction system.

The reaction was carried out in an Anton Paar Synthos 3000 microwave oven using the rotor
4x24MGS and 4 mL glass reaction vials with PTFE seal and screw cap. 600 pl. m-Na,BDC
(0.5 mol L', 300 pmol), 100 uL ethanol and 925 pL water were mixed under stirring with
225 uL AL(SO4): 0.5 mol L, 113 pumol) and 150 uL NaAlO, (0.5 mol L™, 75 umol). The
reaction mixture was heated to 100 °C for 5 h, the obtained solid was filtered oftf, washed with

water and ethanol and dried at 80 °C for 12 h.

Second reaction route to CAU-10-H in a single microwave reaction system (30 mL vials)

The reaction was carried out in a Biotage Initiator+ microwave oven using 30 mL glass vials
with a PTFE seal. 4 mL Na,BDC (0.5 mol L™, 2 mmol), 0.75 mL ethanol and 7.75 mL water
were mixed under stirring with 1.5 mL Al3(SO4)5 (0.5 mol L', 0.75 mmol) and 1 mL NaAlO;
(0.5 mol L™, 0.5 mmol). The reaction mixture was heated to 100 °C for 5 h, the obtained solid
was filtered off, washed with water and ethanol and dried at 80 °C for 12 h. 352.6 mg of a

white powder were obtained (84 wt% yield, based on the amount of linker).
3
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Second reaction route to CAU-10-H in a round bottom flask (250 mL)

For further scale up the reaction was carried out in a 250 mL round bottom flask using an oil
bath at 130 °C and the 22.5-fold amounts. 90 mL m-Na,BDC (0.5 mol L, 45 mmol) and 7.5
mL ethanol were mixed under stirring with 33.75 mL Alx(SO4)3 (0.5 mol L™, 16.875 mmol)
and 22.5 mL NaAlO, (0.5 molL", 11.25 mmol). The reaction mixture was heated under
stirring at reflux conditions for 3 h. After filtration, washing with water and ethanol and
drying at 80 °C for 12 h a white powder, 8.98 g (95 wt% yield, based on the amount of linker)
of CAU-10-H were obtained.

PXRD measurements were carried out on a Stoe Stadi P diffractometer in transmission
geometry equipped with Cu-K,, radiation, a curved germanium monochromator and a linear

MYTHEN detector with an aperture angle of 17°.

st route (250 mL round bottom flask)

A 2nd route (4 ml. HT-MW)
WD S " '

‘ 2nd route (30 mL sinlg
‘\ |

2nd rduic (250 mL round bottom flask)

Intensity [a.u.]
\

CAU-10-H (wet, calculated)

CAU-10-H (dry, calculated)
JL . A A A
T L3 ' L L A l L e g Ll L ' T T T T ]’ T T v ' L) L L ]
10 15 20 25 30 35
28[%

Figure S2. PXRD measurements of CAU-10-H synthesized at different scales and calculated
PXRD patterns. Pink asterisks mark the impurity Natronalunite (NaAl;(OH)s(SO4),) (#ICSD
=44626) observed in the reaction products of the first reaction route.
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Second reaction route of CAU-10-H in a large round bottom flask (10 L)

For the full scale application test a large amount of CAU-10-H is a prerequisite. Therefore
5.04 L m-Na,BDC (0.5 mol L, 2.52 mol); were mixed with 420 mL ethanol. Then 1.89 L
AL(SO4); (0.5 mol L™, 0.945 mol) forming a white precipitate and 1.26 L NaAlO, (0.5
mol L™, 0.63 mol) were added under stirring and the reaction mixture was heated under reflux
conditions for 10 h. After filtration of the reaction mixture, the obtained powder was washed
with 30 L of water. For purification the powder is then dispersed in 5 L water, heated to reflux
conditions for 1 h and hot filtrated and washed again. After drying for 12 h at 100 °C a white
powder, ~500 g (~93 % yield; calculated for the amount of linker) of CAU-10-H, is obtained.

To obtain 6 kg of dry CAU-10-H powder the reaction was carried out 12 times.

CAU-10-H (synthesis 5)
_MMA_/LMA.._A_A——

CAU-10-H (synthesis 4)
W——Amln.—/\mm—

CAU-10-H (synthesis 3)
(| A i Wiy

Intensity [a.u.]

I CAU-10-H (dry, calculated)

5 0. 15020 25 30 35
2007

Figure S3. PXRD measurements of the first five reaction products (CAU-10-H) at 10 L scale
using exactly the same synthesis conditions in a 10 L reactor and calculated powder patterns
of CAU-10-H (dry and wet form). Depending on the ambient humidity CAU-10-H is
occurring in the dry form, wet form or a mixture thereof.
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1.2 Infrared spectroscopy
The infrared spectra of the reaction product obtained in a 250 mL round bottom flask were

measured on a Bruker Alpha-P IR spectrometer.
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Figure S4. IR spectra of CAU-10-H powder in the wet (black) and dry (red) form. The dry
form is printed with a y-axis offset of -0.3.
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1.3 Sorption Measurements

Sorption measurements were carried out as volumetric nitrogen and water measurement using

a BEL Japan Inc. Belsorpmax. Sample activation was carried out at 150 °C for 16 h under

reduced pressure.

0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 06 07 08 0.9 1.0
p"'pu

Figure S5. Water sorption isotherms at 25 °C of CAU-10-H obtained by microwave assisted
heating in a 30 mL vial (red triangles), from a reaction in a 250 mL round bottom flask (blue
squares) and a 10 L reactor (orange dots). Filled symbols represents the adsorption curve,
empty symbols the desorption curve.

250

V [em¥(STP)/g]

50

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
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Figure S6. Nitrogen sorption measurements at 77 K of CAU-10-H from microwave assisted
reaction in a 30 mL vial (red triangles), from a reaction in a 250 mL round bottom flask (blue
squares) and a 10 L reactor (orange dots). Filled symbols represents the adsorption curve,
empty symbols the desorption curve.
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1.4 Thermogravimetric characterization
For the thermogravimetric measurement a sample from the 250 mL batch reactor synthesis
was chosen. Thermogravimetric curve was recorded in air on a Netsch STA-409CD (heating

rate = 4 K min™', gas flow = 20 mL min™").

100 3
3 mass loss 1: 18.0 wt%
90 3 calculated mass loss 1: 17.8 wt %
80 4
T 704
B : mass loss 2; 62.2 wit%
% 60 = calculated mass loss 2: 62.1 wt %
= 504
30 " rest mass: 20.6 wit%
e calculated rest mass: 20.1 wt % 5

....... e e T e
100 200 300 400 500 600
temperature [°C]

Figure S7. Results of the thermogravimetric measurement of CAU-10-H powder (black), the
mass loss during the measurement and the calculated mass loss (blue). The calculated mass
losses correspond well to the formula [AI(OH)(m-BDC)] - 2.5 H,O.

