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NMR-Untersuchungen zur Diffusion von
Kohlenwasserstoffen im metall-organischen
Netzwerk MOF-5**
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Jorg Kdrger, O. M. Yaghi, Michael Hesse und
Ulrich Miiller*

Das herausragende Konzept des retikuliren Designs!!! bei der
Synthese metall-organischer Netzwerke (metal-organic fra-
meworks, MOFs; auch als Koordinationspolymere bezeich-
net) ermoglicht die Entwicklung von maBgeschneiderten
kristallinen Festkorpern mit periodisch angeordneten Poren
im Nanometerbereich. Seit der Entwicklung dieser Familie
nanopordser Materialien und insbesondere seit den Arbeiten
zu MOF-5 als ihrem bekanntesten Vertreter war die For-
schung hauptséchlich auf die Synthese und Charakterisierung
dieser Verbindungen ausgerichtet.*! Weiterfiihrende Per-
spektiven ergeben sich aus der Moglichkeit, die Verkniipfung
von Metallzentren durch organische Liganden als Design-
prinzip zu nutzen, sowie aus den moglichen Anwendungen
dieser ,,maf3geschneiderten* nanopordsen Wirtmaterialien in
der Adsorption, Stofftrennung, Gasspeicherung und hetero-
genen Katalyse.®” Beispielsweise fiihrt die Selbstorganisa-
tion von Dicarbonséduren unterschiedlicher Molekiillange als
organische Linker mit oktaedrischen basischen Zinkacetat-
komplexen als Koordinationszentren zu mechanisch und
thermisch stabilen MOFs %% die Anwendung in diesen
industriell wichtigen Bereichen finden konnten.

FEine industrielle Anwendung erfordert aber, dass das zur
MOF-Synthese eingesetzte organische Losungsmittel wieder
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abgetrennt wird — was oft schwierig ist — und dass spezifische
Gastmolekiile in den Porenraum gelangen und darin diffun-
dieren konnen. Wihrend Adsorptionsmessungen mit inerten
Gasen im Rahmen der Materialcharakterisierung zum Stan-
dard gehoren, sind dhnliche Untersuchungen mit technisch
relevanten Gastmolekiilen weit weniger héufig beschrieben.
Insbesondere existieren keine experimentellen Daten zur
Diffusion von Molekiilen im Porenraum von MOF-Materia-
lien. Nach unserer Kenntnis wurden bisher nur theoretische
Ergebnisse zur Diffusion in MOFs publiziert, die aus Mole-
kiildynamik(MD)-Simulationen von Argon in MOF-2, MOF-
3, MOF-5 und CuBTC!"*'"" sowie von anderen Gasen (H,, N,,
CO,) und Alkanen (Methan, n-Pentan, n-Hexan, Cyclohexan,
n-Heptan) in MOF-51'"12 erhalten wurden. Hier stellen wir
die ersten experimentellen Untersuchungen zur Diffusion in
einem nanoporosen metall-organischen Netzwerk vor, wobei
wir MOF-5 aus einer Synthese im Kilogramm-Maf@stab ver-
wendeten. Wir untersuchten die Beweglichkeiten von
Methan, Ethan, n-Hexan und Benzol mit der NMR-Feld-
gradientenpulstechnik (pulsed field gradient NMR, PFG-
NMR),>1 die eine etablierte Technik zur Untersuchung der
Diffusion in mikropordsen Festkdrpern ist.[4%1517)

Die Synthese von MOF-5 durch das von uns optimierte
Herstellungsverfahren, das Entfernen des organischen
Losungsmittels sowie die Charakterisierung der Charge durch
chemische Analysen, Adsorptionsmessungen (einschlieBlich
Isothermen von Argon, Methan und Ethan), Rontgen-
beugung und Festkorper-'H(MAS)-NMR-Spektroskopie sind
in den Hintergrundinformationen beschrieben. Die Ergeb-
nisse bestitigen die fiir MOF-5 erwarteten chemischen und
strukturellen Eigenschaften!"* und belegen, dass sich das
Material im Verlauf der experimentellen Arbeiten nicht zer-
setzt. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen dieser
MOF-5-Charge, die eine spezifische innere Oberfldche von
3400 m?g ! hat, lassen wohlgeformte kubische Kristalle hoher
Qualitdt mit einer KristallgroBBe zwischen 50 und 200 pm
erkennen (Abbildung 1). Sie sind damit ausreichend grof3, um
die intrakristalline Selbstdiffusion durch PFG-NMR-Spek-
troskopie messen zu konnen. Fiir die Diffusionsunter-
suchungen wurden die in NMR-Proberohrchen aktivierten

