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Abstract: Wir berichten iiber eine prisynthetische Porenum-
gebungs-Design-Strategie zur Herstellung stabiler Methyl-
funktionalisierter ~ Metall-organischer  Geriistverbindungen
(MOFs) fiir eine bevorzugte SO,-Bindung und damit verbes-
serte SO,-Adsorption bei niedrigem (Partial-) Druck und SOy
CO,-Trennung. Die verbesserte Sorptionsleistung wird erst-
mals auf eine optimale Porengrifse durch Erhohung der Me-
thylgruppendichte  am  Benzoldicarboxylat-Linker  in
[Ni,(BDC-X),DABCO] (BDC-X= Mono-, Di- und Tetra-
methyl-1,4-benzoldicarboxylat/Terephthalat;, DABCO = 1,4-
Diazabicyclo[2,2,2]octan) zuriickgefiihrt. Monte-Carlo-Si-
mulationen und Ab-initio-Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Be-
rechnungen zeigen die Schliisselrolle der Methylgruppen in-
nerhalb der Porenoberfliche fiir die bevorzugte SO,-Affinitdit
gegeniiber dem Stamm-MOF. Das SO,-Abtrennungspotential
durch Methyl-funktionalisierte MOFs wurde durch Gas-
Sorptionsisothermen, IAST-Berechnungen, simulierte und ex-
perimentelle Durchbruchskurven und DFT-Berechnungen
validiert.

Einleitung

Die Emission des giftigen Gases Schwefeldioxid (SO,)
stellt eine schwerwiegende Umweltverschmutzung dar, be-
droht die menschliche Gesundheit und wirft verschiedene
okologische Probleme auf."™ Obwohl ein grofer Teil (ca.
95% ) des SO, durch etablierte Entschwefelungstechnologien
wie die Kalksteinwédsche aus den Rauchgasen entfernt
wird,! verbleibt das restliche SO, im Rauchgas und kann
andere Gaswischer beschidigen.™” Eine Moglichkeit im
Hinblick auf die Prozessokonomie und Energieeffizienz kann
die Entwicklung neuer Technologien auf der Basis fester

Adsorbentien zur SO,-Entfernung im Spurenbereich sein. "
Angesichts der hochgradig korrosiven Natur von SO, sind
viele Materialien empfindlich gegeniiber SO,, weshalb relativ
wenige Studien zu ionischen Fliissigkeiten,'?! Zeolithen,["*!
porosen organischen Kifigen!" und metall-organischen Ge-
riistverbindungen (MOFs)>2! durchgefiihrt wurden. Unter
ihnen scheinen MOFs aufgrund ihrer herausragenden Ei-
genschaften, wie die Synthese von Netzwerken, einstellbare
Struktur und hohe Porositit, am vielversprechendsten.?>!
Bis jetzt wurde nur {iber eine geringe Anzahl von MOFs zur
SO,-Adsorption berichtet,”**! im Vergleich zur CO,- und
CH,-Sorption. Noch weniger wurde iiber die gezielte SO,-
Spurenentfernung, d.h. eine hohe SO,-Aufnahme bei niedri-
gem Partialdruck, berichtet. Im Allgemeinen wird die Kapa-
zitdt der SO,-Spurenentfernung durch die SO,-Aufnahme bei
einem Partialdruck von 0,1 bar oder 0,01 bar bestimmt.

Bislang wurden zwei Hauptstrategien fiir eine erhohte
SO,-Affinitdt von MOFs vorgeschlagen: zum einen offene
Metallstellen innerhalb der MOF-Struktur fiir M-SO,-
Wechselwirkungen,”*" zum anderen polare Aminogruppen
im Geriist fiir Wasserstoffbriickenbindungen zu SO,.[*"*!

Dariiber hinaus wurde kiirzlich darauf hingewiesen, dass
kleine Mikroporen-Durchmesser im Bereich von ca. 4 bis 8 A
fir die Niederdruck-SO,-Aufnahme vorteilhaft sein koénn-
ten.[