1.5 CAU-10-H cycling stability test

Powder X-ray diffraction analysis was performed on a Bruker D8 Advance diffractometer
with DaVinci™ design, using Cu-K, radiation in Bragg Brentano geometry. An MRI TC-
humidity chamber, coupled to a humidified nitrogen flow generated by an AnsycoR
humidifier was used for controlled humidity and in-situ PXRD cycle experiments.

In-situ PXRD cycle experiments were carried out with the sample kept at 40 °C and cycling
between a wet (40 % rh) and dry (0 % rh) nitrogen flow. After 1 h of equilibration time the

powder diffractogram was recorded. The measurement starts with a desorption cycle.

129



130

WILEY-VCH
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Figure S8. PXRD measurements of cycling experiment showing data after the first and last
(20th) desorption and adsorption cycle.

2. Thermodynamic measurements of CAU-10-H powder and CAU-10-H/SilRes MPSOE
composite

The temperature programmed water adsorption and desorption experiments were carried out
in a TG-DSC 111 (SETARAM Instrumentation). The samples were deposited in the
measurement chamber and dry mass was determined at 150 °C in a dried argon gas stream
after 10 h. Then the gas stream was switched to humidified argon gas (16.5 or 76.5 % rh,
respectively, at 40 °C) and the measurement was started. After certain times the temperature
was lowered (adsorption measurement) or raised (desorption measurement) and the weight is

recorded continuously.
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Figure S9. TG-DSC measurement of CAU-10-H powder in a water adsorption test.
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Figure S10. TG-DSC measurement of CAU-10-H powder in a water desorption test.
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Figure S11. TG-DSC measurement of CAU-10-H/SilRes MP50E monolith in a water

adsorption test.
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Figure S12. TG-DSC measurement of CAU-10-H/SilRes MP50E monolith in a water
desorption test.
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3. CAU-10-H/SilRes MPS0E coatings

3.1 Preperation of metal sheets for coating

Aluminum sheets (AIMg3, 4 x 16 cm, 0.5 mm thickness) were thoroughly cleaned in acetone,
dipped in 2 mol/LL NaOH for 2 min and rinsed with distilled water. Adhesive strips (inner

edge length of 19.88 mm) were attached to limit the size of the coating.

Figure S13. Adhesive strip (black) on metal sheet.

For the determination of the coating thickness the coating and the combined metal sheet and
coating thickness was measured with a digital thickness gauge at 5 points and the thickness of

the metal sheet was subtracted (as an average of 4 points).

3.2 Thin coatings of CAU-10-H/SilRes MPS0E

For the coating of aluminum sheets the coating slurry was prepared by dispersing
494 mg CAU-10-H (residual water content 1.8 wt%) in 1.53 g deionized water by supersonic
treatment (20 min, 45 kHz). The binder SilRes MP50E (150 mg) was added under continuous
stirring. The pretreated aluminum sheets were coated manually using a pipette. After 1 d of
drying the coated sheets were heated to 50 °C in 1 h, held 2 h, heated to 105°C in 3 h, held for

2 h, heated to 200 °C in 2 h and held at this temperature for 2 h.

12
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Table S1. Amount of used slurry and coatings and the thickness of the coating with its
standard deviation.

Name slurry  coating after drying MOF content thickness of coating standard deviation
[mg] [mg] [mg] [nm] [nm]
coated metal sheeta 524 169 144 82 28
coated metal sheetb 526 172 172 94 33
coated metal sheetc 785 252 252 157 42

Figure S14. Thin coatings (~80-160 um) of CAU-10-H/SilRes MP5S0E after the heating step
(top line, a-c), tested in a cutting test (2 x 2 mm cross cuttings, bottom left, a), and in bending
tests (bend around 16 mm mandrel, bottom middle, b; bend around 8 mm mandrel, bottom
right, c).

3.3 Thicker coatings of CAU-10-H/SilRes MPS0E (also shown in the main paper)
The preparation procedure of the coatings is given in the experimental section of the main

paper.

Table S2. Amount of used shurry and coatings and the thickness of the coating with its

standard deviation.
Name slurry  coating after drying MOF content thickness of coating standard deviation
[mg] [mg] [mg] [um] [um]
coated metal sheetd  2.81 541 460 516 237
coated metal sheete  2.80 943 802 677 31
13
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coated metal sheet f 1.76 965 820 528 156

Figure S15. Thick coatings (~510-680 um) of CAU-10-H/SilRes MP50E after the heating
step (top line, d-f), tested in a cutting test (2 x 2 mm cross cuttings, bottom left, d) and in
bending tests (bend around 16 mm mandrel, bottom middle, e; bottom right, f).

3.4 Coatings and monolith of CAU-10-H/SilRes MPS0OE after 3 days of slurry storage
time.

The slurry for coating was prepared by dispersing 3.06 g CAU-10-H (residual water 1.8 wt%)
in 6.00 g deionized water by supersonic treatment (20 min, 45 kHz). The binder SilRes
MP50E (1.03 g) was added under continuous stirring and the slurry was stored in a sealed
vessel for 3 d. Before the shaping the slurry was re-agitated by stirring.

The pretreated aluminum sheets were coated manually with 1.84 g of the slurry using a
pipette. After 1 d of drying the coated sheets were heated to 50 °C in 1 h, held for 2 h, heated
to 105°C in 3 h, held for 2 h, heated to 200 °C in 2 h and held at this temperature for 2 h.

For the preparation of the monolith the same slurry was used and transferred into a silicon
form. After 1 d of drying in air the dried slurry in the silicon form was heated to 50 °C in 1 h,
held for 2 h, heated to 105°C in 3 h, held for 2 h, heated to 200 °C in 2 h and held at this

temperature for 2 h. After cooling down, the monolith was separated from the silicon form.

14
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Figure S16. Coating of CAU-10-H/SilRes MP50E after heating step (left), after a bending
test (bend around 16 mm mandrel, middle) and a monolith.

3.5 Determination of viscosity of the CAU-10/SilRes MPSOE coating slurry
A mixture of 10 g CAU-10-H, 10.63 g water and 3.529 g SilRes MPS0E was prepared as
CAU-10/SilRes MP50E coating slurry and was investigated with an Anton Paar MCR502

Rheometer. The viscosity was measured while increasing the shear rate. The slurry shows

shear thinning properties.
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Figure S17. Measured viscosity of CAU-10-H/SilRes MP50E Slurry.
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3.6 Specific heat capacity of binder-MOF composite material

For the determination of the specific heat capacity of the CAU-10-H/SilRes MP50E

composite material a 3x10x10 mm block of the monolith was prepared. The surfaces were

smoothed and fully covered with a graphite spray. The characterization was carried out on a

Setaran Sensys ecoDSC. Additionally to the sample, a blank measurement without a sample

and a standard reference material (SRM, sapphire) were measured. Prior to the measurement

the sample was dried by heating at 160 °C and cooled down in dry nitrogen flow. The heat

capacity was determined using a constant dry nitrogen flow of 20 mL min" and a heating rate

of 3 K min™'.
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Figure S18. Measured specific heat capacity of a monolith of CAU-10-H/SilRes MP50E
(black) and a linear regression of the measured temperature segment (red).