Abbildung 1. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von MOF-5-
Kristallen, die mit dem von uns optimierten Syntheseverfahren gewon-
nen wurden. Der Balken entspricht einer Linge von insgesamt 1 mm.
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MOF-5-Proben durch Uberfrieren

Tabelle 1: Effektive (D.4) und intrakristalline Selbstdiffusionskoeffizienten (D, und D,) von Kohlen-

bei 77K mit volumetrisch  Wwasserstoffen in MOF-5, gemessen mit PFG-NMR-Spektroskopie.”!

bestimmten Mengen des jeweiligen  Adsorbat  Beladung T[K] A[ms] Dg[m?s™'] Dy[m*s™'] D, [m’s™ pi[%] ps[%]

Sorbatgases beladen (Tabelle 1). [mgg™]

Die Beladungen entsprechen etwa  yioipay 120 298 5.40  ~20x10°  ~1.7x107

finf (Benzol, n-Hexan) oder sechs 173 5..80 1.9%107 12x10°%

(Methan, Ethan) Kohlen-  Ethan 120 298  5..40 2.0x10”7 2.1x10°¢

stoffatomen des Adsorbats pro 223 5..80 1.4x10°¢ 1.9x10°%  4.7x107° 60 1.2

MOF-5-Hohlraum. n-Hexan 100 298 10..20 1.8x10°° 32x107°  4.0x107° 50 6.5
Die  PFG-NMR-Messungen 40...80 2.6x107° 41x107°  45x107° 59 7.0

. . Benzol 80 298 10..40 1.3%x107° 1.8x107°  35x107° 72 15
wurden an dem im Eigenbau ent- 20 1.4%10°° 20x10°  40x10-° 60 25

wickelten NMR-Spektrometer
Fegris 400NT!® unter Anwendung
der 13-Intervall-Spinechopulsfolge
mit paarweise alternierenden
gepulsten magnetischen  Feld-
gradienten (Amplitude g, Breite 0)
durchgefiihrt.”” Dieses Verfahren
misst die mittlere quadratische Verschiebung (1*(4)) der
Molekiile widhrend der Zeit A4 zwischen den Paaren der
gepulsten Feldgradienten (4 wird als Beobachtungs- oder
Diffusionszeit bezeichnet). Fiir alle Adsorbate wurde die
Spinechointensitdt M(b) als Funktion des Parameters b auf-
gezeichnet, der durch b= (yg20)X(4 — 56 — 4 1)!! defi-
niert ist. Charakteristische Werte der im Experiment variier-
ten Gradientenparameter (g, 0, 4) und des Abstandes ©
zwischen den Hochfrequenzpulsen sind im Abschnitt Expe-
rimentelles ~ zusammengefasst. ~ Die  Selbstdiffusions-
koeffizienten D (= (r*(4))/(64)) und Daten zum diffusiven
Austausch zwischen Gasphase und adsorbierter Phase wih-
rend 4 wurden aus der Auftragung von In(M(b)/M,) tiber b
(Spinechodampfung) erhalten.>”) Um herauszufinden, wo
der Diffusionsprozess stattfindet, wurde die Abhéngigkeit der
Spinechoddmpfung von der Beobachtungszeit und von der
Temperatur untersucht.