MOFs mit Methyl-funktionalisierten Linkern konnten
geeignete Kandidaten sein, um Mikroporen-Durchmesser auf
den optimalen Bereich zuzuschneiden und gleichzeitig mo-
derate nicht-kovalente Van-der-Waals(vdW)-Wechselwir-
kungen zu SO,-Molekiilen fiir ausreichende SO,-Affinitét zu
bilden, aber dennoch einfach (desorbierend) regenerierbar zu
sein. Methyl-funktionalisierte MOFs zeigen nachweislich eine
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erhohte Affinitit zur CO,-Aufnahme,**> wurden aber un-
seres Wissens nach nicht fiir die SO,-Sorption und -Ab-
scheidung untersucht. Wir schlagen vor, dass MOFs mit einer
bereits realisierten Topologie durch Methyl-Funktionalisie-
rung in ihrem Porendurchmesser fiir eine effiziente SO,-Ab-
trennung modifiziert werden konnten. Gleichzeitig erh6hen
Methylgruppen die Hydrophobie und konnen die reaktiven
Metall-Linker-Bindungen abschirmen, um die Stabilitdt der
MOFs gegeniiber Feuchtigkeit zu erhohen. ¢!

Unseres Wissens nach gibt es keine Berichte iiber die
Verwendung von Methylgruppen zur Erhohung der SO,-Af-
finitdt und SO,/CO,-Selektivitidt. In dieser Arbeit untersu-
chen wir systematisch den Methyl-funktionalisierten BDC-
Linker in den Sdulen-verbundenen Schichten von [Ni,(BDC-
X),DABCO] {BDC-X=Monomethyl- (X=M), 2,5-Dime-
thyl- (X =DM) und Tetramethyl-1,4-benzoldicarboxylat (X =
TM)/Terephthalat; DABCO = 1,4-Diazabicyclo[2,2,2]octan},
bezeichnet als DMOF-X (Abbildung 1).F* DMOFs mit
verschiedenen Metallen und Linkern, Gemischt-Metallen
und Gemischt-Linkern, einschlieBlich BDC-TM und Ni-

[Ni,(BDC/BDC-X),DABCO]
X =M, DM oder TM

nr

Ni,-Cluster

o

DABCO

@~
»g}«
e

&

Abbildung 1. Obere Reihe: Schnitte durch das Packungsdiagramm von
DMOF, die die Kanalstrukturen entlang der b- (und identischen
a-)Achse und entlang der c-Achse zeigen. Untere Reihe: Bausteine des
Ni,-Clusters, DABCO und BDC/BDC-X in DMOF/DMOF-X. X steht fiir
die Substituenten Monomethyl (M), 2,5-Dimethyl (DM) oder 2,3,5,6-
Tetramethyl (TM). Wasserstoffatome wurden zur Verdeutlichung weg-
gelassen.

DMOF-TM, wurden kiirzlich auf SO,-Sorption getestet, wo-
bei der Schwerpunkt auf der Stabilitdt unter feuchten Be-
dingungen lag. Die Zugabe von Methylgruppen zum BDC-
Linker fiihrt zu isostrukturellen DMOFs.™! Die erhohte
Dichte an Methylgruppen in Methyl-funktionalisierten
DMOF-X (X steht fiir M, DM und TM) wird dann mit den
SO,-Adsorptions- und Trenneigenschaften korreliert.

Ergebnisse und Diskussion

[Ni,(BDC),DABCO]-DMOF besteht aus zweikernigen
Nickel-Schaufelrad-Einheiten, {Ni,(OOC-),}, die durch
BDC-Linker verbriickt sind, um regelmiflige quadratische
2D-Schichten zu bilden, die durch DABCO-Linker als Sdulen
zu einem 3D-Geriist verbunden sind (Abbildung 1). Somit
existieren zwei Arten von Kanélen in dieser DMOF-Struktur.
Einer ist der breite quadratische Kanal mit ca. 7,5x7.5 A2
entlang der c-Achse (Abbildung 1, oben rechts), wihrend der
andere eine schmalere rechteckige Offnung mit ca. 5,6 x
6,9 A% entlang der a- und b-Achse ist (Abbildung 1, oben
links).”” Die Einfiihrung von vier Methylgruppen mit dem
Tetramethylterephthalat-Linker minimiert den Bereich der
Porenbreite in DMOF von ca. 6-8 A auf ca. 5-7 A in DMOF-
TM (wie aus der Ar-Sorption bestimmt, Abbildung S11, ST).
Dies stimmt mit den Porenbreiten entlang der c-Achse und a/
b-Achse in der DMOF-TM-Kristallstruktur von ca. 4,9 x
4.9 A2 bzw. ca. 4,5x 6,7 A? iiberein.? In BDC-TM dreht sich
die Tetramethylphenylgruppe aufgrund der sterischen Hin-
derung der Methylgruppen auflerdem aus der Ebene der
Carboxylatgruppen heraus (Abbildung S1 und S2, SI).