The specific heat capacity is temperature dependent and increases with temperature. A general

expression for the temperature segment of interest (20 — 140°C) was calculated by linear

regression of the measured values as 0.87 + 0.0011 - T[J K™ g'] (R*=99.263).
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4. Heat Exchanger

4.1 Description of the heat exchanger

The heat exchanger consist of multilouver fins (aluminum, 22 pieces, width = 16.35 mm,
thickness = 80 pm) stacked between flat tubes (aluminum, 21 pieces and 2 supporting, 18
channels per tube, width = 16.35 mm, thickness = 1.79 mm) that are connected to aluminum
headers at both ends. The heat exchanger element (without headers), to be coated, has a
volume of 0.94 L. Vacuum fittings (nominal diameter = 16 mm, length =30 mm, brass,
32.8 g/piece) were soldered to the heat exchanger connecting tubes using 2 mm diameter flux
filled soldering wire BFG Filalu 9802 NC and then leak-tested. The connection tubes were

sealed against slurry intrusion using a silicone gasket and a plastic cap.

Figure S19. Picture of uncoated heat exchanger.

The aluminum heat exchanger was supplied by an industrial partner, KF16 vacuum fittings by
Novotek Vakuumtechnik and the soldering wire BFG FILALU 9802 NC by Lucas Milhaupt.
Degreasing, cleaning and surface preconditioning was carried out. The heat exchangers were
thoroughly rinsed, dried, weighed and visually checked for structural integrity and a uniform

wetting of the surface prior to the coating process.
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4.2 Additional information for the coated heat exchanger
The coating of the heat exchanger is mostly uniform. Only at the edges a thicker coating is

observed. This is due to the handmade coating of the heat exchanger.

Figure S20. Picture of coated heat exchanger.
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Figure S21. Picture of different positions on the coated heat exchanger.
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4.3 Estimation of the costs for the manufacturing of a CAU-10 heat exchanger
The price for the chemicals are calculated using prices for laboratory scale containers

available in Germany, ~500 g yield per batch synthesis and 10 reactions to obtain the used

amount of 4.93 kg CAU-10-H

Table S3. Approximate price calculation for 4.93 kg CAU-10-H.

Name Purity Amount used uszgi(;;fgfm ¢ container size list price
Isophthalic acid 98% 4.12 kg 91.57€ 2 kg 44.40 €
Sodium hydroxide techn. 1.98 kg 22.80€ S5kg 5740¢€
Aluminum sulfate - 18 H,O 97% 6.20 kg 171.19 € Skg 137.95€
Sodium aluminate techn. 0.50 kg 1544 € 2 kg 60.70 €
Ethanol 96 % (with MEK") 4.13L 11.76 € 25L 71.10€
Filter paper 20 1.54 € 100 pe. 1540 €

Water’ deionised 230 L

sum 314.30€
! Methylethylketone

? including the washing water, price not considered

For the coating of CAU-10-H/SilRes MP50E composite 14.78 kg of slurry is prepared. The
amount of coated MOF/binder composite on the heat exchanger is 191 g using 322 ¢ of slurry.
Due to the working process 10 wt% loss (in respect to the used amount for coating) of the

slurry is expected, hence approximately 354 g of slurry is used for every coating of a heat

exchanger.

Table S4. Approx. price calculation for 14.78 kg CAU-10-H/SilRes MP50E slurry.

Amount price for used container list
Name . .
used amount size price
CAU-10-H 4.926 kg 31430 €
SilRes 2.16 kg 39.19€ 55 kg 998 €
Water! 7.69L
sum 35349 €

" price not considered
The heat exchanger has an approximated price of 100 € per piece and with the 8.47 € for the
354 g used slurry per heat exchanger a price of 110 € (128 $) material costs is achievable in

laboratory scale. The rest of the slurry can be stored and used after re-agitation.
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The required working time is 2 h per batch synthesis, leading to an overall working time of
20 h for the required amount of CAU-10-H for the entire slurry and 28 min. for the coated
amount of CAU-10-H (including 10 % loss). The manufacturing of the coated heat exchanger
requires 5 h of working time (2 h slurry preparation and 3 h of coating, including pretreatment
of the heat exchanger). This leads to a working time of approximate 3:30 h per heat exchanger,
whereas the slurry preparation time is calculated proportional. The energy costs and other

additional costs (i.e. measurements) are not considered.

4.4 Description of the measurement chamber and measurement details

The CAU-10-H coated adsorber is suspended from a Sartorious WZA8202 balance in the
adsorption chamber. The water uptake can thus be measured with an accuracy of + 0.01 g.
Additionally the volumetric flow through the adsorber and evaporator as well as the
temperature difference between inlet and outlet is measured with an accuracy of 0.2 % and

0.02 K respectively. Using these values adsorption energy can be calculated.

Figure S22. Picture of the measurement chamber.
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For the water adsorption measurement of the coated heat exchanger the volume flow rate
through the evaporator and adsorber was set to 10 L min™', the evaporator temperature was
Tiow.1 =10 and Ty, = 14 °C, respectively, condenser and adsorption temperature was
Tiadte, 1 = 30 and Tyigaie, 1 = 34 °C, respectively and desorption temperature was Tpigy = 70 °C
in both cases. Since the calculated desorbed loading at Tpigh = 70 °C and Tmigaie, 1 = 34 or
Trmiddie, 1 = 30 °C is about 0 g g'1 the desorption was carried out by evacuating the adsorption

chamber to a pressure of 0.01 mbar.
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Figure S23. Overall water uptake of the coated HX for both temperature sets (1= 70/30/10
and II = 70/34/14). The first 900 s are shown at the top and complete measurements at the

bottom.

Additionally the heat flow due to water adsorption in the coated material of the heat
exchanger was determined by measuring the temperature difference between in and outlet of a

water stream with a constant volume flow rate.
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A value that can be calculated from the measurements is the adsorption enthalpy. Using the
overall integrated adsorption heat and the water uptake up to reaching equilibrium (100 %

loading) (for I. 0 =142 kJ and Am = 41.7 g, for II: O = 142 kJ and Am = 42.0 g) and applying

equation 1 an adsorption enthalpy (H) of I: 3420 kJ kg™ und II: 3290 kJ kg™ can be calculated.

The equilibrium loading for I is x =0.265 g g'1 and for II: x =0.268 g g".
= =H (1

A deviation of I: 15% and 11 11 % compared to results calculated by de Lange et al. for

powdered adsorbent (2972 KJ kg™)!"! shows the consistency of the acquired data.

4.5 Comparison of different heat adsorption driven chiller systems

A ranking of these adsorbents is very difficult, since different heat exchangers, loadings and
measurement systems were employed. Nevertheless only CAU-10-H has been used at low
driving temperatures of 70°C.

Table S5. Comparison of different heat adsorption driven chiller systems.