Abbildung 2 zeigt Beispiele solcher Spinechoddmpfungen
in MOF-5. Alle Auftragungen von In (M (b)/M,) iiber b sind
nichtlinear, was auf eine Verteilung von Diffusions-
koeffizienten hinweist. Im Falle von Methan (beide Tempe-
raturen) und Ethan (nur bei der hoheren Temperatur) nimmt
das Signal mit der Diffusionszeit ab. Ein solches Verhalten ist
aus PFG-NMR-Untersuchungen der intra- und inter-
kristallinen Diffusion in Zeolithen bekannt."*'”! Der Anteil
der Molekiile, die wihrend der Diffusionszeit im intrakri-
stallinen Raum verbleiben, ihr Selbstdiffusionskoeffizient D
und ihre mittlere intrakristalline Verweilzeit t;,,, wurden mit
dem Modell des schnellen Traceraustauschs berechnet.!®!”!
Die Kurvenverldufe in den Abbildungen 2a, b und d sind mit
diesem Modell vereinbar und wurden dementsprechend
ausgewertet. Der Anstieg der Regressionsgeraden des lang-
sam abfallenden Signalanteils ergibt den D-Wert, und der
Schnittpunkt mit b =0 liefert den relativen Anteil a(4) der
Molekiile, die sich wihrend der Diffusionszeit ausschlieBlich
im intrakristallinen Raum aufhalten.

Abbildung 3 zeigt die Temperaturabhéngigkeit der intra-
kristallinen Selbstdiffusionskoeffizienten von Methan und
Ethan. Die Daten fiir NaX-Zeolithe sind zum Vergleich mit
aufgenommen.” Offensichtlich diffundieren Methan und
Ethan in MOF-5 schneller als in NaX, was vermutlich aus den
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[a] Fur Ethan (bei 223 K), n-Hexan und Benzol sind die intrakristallinen Beweglichkeiten D, und D, sowie
die prozentualen Anteile der schnell (p;) und nicht diffundierenden Komponenten (p;) des multiexpo-
nentiellen Angleichs aus den Abbildungen 2¢, e und f angegeben. Fiir n-Hexan und Benzol erhilt man
bei unterschiedlichen Beobachtungszeiten A nur leicht voneinander abweichende Parameter.
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Abbildung 2. PFG-NMR-Spinechoddmpfung und Datenanalyse fiir
a,b) Methan, c,d) Ethan, e) n-Hexan und f) Benzol in MOF-5 nach
Beobachtungszeiten von 4 =5 (m), 10 (A), 20 (O), 40 (e) und 80 ms
(0). Die gestrichelten Linien markieren die Anfangssteigungen, die
den effektiven Selbstdiffusionskoeffizienten entsprechen. In den zeit-
abhingigen Diagrammen a, b und d markieren die durchgezogenen
und gepunkteten Linien die linearen Regressionsgeraden bzw. ihre
Extrapolationen zu b=0, aus denen die intrakristallinen Selbst-
diffusionskoeffizienten D und Verweilzeiten 7,,,, bestimmt wurden. Die
Anpassungen in c, e and f wurden unter Annahme eines multiexpo-
nentiellen Modells vorgenommen.
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Abbildung 3. Arrhenius-Diagramm der intrakristallinen (@) und effekti-
ven (0) Selbstdiffusionskoeffizienten von a) Methan und b) Ethan in
MOF-5. Die Bereiche zwischen den gestrichelten Linien markieren die
GréRenordnung der intrakristallinen Selbstdiffusionskoeffizienten im
NaX-Zeolith bei Beladungen von 30 bis 90 mgg™' Methan (a) oder
110 mgg™" Ethan (b).”” Aus den durchgezogenen Linien ergeben sich
Aktivierungsenergien von 8.5 (Methan, a) und 9.5 k) mol™' (Ethan, b)
fir die Selbstdiffusion der Sorbate in MOF-5.

unterschiedlichen Durchmessern der nanopordosen Hohl-
rdume in MOF-5 (1.5 nm) und NaX (1.2 nm) resultiert.