Die PXRD-Muster von Methyl-funktionalisiertem
DMOF-X stimmen mit denen der Stammverbindung DMOF
iberein, was auf ihre isostrukturellen Gertiste hinweist (Ab-
bildung S3, SI). Die 'H-NMR-Spektren der Losung (Abbil-
dung S5-S8, SI) von zersetztem DMOF und Methyl-funktio-
nalisiertem DMOF-X bestitigten das erwartete molare 2:1-
Verhiltnis von BDC/BDC-X zu DABCO-Linker gemif3 der
Formel von [Ni,(BDC/BDC-X),DABCO], was mit den Er-
gebnissen der Elementaranalyse iibereinstimmt (siche Ab-
schnitt S3, SI). Im Vergleich zu DMOF wurde bei der REM-
Analyse (Abbildung S9, SI) ein Trend zu einer stufenweisen
Verringerung der Partikelgrofe mit zunehmender Methylie-
rung zu DMOF-TM beobachtet, was auf eine — mit zuneh-
mender Anzahl von Methylgruppen — verringerte Wachs-

Tabelle 1: Porosititseigenschaften von DMOF und DMOF-X und die Ergebnisse der SO,-Adsorption bei 293 K.

Material BET-Oberfliche®  Gesamtporenvolumen!® PorengroRe [A] SO,-Aufnahme (293 K) S0O,/CO,-Selektivitat bei
(aus N,/Ar) [m’g '] (aus N /Ar) [em’g '] [mmolg™] bei: SO,/CO,-Verhiltnis:
0,01 bar 0,1 bar 0,97 bar 0,01 0,1 0,5
DMOF® 205087/ 0,808%/— 75, 5,6x6,97  _ - 9,97 (298)" - - -
DMOF 1956/1843 0,76/0,67 ca. 6-8 0,25 7,21 13,09 18 36 92
DMOF-M 1557/1586 0,63/0,59 ca. 6-8 0,46 6,40 12,15 27 38 81
DMOF-DM 1343/1281 0,52/0,56 ca. 6-8 1,00 5,70 10,40 50 40 31
DMOF-TM 900/1079 0,43/0,42 ca. 5-7 3,79 6,43 9,68 134 169 253
DMOF-TMP?! 89411/ 0,39/ 4,501l - - ca. 4,9 (298)%! - - -

[a] Erhalten aus fiinf Adsorptionspunkten im Druckbereich 0,001 <pp, ' <0,05. [b] Bei pp, ' =0,9. [c] Porenweiten aus PorengroRenverteilung, ge-
messen durch Ar-Sorption bei 87 K. [d] Siehe Abschnitt S5.2 der SI fiir die CO,-Sorptionsdaten. [e] Aus Réntgenstrukturanalyse.
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tumsrate relativ zur Keimbildung zuriickzufiihren ist. N,- und
Ar-Sorption bei 77 bzw. 87 K (Abbildung S11 und S12, SI)
zeigen eine Abnahme der Brunauer-Emmett-Teller(BET)-
Oberflidche und des Porenvolumens von DMOF und DMOF-
X mit zunehmender Anzahl von Methylgruppen (Tabelle 1),
die die Poren fiillen und die zugingliche Oberfldche begren-
zen.