Material Loading Temperature set VSCP Scp Literature
CAU-10-H 0-90 % 70/30/10 200 WL 1204 Wkgag'  this work
CAU-10-H 0-90 % 70/34/14 229W L' 1369 Wkgag!  this work

TiAPSO 0-90 % 90/35/10 21WL 946 W kgags'! [2]
SAPO-34' fixed cycle time 90/28/15 93WL' 675 W kg [3]
SAPO-34° fixed cycle time 90/28/15 202WL' 498 W kg, [3]

SAPO-34 0-80 % 90/30/10 n.a. 2.3 kW kgag,” [4]

SAPO-34 15-80 % 90/35/10 440 WL n.a. [5]

MIL-53-FUM 0-90 % 90/30/18 101 WL 1394 Wkgag,™ (6]
! coated
? granular
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8.2 Anhang zu Abschnitt 6.2

Der Anhang zum Manuskript (Abschnitt 6.2) wurde in der vorliegenden Fassung in der
Fachzeitschrift ,Nature Communications im July 2018 veréffentlicht. Der Nachdruck
erfolgt mit freundlicher Genehmigung von Springer Nature Verlag und Nature

Communications.

https://www.nature.com/articles/s41467-019-10960-0
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Tcool

Supplementary Figure 1: Scheme of the working (a) and regeneration (b) cycle of an adsorption
driven chiller device with Tcool @s desired cooling temperature (blue) Tm as heat rejection and back

cooling temperature (green) and Tdes as driving temperature (red).
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Supplementary Figure 2: IR spectra of CAU-23 in dry and wet state.
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Supplementary Figure 3: Nitrogen sorption measurement of CAU-23.
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Supplementary Figure 4: Thermogravimetric measurements of CAU-23.

151



500

400

w
o
o

Temperature [°C]

500
400
300

200

Temperature [°C]

100 -

0 ’ T ; T T T y T s T ! T
0 50 100 150 200 250 300
Time [min]
Supplementary Figure 5: (top) Temperature dependent PXRD measurements of CAU-23. (bottom)

Temperature-time profile of temperature dependent PXRD measurements of CAU-23.
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Supplementary Figure 6: a, Asymmetric structure unit combined with electron density map. The
electron density map is represented by Fobs (blue, 1.2 A-3) and Fo-Fc (green (positive value at 0.63 A3),
red (negative value at -0.63 A-3)). b, Atomic structure model in the full unit cell of CAU-23 obtained

from electron diffraction data.
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Supplementary Figure 7: Observed (black), calculated (red) and difference (blue) PXRD profiles and

allowed reflections (black lines) for the Rietveld refinement of CAU-23 in dry (a) and wet state (b).
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Supplementary Figure 8: Extended asymmetric unit of CAU-23-wet. For clarity, the coordination
sphere of the metal site is completed by symmetry equivalent oxygen atoms, which are marked with a

prime.



Supplementary Figure 9. Topological representation of the CAU-23 structure, viewed long [001].
Carboxylate carbon atoms (green and red nodes) are connected forming a 3-periodic net of CAU-23.

The transitivity is 8 17, and the vertex symbol {426282}{42638}.
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Supplementary Figure 10: Complete segment of the inorganic building unit (left), the structure (middle)

and the incorporated linker molecules (right) in MIL-53-BDC,* CAU-23 (this work) and CAU-10.5
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Supplementary Figure 11: Thermogravimetric adsorption/desorption cycling experiments for 40
cycles of CAU-23. Long segments at the beginning, in the middle and at the end of each experiment

were conducted to determine the equilibrium loading of the sample.
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Supplementary Figure 12: Detail view of the thermogravimetric cycling experiment. Comparison of
the adsorption (left) of the desorption (right) behavior of CAU-23 and Al-fum, using the equilibrium step

after 20 cycles (t ~ 4 d and 4.5 d, respectively).
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Supplementary Figure 13: Comparison between the water adsorption isotherms of CAU-23 derived
from the experiment and the GCMC simulations at 25°C. The higher experimental uptake in
comparison to the simulated one can be explained by the fact that CAU-23 is obtained in the form of
very small crystallites. This leads to a large external surface as well as textural porosity, which in turn

leads to higher observed uptakes.
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Supplementary Figure 14: Radial distribution functions of (a) intermolecular O---O and O---H pairs of
water and p-OH moieties on the pore wall of the CAU-23 structure, and (b) intermolecular Ow---Ow
and Ow---Hw atomic pairs of water molecules calculated from the Monte Carlo simulations at low

coverage.
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Supplementary Figure 15: Average number of hydrogen bond connections formed by adsorbed
water molecules over the pressure range at T = 25 °C (left) and a detailed breakdown of different
donor-acceptor scenarios of all the hydrogen bonds (right). Smoothed lines connecting real data

points are drawn for guidance.
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Supplementary Figure 16: Normalized probability distribution of donor-hydrogen-acceptor (D-H----A)

angle formed by: a, adsorbed water molecules only, and also b, including the p-OH moieties of the CAU-

23 framework at saturation capacity.
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Supplementary Figure 17: Snapshots of the ensemble average of adsorbed water molecules within
the 1D channel of CAU-23 at: (a) p/po = 0.20, (b) p/po = 0.225, (c) p/po = 0.25, (d) p/po = 0.275,
(e) p/po = 0.30, (f) p/po = 0.35. For a distinctive depiction adsorbed water molecules are marked in

green.

Supplementary Figure 18: A representative portion of the CAU-23 crystal structure showing the
unique atom types in which the DFT derived RESP charges were assigned.
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Supplementary Figure 19: Observed (dark), calculated (red) and difference (blue) PXRD profiles and
allowed reflections (black lines) for the Le Bail fits of CAU-23 before (a) and after (b) a 5000 cycle

stability test.
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Supplementary Figure 20: Water adsorption isotherms at different temperatures and their fits or

calculation of CAU-23.
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Supplementary Figure 21: Enthalpy determination and calculation for the steep increase of CAU-23.

Blue dashed line is the condensation enthalpy of water.
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Supplementary Figure 22: Suitable temperature boundaries (Triving/ Tcondenser/heat rejection/ T evaporator)
with Tariving = 55 (top) or 60 °C (bottom) extracted from Figures 5a and 5b. The values for Tcondenser

vary from 28 to 34 °C and Tevaporator from 8 to 14°C.
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Supplementary Figure 23: Water adsorption isotherms for best-in-class adsorbents for adsorption
driven chillers. Data source: CAU-23 (this work), Al-fum, MIL-160, CAU-10 (own measurements). For

MIP-200 recently published data was used.' Solid lines represent the model fit.
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Supplementary Table 1: Calculated COP values for a coated heat exchanger using different

desorption temperatures.

m (adsorbent) [kg] 1
Cp (adsorbent) [kd/kg - K] 1.2
m (heat exchanger) [ka] 5
¢p (heat exchanger) [kd/kg - K] 0.9
Loading [gH20/Qadsorbent] 0.35
T desired cold [°C] 10
Tback cooling/ heat rejection [°C] 30
Tariving [°C] 60 70 80 90
AT (Tdriving - Theat rejection) [°C] 30 40 50 60
Qevap [kJ] 858.9 858.9 858.9 858.9
Ques* [kJ] 937.2 937.2 937.2 937.2
Qmn [kJ] 36 48 60 72
Qisens, heat exchanger [kJ] 135 180 225 270
2 Quenominator [kJ] 1108.2 1165.2 1222.2 1279.2
COPc 0.78 0.74 0.70 0.67
*AHads,cau-23 = -48.2 KJ/mol
Supplementary Table 2: Elemental analysis of CAU-23.
wt¥%oC wt/oH wt%e N wt% S
calculated 30.57 2.31 0 13.60
observed 31.89 3.04 0 13.94
17



Supplementary Table 3: cRED data processing and structure refinement details of CAU-23.