Die ausgeprigte Zeitabhédngigkeit der Spinecho-
dampfungen (Abbildung 2a, b und d) belegt, dass Methan
und Ethan bereits innerhalb von Millisekunden zwischen
intrakristallinem und interkristallinem Raum austauschen. In
Abbildung 4 ist der relative Anteil a(4) der Molekiile, die
sich nur im intrakristallinen Raum bewegen, als Funktion der
Diffusionszeit dargestellt. Die Werte nehmen mit wachsender

Tintra

O 20ms

® I[5ms

B 7ms

ad) 04 - @ O

[ m. L
02 |- T e 2

C I S
OAO-.uul...I...I..|F.
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04

Als ————

Abbildung 4. Relativer Anteil von Methan- (e, 173 K; m, 223 K) und
Ethanmolekiilen (0, 289 K), die wahrend A nur im intrakristallinen
Raum von MOF-5 diffundieren. Die Werte wurden durch lineare Extra-
polation der PFG-NMR-Spinechoddampfungen aus den Abbildun-

gen 2a, b und d erhalten. Die Werte nehmen mit wachsendem 4 ab,
was den schnellen Austausch zwischen inter- und intrakristallinem
Raum belegt. Die gestrichelten Linien sind lineare Interpolationen zwi-
schen den Messpunkten. Abschitzungen der mittleren intrakristallinen
Verweilzeiten 7;,,, sind in der Bildlegende angegeben.
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Diffusionszeit ab, da immer mehr Molekiile die Kristall-
grenzen erreichen und zum Austausch beitragen. Die mittlere
Verweilzeit t;,,, eines im intrakristallinen Raum diffundie-
renden Molekiils erhilt man durch Integration iiber a(4).['*!"
Die in Abbildung 4 angegebenen 7;,,,- Werte wurden aus der
Fliache unter der Kurve, die sich aus der linearen Interpola-
tion der experimentellen Daten ergibt, abgeschitzt und sind
deshalb nur grobe Néherungen. Dennoch belegen die Er-
gebnisse, dass kleine Kohlenwasserstoffe leicht zwischen der
intrakristallinen Phase in MOF-5 und der umgebenden Gas-
phase austauschen kénnen. Oberhalb von Raumtemperatur
ist dieser Austausch so schnell, dass intrakristalline Diffusion
mit PFG-NMR-Spektroskopie nicht mehr beobachtet werden
kann. Daher sind in Abbildung 3 fiir hohere Temperaturen
nur die effektiven Selbstdiffusionskoeffizienten angegeben,
die der langreichweitigen Diffusion durch die Schiittung der
MOF-5-KTristalle entsprechen.

Die Spinechoddmpfungen fiir Ethan bei niedrigen Tem-
peraturen sowie fiir n-Hexan und Benzol bei Raum-
temperatur (Abbildungen 2c, e und f) sind qualitativ ver-
schieden von den oben diskutierten Fillen. Im Rahmen der
Messunsicherheit hingen die Kurven nicht von 4 ab, ver-
laufen aber ebenfalls nichtlinear mit b. Dies weist auf eine
Verteilung von Selbstdiffusionskoeffizienten hin, die unab-
héngig von der Beobachtungszeit ist. Daher miissen innerhalb
der MOF-5-Probe Bereiche mit unterschiedlichen Beweg-
lichkeiten des Adsorbats vorliegen, zwischen denen die
Molekiile auf der Zeitskala der NMR-Experimente nicht
austauschen. Zur quantitativen Auswertung wurde die
Anfangssteigung der Spinechoddmpfung verwendet (gestri-
chelte Kurven in Abbildung 2). Diese entspricht dem effek-
tiven Selbstdiffusionskoeffizienten D, der unabhéngig von
der tatsdchlichen Verteilung immer mit dem arithmetischen
Mittelwert des Diffusionskoeffizienten zusammenfillt. Dar-
iiber hinaus wurde die gesamte Spinechoddmpfungskurve
unter Annahme eines multiexponentiellen Modells ausge-
wertet, das zwei Diffusionskoeffizienten (D;>0; i=1, 2) mit
relativen Anteilen p; und einen Koeffizienten fiir nicht-
diffusives Verhalten (D;=0) mit dem konstanten Hinter-
grundanteil p; liefert. Die durchgezogenen Linien in den
Abbildungen 2¢, e und f wurden durch Anpassung dieses
Modells an die Messwerte erhalten. Die effektiven Selbst-
diffusionskoeffizienten und die Ergebnisse des multiexpo-
nentiellen Modells sind in Tabelle 1 angegeben.