Number of data sets 4
Wavelength [A] 0.0251
Resolution [A] 1.13
Crystal system Orthorhombic
Space group P24242 (No. 18)
15.8(4),
Unit cell a, b, ¢ [A] 24.1(5),
14.1(3)
Total No. reflections 19496
Unique reflections
(F > 4o(F)/all) 2038/3665
Mean l/sigma(l) 3.89
Completeness 0.959
Parameters 210
R1 (F > 40(F))/R1(all) 0.206/0.263
GoF 1.466

Supplementary Table 4: Crystallographic parameters of the structure refinement of CAU-23.

State Dry Wet
Wavelength 0.82531(1) A Cu-Kar
Crystal system  Orthorhombic Orthorhombic
Space group  P2:1212 (No. 18) P241242 (No. 18)

a[A] 15.53(5) 15.4370(14)
b [A] 24.20(8) 24.0600(16)
c[A] 14.11(4) 14.2606(12)
Volume [A] 5300(30) 5296.6(8)
Rup(%) 4.981 4.145
Rexp(%) 0.342 0.338
GoF 14533 12.270
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Supplementary Table 5: AI-MOF with S-shaped H20 isotherms. Employed linkers, -COOH opening

angles and IBUs.2

Al-MOF Linker opening angle IBU
cis corner-sharing
MIL-1608 Furane dicarboxylic acid 116°
[AlOs]polyhedra
cis corner-sharing
CAU-10-H5 Isophthalic acid 120°
[AlOe]polyhedra
cis corner-sharing
CAU-10-PDC?® Pyridinedicarboxylic acid 120°
[AlOe]polyhedra
[-4 cis - 4 trans-] corner-
CAU-23 Thiophenedicarboxylic acid 150°
sharing [AlOs]polyhedra
frans corner-sharing
MIL-53-TDC” Thiophenedicarboxylic acid 150°
[AlOe]polyhedra
trans corner-sharing
MIL-53-fum?® Fumaric acid 180°

[AlOe]polyhedra

2 Additionally, an AI-MOF containing pyrazoledicarboxylic acid (opening angle 150°) has been published

recently, denoted MOF-303,° but in this publication only a structure model has been given, which

nevertheless differs from the one observed in CAU-23.
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Supplementary Table 6: LJ potential parameters and partial charges for the H20 molecules taken

from TIP4P/2005 model

Atom type o [A] elks [K] q(e)

O_e 3.1589 93.200 0.0000
H_e 0.00 0.000 0.5564
M_e 0.00 0.000 -1.1128

Supplementary Table 7: LJ potential parameters and partial charges of the CAU-23 crystal structure

Atom type o [A] elke [K] q(e)

C1 3.4730 47.857 0.677
c2 3.4730 47.857 -0.133
c3 3.4730 47.857 -0.121
H1 2.8644 0.000 0.142
H2 2.8644 0.000 0.382
o1 3.1180 30.193 -0.550
02 3.1180 30.193 -0.864
S1 3.56948 0.000 0.100
Al 4.0082 0.000 1.452
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Supplementary Table 8: Results of the Le Bail fits of the coated CAU-23 samples before and after

5000 cycle stability test.

CAU-23 CAU-23
CAU-23 wet before 5000 cycles after 5000 cycles
Z'::S: P24242 P21242 P21242
a[A] 15.4370(14) 15.4718(16) 15.4874(12)
b [A] 24.0600(16) 24.0760(14) 24.0836(13)
cA] 14.2606(12) 14.2349(15) 14.2280(11)
Rup - 3.58 3.93
Rexp - 1.74 1.72
Gof - 2.05 2.28

Supplementary Table 9: Gravimetric water uptake determination.

before cycle after cycle
test test
sample dry 1 332 339
weight wet 443 454
[mg] dry 2 33.0 34.0
i . dry 1 - wet 334 335

ifference in

loading [wt%)] wet - dry 2 34.2 33.9
average 33.8 33.7
uptake taking binder mass 38.9 38.7

into account [wt%]
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Supplementary Table 10: Volumetric water uptake, calculated from the crystal structure of the

different metal-organic frameworks discussed for their usage in adsorption driven chiller systems.

CAU-1051 CAU-23* Al-Fumég.12 MIP-20013 MIL-1608.14.15
sum formula [ZrsO4(OH)4
network [AI(OH)(CBO4H4)] [Al(OH)(CGSO4H2)] [AI(OH)(C4O4H2)] (C1708H8)2(HCOO)4] [Al(OH)(CBOSHZ)]
Zunit cell 16 16 4 3 16
M
[g/mol] 208.11 214.13 158.05 1539.91 198.07
Munit cell
g - 102] 553 5.68 1.05 7.67 5.26
VE;‘\;T" 4781 5300 990 6475 4728
Density
[glcm?] 1.16 1.07 1.06 1.18 1.11
usable water
capacity 0.30 0.37 0.35 0.30 0.36
[g H2o! gsurbem]
volumetric
water uptake 0.35 0.40 0.37 0.36 0.40
[gHZO/Cm asorbem]
*This work
22
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Supplementary Methods

Elemental analysis
The samples were analyzed on an Elementar Vario Micro Cube elemental analyzer (CHNS).
The sum formula of the calculated values for CAU-23 is [Al(CgH204S)(OH)] - 1.2 H20 (water

content is varying with the external relative humidity and temperature; Supplementary Table 2).

IR spectroscopy
The infrared spectra of the reaction products were measured on a Bruker Alpha-P IR
spectrometer. For the drying of the compound it was heated to 100 °C for 16 h (Supplementary

Figure 2).

Nitrogen sorption measurement

The nitrogen sorption experiment was carried out at a BEL Japan Inc. Belsorpmax at 77 K.
The sample was activated at 150 °C for 16 h under reduced pressure (< 0.1 mbar).

The nitrogen sorption measurement of CAU-23 shows a type | isotherm (Supplementary
Figure 3). The BET area is determined as Sger = 1250 m?/g (16 points < p/po = 0.02) and the
micro pore volume as Vmic = 0.48 cm?®/ g (at p/po = 0.5). Using the program Materials Studio
5.5 (BIOVIA, formerly Accelrys), the theoretical accessible surface area of CAU-23-dry was
calculated as Sger= 1330 m?/ g. Hydrogen atoms of the thiophene ring were inserted in ideal

positions for theoretical surface calculations and the kinetic radius of nitrogen was setto 1.8 A.

Thermogravimetric measurements

The thermogravimetric curve was recorded in air on a Linseis STA PT 1600 (heating
rate = 4 K min™, gas flow =20 mL/min). For  the evaluation the formula
[AI(OH)(CeH204S)] - 3.8 H:O was used (water content is varying with the external rh and
temperature). Since the decomposition product at 1000 °C is not crystalline the composition

AlO,>S was used (Supplementary Figure 4).
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Temperature dependent PXRD measurements

Temperature dependent powder X-ray diffraction patterns were recorded on a Stoe Stadi P
Combi diffractometer in transmission geometry equipped with Mo-Kq radiation, a curved
germanium monochromator and a linear MYTHEN detector with an aperture angle of 17° using

a furnace (Supplementary Figure 5).

Structure determination details from electron diffraction data with cRED of CAU-23

The structure of CAU-23 was solved by direct methods using SHELXT, and all the atom
positions were found directly (Supplementary Figure 6). The structure was refined against the
cRED data using SHELXL.® Atomic scattering factors for electrons and isotropic atomic
displacement parameters were used for the refinement without adding any restraints. The
structure converged rapidly with chemically reasonable bond lengths and angles. The selected
crystallographic data are given in Supplementary Table 3, and the structure details are

provided in the supporting cif file.

Structure refinement details of CAU-23 using PXRD data

Due to the extremely high intensities typical for synchrotron based PXRD measurements or
in-house measurements with long expose time (38 h), Rex is very low, resulting in a GoF that
is higher than the typical value for in-house data (Supplementary Figures 7-8, Supplementary

Table 3).

Stability test of coated CAU-23

The Le Bail fits were performed using TOPAS Academic 6 (Supplementary Table 8).1°

The water uptake capacity of coated CAU-23 was investigated gravimetrically. The sample
was exposed to different temperatures, 100 °C for 2 h, 16 h with 71.1 % relative humidity at
20.1 °C realized by saturated aqueous sodium chloride solution (150 g NaCl in 100 mL water)
and 100 °C for 2 h again. The mass of every sample was measured and the difference was
calculated and used to determine the uptake (Supplementaey Table 9).
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Supplementary Notes

1 Benefits for low adsorption temperature on a adsorption driven chiller system

There are three important factors why a low desorption temperature has multiple benefits
compared to finding MOFs with high adsorption capacities (ideally high capacities and low
desorption would be the ultimate goal).’

First, by lowering the driving temperature other applications may come into range for
adsorption cooling that yet cannot be used efficiently (district heating, geothermal heating, data
centers. ...). For example our main effort in the past was to achieve High Performance Cooling
using the waste heat from CPUs or GPUs in order to drive the process to cool the boundaries.
Although new CPUs may withstand temperatures up to 90°C, throttling is activated for
temperatures above 70°C.

Second, whereas the cooling energy per cycle is directly correlated to the water uptake, the
regeneration energy is directly correlated to the heat of adsorption and the temperature needed
to remove the water molecules. In a real device, all components like the heat exchanger, binder
and pipes have to be heated up additionally to the necessary driving temperature to remove
the adsorbed water. This can be summed up as sensible heat Qsens Of these parts and is
consumed in every cycle (Qn = isosteric heating of the MOF). This additional term is added to

the COPc¢ (coefficient of performance for cooling) calculation, thus lowering the COP.

Qsens = Qsens,HX + Qsens,binder + Qsens,pipes =Xm CpAT (1)
_ Qevap
COPg =—2% (2)

Qdes+QIH +CQsens

The higher the necessary driving temperature the more energy is lost by the needed sensible
heat in every single cycle. Taking this point into account, we have carried out an estimation on
the importance of a reduced desorption temperature on the COP for a coated heat exchanger

(Supplementary Table 1), keeping the other parameters constant.
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The reduction of the desorption temperature from 90 to 60 °C leads to a significant
enhancement of the COP from 0.67 to 0.78, an improvement of 15 %. This calculation
demonstrates the change for only one cycle, but the consumed sensible heat has to be
multiplied by the amount of cycles performed during lifetime of the device (>100 000). Thus it
leads to considerable overall amounts, showing the immense influence of the driving
temperature.

Taking the higher necessary desorption temperature for Al-fum of 90 °C into account, whereas
its adsorption enthalpy is comparable to CAU-23 (AHeyaparum ~ -50 kJ/mol,?
AHevap cau-z3 = -48.2 KJ/mol, this work), the sensible heat Qsens Will have a much larger negative

impact on the COP of Al-fum than it is for CAU-23 (T gesorption = 60°C).

Third, under working conditions a low driving temperature (here < 60 °C) is also advantageous
even if higher driving temperatures are available (e.g. waster heat). For a real system
containing a MOF-coated heat exchanger (device) thermodynamics comes into play and the
heat flow from the source to the fluid to the heat exchanger to the MOF (heat resistance chain)
must take place to desorb the water molecules. In order to have a relevant heat transfer a
temperature difference is needed. This is described in Fourier’s law in its integral form as

Q=ra"2 (3)

with 0= heat flow rate, A = thermal conductivity, A = cross sectional area, T1, T2 = temperatures
on the different sides and d = thickness of the wall. This equation can also be given in the
differential form.

q=—-kVvT (4)

with g = heat flux density, k = conductivity, VT = temperature gradient

Reaching the minimum desorption temperature, the MOF starts to desorb efficiently while

consuming heat (desorption is endothermic). Thus a larger heat flux into the material leads to
26
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a faster desorption. A higher temperature difference (T1-T2 or VT) will lead to a higher heat
flux and consequently a shorter desorption cycle can be achieved. Thus more cycles per time

are possible, which directly leads to higher cooling power output of the system.
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2 Topological description of CAU-23

Carboxylate carbon atoms have been chosen as the nodes of the underlying 3-periodic net
(Aupplementary Figure 6). There are 8 unique nodes and 17 unique edges (transitivity 8 17)
in this net. All 8 unique nodes are 4-connected, forming a helical twist along the b-axis. Four
(green) of these nodes are located on the straight segments, while the other four (red) form a
full helical twist. Around each green node/vertex are two quadrilaterals, two hexagons, and two
octagons; around each red vertex are two quadrilaterals, three hexagons, and one octagon.
Consequently, the vertex symbol of this net is {426282}{4268}. All red nodes at the helical
segments have the same vertex condition of {4°6°8}, while the green nodes at the straight

segment have the vertex condition {426282}.
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3 Comparison of the water uptake of CAU-23 and Al-fum

To get an insight into the water sorption kinetics of CAU-23 and to be able to compare it to
another state of the art material (Al-fum)?, cycling thermogravimetric measurements were
carried employing the same experimental set up and parameters (Tmin, Tmax, relative humidity,
gas flow rate, similar sample weight). The results are shown in Supplementary Figure 11.
Both samples, Al-fum and CAU-23 show a very similar adsorption/desorption behavior under
the cycling conditions. The desorption behavior of CAU-23, following the equilibrium step after
20 cycles (t ~ 4 d), was compared to those available for Al-fum (Supplementary Figure 12).
Both materials show a similar desorption speed, small differences are due to a slightly larger
dry weight of CAU-23 (17.3 mg) than for Al-fum (15.3 mg). This shows, that the sorption
kinetics of CAU-23 will be appropriate for its use in ADCs.