Die effektiven Selbstdiffusionskoeffizienten von n-Hexan
und Benzol in der MOF-5-Struktur sind nur wenig kleiner als
die Selbstdiffusionskoeffizienten in den freien Fliissigkeiten
bei gleicher Temperatur (CqHg: 2.21 x107°, CoHy,: 4.26 x
107 m?s71).2Y Dass eventuell Fliissigkeitstropfchen von n-
Hexan und Benzol auB3erhalb der MOF-Kristalle vorhanden
wiren, kann anhand visueller Uberpriifung sowie aufgrund
der niedrigen Beladungen der Proben und des Fehlens von
Komponenten mit einer fiir Fliissigkeiten typischen langen
kernmagnetischen T7T),-Relaxationszeit ausgeschlossen wer-
den. Somit geben die effektiven Diffusionskoeffizienten die
mittleren intrakristallinen Beweglichkeiten an. Die multiex-
ponentielle Analyse zeigt, dass etwa 50-70 % der adsorbier-
ten Molekiile dhnlich hohe Beweglichkeiten wie die ent-
sprechende freie Fliissigkeit haben. Der Rest weist signifikant
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kleinere Diffusionskoeffizienten auf (siche Tabelle 1). Mog-
licherweise werden die Mikroporen der MOF-5-Kristalle
durch Losungsmittelreste oder strukturelle Defekte teilweise
blockiert. Beide Effekte konnen die intrakristallinen Beweg-
lichkeiten verringern und somit Ursache fiir die in den PFG-
NMR-Experimenten beobachtete Verteilung von Selbst-
diffusionskoeffizienten des adsorbierten n-Hexans, Benzols
und Ethans (bei niedrigen Temperaturen) sein.

Um die Ursachen fiir die Komponenten mit reduzierter
Beweglichkeit aufzuklidren, wurden 'H-MAS-NMR-Unter-
suchungen durchgefiihrt (siche Hintergrundinformationen).
Dabei wurde festgestellt, dass selbst nach dem Aktivieren bei
100°C noch ca. 0.2 Molekiile des Losungsmittels Diethyl-
formamid (DEF) pro Hohlraum in MOF-5 verbleiben. Diese
Riickstédnde verursachen hochstwahrscheinlich die beiden im
PFG-NMR-Experiment beobachteten Signalanteile fiir re-
duzierte Beweglichkeit, indem sie 1) einen Teil der adsor-
bierten Molekiile behindern und 2) selbst zum 'H-NMR-
Signal beitragen.

Beziiglich Punkt (1) kann argumentiert werden, dass die
DEF-Molekiile Platz im Porenraum beanspruchen und z.B.
auch die Eintrittsfenster zwischen den MOF-5-Kéfigen
blockieren konnen, was zu einem verminderten Diffusions-
koeffizienten des Adsorbats fiithrt (Komponente D, in
Tabelle 1). Demgemif entspricht der groBere Diffusions-
koeffizient (Komponente D, in Tabelle 1) der Beweglichkeit
der Adsorbatmolekiile in den MOF-5-Bereichen, die frei von
Losungsmittelresten sind. Das Fehlen eines diffusiven Aus-
tausches zwischen Bereichen mit unterschiedlichem DEF-
Gehalt, wie es fiir n-Hexan, Benzol und Ethan bei niedriger
Temperatur beobachtet wurde, ldsst vermuten, dass diese
Bereiche makroskopisch voneinander getrennt sind. Ursache
hierfiir konnte eine inhomogene Verteilung der DEF-Mole-
kiile tiber das MOF-5-Material sein. Zum Beispiel ist denk-
bar, dass das Losungsmittel in den Randbereichen der grof3en
Kristalle wirksamer ausgewaschen wird als dasjenige im
Zentrum, sodass dort eine hohere DEF-Konzentration vor-
liegt.