Both materials show similar desorption and adsorption properties. The small differences are
due to different dry weight of CAU-23 and Al-fum (17.3 and 15.3 mg, respectively) and the

shape of the H>O adsorption isotherm of Al-fum.
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4 Structural trends in selected Al-MOFs with S-shaped water sorption isotherms

To establish possible trends for the future choice of linker molecules that could lead to suitable
Al-MOFs for ADC applications, a comparison of known Al-MOFs with S-shaped water sorption
isotherms was carried out.

The influence of the opening angle between the two —COOH groups of the linker on the MOF
structures was systematically studied. This investigation led to the discovery of CAU-10-H. A
linear linker as fumaric acid led to a MIL-53-type structure (MIL-53-fum). Decreasing the angle
between the -COOH groups to 120° led to different inorganic building units and different crystal
structures exhibiting different water sorption properties (Supplementary Table 5). Within similar
opening angles (116-120°) using pyridinedicarboxylic acid and furandicarboxylic acid instead
of isophthalic acid the CAU-10 structure is observed. The incorporation of a heteroatom
(oxygen or nitrogen) leads to an increase in the hydrophilicity of the framework and H2O uptake
at lower relative humidity values. Increasing the opening angle to 150° seems to lead to no
predictable correlation between the linker and the resulting MOF structure. Thus with
thiophendedicarboxylic acid (opening angle 150°) the MIL-53 type structure and CAU-23 with
a new inorganic building unit are observed. Both show very interesting but different water

sorption properties.
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5 Volumetric uptake capacity of MOFs with S-shaped water sorption isotherms

The volumetric uptake capacity of a coating is an important number for the construction of a
heat exchanger. The volumetric uptake capacity of the crystals can be directly calculated from
the crystal structure (Supplementary Table 10). All MOFs that have been discussed for ADC
applications exhibit very similar uptake capacities, varying from 0.35 to 0.40 g/cm?.

The uptake capacity of a coated heat exchanger depends on the composition of the
MOF/binder composite. Hence a CAU-23/binder sample was prepared according to the
procedure given for the coating of a complete heat exchanger with CAU-10."" Thus a
CAU-23/binder (SilRes® MPS50E by Wacker Chemistry) composite was coated on cleaned
aluminum metal sheets (4 x 4 cm coating size, 16.7 wt% binder, 83.3 wt% dry MOF). The
coating thickness, as well as the mass of the coatings, were measured and thus the composite
density was determined to be 0.46 g/cm?® (each measurement was repeated five times and the
values were averaged). Taking the binder mass and the gravimetric water uptake capacity for
CAU-23 into account, a volumetric uptake capacity of 0.14 gnzo/cm® composite is obtained.
These values are highly depending on the way the coating is manufactured, as changing the
binder content or the binder itself will change the density of the coating. To provide an estimate
value for a full scale heat exchanger, a heat exchanger with 1 L volume and 0.9 m? surface is
considered with a coating thickness of 300 ym. This results in a volumetric density of

37.8 QH20/Lheat exchanger-
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8.3 Anhang zu Abschnitt 6.3

Der Anhang zum Manuskript (Abschnitt 6.3) wurde in der vorliegenden Version in der
elektronischen Version der Fachzeitschrift ,European Journal of Inorganic Chemistry” im
August 2018 verdffentlicht. Der Nachdruck erfolgt mit freundlicher Genehmigung von

Wiley VCH, Weinheim und European Journal of Inorganic Chemistry.

https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/ejic.201800323
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S1 Characterisation of As Synthesised MIL-160

— TG MIL-160
—— DTA MIL-160

Am, = 27%

<- 2IWIBYJOXd -\ | (- JIWI8Y)opusd ->

100 200 300 400 500 600 700 800
T/°C

Figure S1. TG/DTA-curves for the MIL-160 sample used in this study. The initial
weight loss starting below 100°C is attributed to the removal of solvent (27 wt%)
while the second weight lost corresponds to the framework combustion (54 wt%).
The expected value for the latter (65 wt%) is in very good agreement with the
experimental value.
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Figure S2. IR spectrum for the MIL-160 sample used in this study, not showing any
residual impurities of linker molecules (the expected signal for the free linker
molecule would be at 1700 cm-' corresponding to the carboxylic acid group).

Table S1. Observed IR bands and their assignment (of available).

Absorption Functional group

3617 cm™! p-O-H stretch

3355 cm™’ u-O-H hydrogen bonds

1631 cm! asymmetric COz stretch

1578 cm-" ring vibration

1406 cm-! symmetric CO>" stretch

791 cm™ C-H out-of-plane deformation
4
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Figure S3. Nitrogen sorption isotherm measured for the MIL-160 sample used in this

study. Application of the BET method results in an apparent BET surface area of
1098 m?/g and a micropore volume of 0.41 cm?3/g (determined at p/po of 0.5).
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S2 Crystallographic Details for 1

C3
03 C2
C1 o4
01
\ 02

Al

Figure S4. Asymmetric Unit for anhydrous MIL-160 (1) and numbering scheme as
used in Table S2.

Table S2. Relevant bond lengths [A] observed in anhydrous MIL-160 (1).

Atom 1 Atom 2 Bond Lengths Atom 1 Atom 2  Bond Lengths
Al 01 1.836(2) C1 C2 1.539(4)
02 1.859(3) C2 C3 1.340(4)
03 1.962(2) 04 1.384(3)
C1 02 1.242(3) C3 C3 1.452(3)
03 1.292(4)
6
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S3

Crystallographic Details for 1-4H.0

Al1 y Ow6
3
o 03 Ow4
os @ 8
C4
C10 c12
C5 02 CcC11
09 ®
C6 Oow5s
013
Q@
ow2

Ow8

Ow3

Figure S5. Asymmetric Unit for hydrated MIL-160 (1-4H20) and numbering scheme
as used in Table S3 and S4

Table S3. Relevant bond lengths [A] in the framework of hydrated MIL-160 (1-4H20).

Atom 1 Atom 2 Bond Lengths Atom 1 Atom 2  Bond Lengths
Al O1 1.835(18) C5 o7 1.385(23)
O1 1.861(18) C6 1.393(25)
02 1.924(15) C6 C6 1.406(24)
09 1.933(17) C10 08 1.252(25)
03 1.935(18) 09 1.262(25)
08 1.946(15) C11 1.544(29)
C4 02 1.263(28) C11 013 1.395(24)
03 1.262(25) C12 1.378(28)
C5 1.532(33) C12 C12 1.435(24)
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Figure S6. Interatomic distances indicating the hydrogen bond motif of the guest
water molecules in 1-4H20. Short distances (2.6-2-9 A) are shown as blue dotted
lines, longer distances (2.9 — 3.1 A) are shown as green dotted lines. Only some of
the distances and atomic labels are shown, particularly the distances between Ow4
and the p-OH group (O1), between Ow6 and a carboxylate group and between Ow2
and the furan-oxygen atom (O4).
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Table S4. Relevant interatomic distances 2.5 to 3.1 [A] indicating the formation of
hydrogen bonds between guest molecules and guest and host in the framework of
hydrated MIL-160 (1-4H20) including bond count.