Beziiglich Punkt (2) tragen die Ethylgruppen der DEF-
Molekiile zum PFG-NMR-Spinechosignal bei, was durch die
"H-NMR-Spektren der aktivierten Proben im statischen Fall
(ohne MAS) belegt wird (Hintergrundinformationen). Da die
DEF-Molekiile offenbar fest an das MOF-5-Gitter binden,
wird ihr Signal im PFG-NMR-Experiment nicht geddmpft
und entspricht dem Signalanteil fiir nichtdiffusives Verhalten
(Komponente p; in Tabelle 1).

Keine der beiden Komponenten mit reduzierter Beweg-
lichkeit hat einen signifikanten Einfluss auf die hohen effek-
tiven Diffusionskoeffizienten der Sorbate. Fiir die Zukunft
sind jedoch kombinierte Festkorper-NMR- und PFG-NMR-
Untersuchungen geplant, um den Einfluss von Losungs-
mittelmolekiilen auf die Diffusion von Gastmolekiilen in
nanoporodsen metall-organischen Netzwerken zu quantifi-
zieren.

Fiir n-Hexan stimmt die schnelle Komponente der intra-
kristallinen Diffusion (3.2-4.1 x 10~ m?*s~', Tabelle 1) gut mit
dem Wert von 22x10°m?s™" iiberein,? der aus MD-
Simulationen bei einer etwas hoheren Beladung erhalten
wurde. Beim Methan liegt der durch PFG-NMR-Spektro-
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skopie bestimmte Wert um etwa eine Groflenordnung iiber
dem aus MD-Simulationen erhaltenen Wert (3.1x
10~ m?s7!).00121 Ursache konnte sein, dass in den MD-
Simulationen wesentlich kleinere Beladungen verwendet
wurden oder dass Abweichungen der Mikroporenstruktur,
die die PFG-NMR-Untersuchungen beeinflussen, in den
Simulationen nicht berticksichtigt werden. Nach unserer
Kenntnis existieren bisher keine anderen Daten zur Diffusion
in metall-organischen Netzwerken, die den direkten Ver-
gleich zwischen beiden Methoden ermoglichen.

Wir haben hier erstmalig die hervorragenden Diffusions-
eigenschaften organischer Gastmolekiile in metall-orga-
nischen Netzwerkverbindungen am Beispiel von MOF-5
nachgewiesen. Die einzigartige Kombination aus hoher Poro-
sitdt, groBer Oberfliche und periodischer Porenanordnung
konnte zu interessanten Anwendungen in der industriellen
Verfahrenstechnik und der Gasspeicherung fithren. Im Ver-
gleich zu Metalloxiden, Zeolithen, Aktivkohlen, Harzen und
anderen porOosen Materialien sollte die hohe Beweglichkeit
der Gastmolekiile in MOF-5 und ihr schneller Austausch mit
der umgebenden Gasphase zu schnelleren Prozessabldufen
und geringerem Energieverbrauch beitragen. Dariiber hinaus
verspricht die groBe Oberfliche von iiber 3000 m*g~" ver-
besserte Speicherkapazititen und somit einen geringeren
Kostenaufwand fiir stationédre oder mobile Anwendungen in
der Gasspeicherung.

Experimentelles

Typische Parameter fiir "H-PFG-NMR-Untersuchungen mit der 13-
Intervall-Pulsfolge am Spektrometer Fegris400NT (400 MHz):!%
(90°-180°)-HF-Pulsabstand 7=500 ps, Breite der gepulsten Feld-
gradienten ¢ =150 ps, variable Diffusionszeiten Sms < A4 < 80 ms.
Spinechoddmpfungen wurden durch schrittweise Erhohung der
Gradientenamplitude g von 0 bis zu einem Maximalwert von 10 Tm™"
gemessen. Die Temperatur der Probe wurde mit einem Luftstrom
(oberhalb von Raumtemperatur) oder einem Stickstoffstrom (unter-
halb von Raumtemperatur) mit einer Genauigkeit von +1 K regu-
liert.
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