Atom1 Atom2 Count A1---A2 Atom1 Atom2 Count A1---A2
Oow2 Ow3 1 2.88(3) Ow6 Oow7 1 2.66(2)
Oowb 1 2.98(3) Ow6 1 2.72(2)
013 1 3.11(3) Ows3 1 2.80(2)
Oow3 Oow6 2 2.80(2) 02 1 2.93(2)
Oows8 1 2.84(8) ow7 Oow5 1 2.613(17)
Oow2 1 2.88(3) Ow4 1 2.640(18)
Oow4 Oow7 1 2.640(18) Ow6 1 2.66(2)
o1 1 2.73(2) Oow7 1 3.034(18)
Oow5 Oow7 2 2.613(17) Ow8 Ow3 2 2.84(8)
Oow2 1 2.98(3) Oow5 2 3.04(8)
Oow8 1 3.04(8)
9
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Figure S7. Detailed illustration of the observed hydrogen bonding between guest
molecules only in hydrated 1-4H20.

10
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Table S5. List of interatomic distances [A] and angles observed [°] around the guest
water molecules in 1-4H20 for oxygen-oxygen distances between 2.5 and 3.1 A.

Atom 1 Atom 2 A1l---A2 Atom 3 A2---A3 < (A1-A2-A3)

ow2  Ow3 2.88(3) ow5 2.98(3) 107.8(9)
Oow3 2.88(3) 013 3.11(3) 159.0(9)
ow5 2.98(3) 013 3.11(3) 93.1(7)

Ow3  Ow6 2.80(2) ows 2.80(2) 98.9(4)
Oow6 2.80(2) ows 2.84(8) 120.8(4)
owé 2.80(2) ow2 2.88(3) 121.4(3)
Oow6 2.80(2) ows 2.84(8) 120.8(4)
Oow6 2.80(2) ow2 2.88(3) 121.4(3)
ows 2.84 (8) ow2 2.88(3) 74.7(6)

Ow4d  Ow7  2.640(18) o} 2.73(2) 140.8(6)

ow5s5 Ow7  2613(17) Ow7  2.613(17) 105.2(3)
ow7  2613(17)  Ow2 2.98(3) 126.2(3)
ow7  2613(17)  Ow8 3.04(8) 109.3(3)
ow7  2613(17)  Ow2 2.98(3) 126.2(3)
ow7  2613(17)  Ow8 3.04(8) 109.3(3)
ow2 2.98(3) ows 3.04(8) 70.5(5)

owé  Ow7 2.66(2) owé 2.71(2) 93.4(7)
ow? 2.66(2) ow3 2.80(2) 128.8(7)
ow7 2.66(2) 02 2.93(2) 95.9(6)
Oow6 2.71(2) ow3 2.80(2) 93.5(5)
owé 2.71(2) 02 2.93(2) 155.5(7)
ow3 2.80(2) 02 2.93(2) 98.0(5)
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Table S5 (continued). List of interatomic distances [A] and angles observed [°]
around the guest water molecules in 1-4H20 for oxygen-oxygen distances between

25and 3.1 A,
Atom 1 Atom 2 A1l---A2 Atom 3 A2---A3 < (A1-A2-A3)
Ow7 Ow5s  2613(17) Ow4  2.640(18) 91.3(4)
ows  2.613(17)  Owé 2.66(2) 127.4(6)
Oow5  2613(17)  Ow7  3.034(18) 100.0(4)
Owd  2.640(18)  Owé 2.66(2) 118.8(7)
Oow4 2.640(18) ow7 3.034(18) 136.7(6)
Oow6 2.66(2) ow7  3.034(18) 86.6(5)
ow8  Ow3 2.84(8) ow3 2.84(8) 65.1(6)
ow3 2.84(8) ows5 3.04(8) 107.2(6)
Oow3 2.84(8) ow5 3.04(8) 107.2(6)
ow5 3.04(8) ows5 3.04(8) 80.9(5)
12
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S4 Crystallographic Details for 1-2.3N:

02 04
N5 N1 Al C1

\ N5 \ N2 o

. 03 c3

Figure S8. Asymmetric Unit for nitrogen loaded MIL-160 (1-2.3N2) and numbering
scheme as used in Table S5. Dashed line indicates closest contact between host and
guest.

Table S6. Relevant bond lengths [A] observed in the framework of N2 loaded MIL-
160 (1-2.3N2).

Atom 1 Atom 2 Bond Lengths Atom 1 Atom 2  Bond Lengths

Al 02 1.827(8) N1 N2 1.10(2)
01 1.843(6) N3 N4 1.097(12)
03 1.932(6) N5 N5 1.10(2)

C1 02 1.248(13) N6 N7 1.10(3)
03 1.283(13) N1 N4 2.983(11)
C2 1.533(14)

C2 04 1.362(11)
C3 1.406(15)

C3 C3 1.416(12)
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S5 Pore Size Distributions for 1, 1-4H20 and 1-2.3N:

— MIL-160
— H,0@MIL-160
— N,@MIL-160

Diameter / A

Figure S9. Pore size distributions (PSD) of MIL-160 DFT optimized structures. For
the 1-4H20 (H20@MIL-160) and 1-:2.3N2 (N2@MIL-160), PSDs were calculated for
the framework only, thus neglecting the guest molecules.
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S6 Comparisons of Rietveld Refined & DFT Optimised MIL-160
Structures

All three structures show very small differences (as measured by their Root Mean
Squared Displacements — RMSDs) between the Rietveld refined and DFT optimised
structures, confirming the accuracy of the refined crystal structures.
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Figure S10. Comparison of experimental (in red) and DFT (in blue) derived
geometries of 1. RMSD = 0.006.
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Figure S11. Comparison of experimental (in red) and DFT (in blue) derived
geometries of 1-4H20. RMSD = 0.006.
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Figure S12. Comparison of experimental (in red) and DFT (in blue) derived
geometries of 1-2.3N2. RMSD = 0.010.
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Table S7. Comparison of the experimentally determined parameters and the
respective parameters optimized by DFT methods.

Compound MIL-160 (1) 1-4H20 1-2.3N2
Space group |41/amd 141md |41/amd
a=b/lA 21.0738(1) 20.9799(2) 21.1355(3)
a=b /A (DFT optimized) 21.218 21.176 21.314
clA 10.6469(1) 10.7009(1) 10.6763(2)
c/ A (DFT optimized) 10.748 10.598 10.773
Cell volume / A3 4728.3(1) 4710.1(1) 4769.2(1)
4838.79 4752.39 4894.03
3 -
Cell volume / A3 (DFT optimized) +2 3% +0.9% 2 6%
18
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S7 Water Sorption Isotherm
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Figure S13. Water sorption isotherm for MIL-160 at 30°C. The material demonstrates

a water uptake of approximately 0.37 wt. % (370 mg g™'), which is comparable with
previous reports.[2]
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