Die SO,-Sorptionsisotherme von DMOF zeigt eine
leichte S-Form (relativ geringe SO,-Affinitét, Abbildung 2b),
wobei die steile Aufnahme bei 0,04 bar einsetzt (Abbil-
dung 2b). Die SO,-Aufnahme von DMOF-X bei 293 K setzt
mit zunehmender Anzahl der Methylgruppen bei immer
niedrigerem Druck ein (Abbildung 2b). Bei 0,01 bar wurde
die SO,-Aufnahme von DMOF mit 0,25 mmolg ' angegeben,
wihrend DMOF-M, DMOF-DM und DMOF-TM bereits
eine erhohte Aufnahme von 0,46, 1,00 und 3,79 mmolg '
zeigten (Tabelle 1, Abbildung 2b). Insbesondere die SO,-
Aufnahme von DMOF-TM (3,79 mmolg™') bei 0,01 bar
ibertrifft die meisten der aktuellen Spitzen-MOFs (Abbil-
dung S13  und  Tabelle S6, SI), wie Mg-MOF-74
(3,03 mmolg™"), SIFSIX-1-Cu (3,43 mmolg™"), SIFSIX-3-M
(2,43 und 1,68 mmolg™"' fiir M =Ni und Zn) und NH,-MIL-
125(Ti) (3,0 mmol g ') und ist nur geringfiigig niedriger als fiir
SIFSIX-2-Cu-i (4,16 mmolg )P ynd ~ MIL-160
(4,2 mmolg™").B! Die beiden Letztgenannten weisen polare
Gruppen (SiF¢*~ bzw. einen Furanring) zusammen mit opti-
malen Mikroporenbreiten von ca. 5 A auf (siche unten). Als
der Druck auf 0,1 bar erhoht wurde, stieg die SO,-Aufnahme
von DMOF-TM schnell auf 6,43 mmolg™' an, was ca. 66 %
der SO,-Aufnahme ausmachte (9,68 mmolg™' bei 0,97 bar).
Die beobachtete hohe SO,-Aufnahme von DMOF-TM bei
niedrigem Druck (<0,1 bar) erfiillt eine Voraussetzung fiir
mogliche adsorptive Rauchgas-Entschwefelungsprozesse.
Die SO,-Aufnahme bei ca. 1 bar zeigt einen linearen Zu-
sammenhang mit der BET-Oberfliche und dem Porenvolu-
men (Abbildung 3). Die SO,-Kapazitit bei 0,97 bar nahm,
wie erwartet, mit zunehmender Dichte der Methylgruppen im
DMOF ab, was auf die Verringerung des Porenvolumens und
der BET-Oberfliache zuriickgefiihrt werden kann (Tabelle 1
und Abbildung 3).

Die SO,-Adsorptionsisothermen bei 273 und 293 K wur-
den verwendet, um die isostere Enthalpie der SO,-Adsorp-
tion (—AH,4) durch Virialanalyse zu bestimmen (Abbil-
dung S14-817, SI)."! Die —AH,,-Werte der Methyl-funk-
tionalisierten DMOFs waren deutlich hoher als die der
Stammverbindung DMOF und stiegen mit der Anzahl der
Methylgruppen an (Abbildung 4). Des Weiteren folgen die
—AH,Werte der Aufnahme bei niedrigem Druck
(< 0,05 bar). Grand-Canonical-Monte-Carlo(GCMC)-Simu-
lationen fiir eine Reihe von kleinporigen MOFs haben eine
gute Korrelation der SO,-Aufnahme bei reduzierten Driicken
(0,05 bar) und der Adsorptionswiarme gezeigt.*”!

Bei den niedrigen Driicken von 0,01 bar und 0,1 bar ist die
Aufnahme in den DMOFs eindeutig unabhédngig von der
Gesamtoberfldche oder dem Porenvolumen (Abbildung 2b).
Wird stattdessen die SO,-Aufnahme bei diesen Driicken auf
die Oberfliche normiert, erhélt man die oberflidchenspezifi-
sche SO,-Aufnahme, die gegen den begrenzenden Poren-
durchmesser (BPD) aufgetragen werden kann (Abbildung 5).
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Abbildung 2. a) SO,-Sorptionsisothermen von DMOF und DMOF-X
bei 293 K zwischen 0 und 0,97 bar.; b) Die vergréRerte SO,-Adsorption
bei Niederdruck von 0-0,1 bar zur besseren Verdeutlichung des Be-
ginns der steilen Aufnahme; c) Monte-Carlo-simulierte Isothermen der
SO,-Adsorption an DMOF und DMOF-X zwischen 0 und 0,4 bar (Nie-
derdruck) und 293 K.

Der BPD ist der kleinste Durchmesser einer Pore, eines Ka-
nals oder einer Porenoffnung in einem Gertist. Das Maximum
der oberflichenspezifischen SO,-Aufnahme bei niedrigem
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Abbildung 5. Oberflichenspezifische SO,-Aufnahme bei 0,01 bar (offe-
5 ne Symbole) und 0,1 bar (geschlossene Symbole; 293 K), d.h. die Auf-
) © DMOF ° nahme bei diesem Druck geteilt durch die BET-Oberfliche gegen den
131 @ DMOF-M , begrenzenden Porendurchmesser (BPD). Der BPD von DMOF-M und
I ® DMOF-DM .7 DMOF-DM wurde aus deren DFT-optimierten Strukturen bestimmt
o ® DMOE-TM L7 (siehe Abschnitt $8.2, Abbildung $43, Sl).
[ e .
g 124 -
E 2
e R Wert von ca. 4 A stimmt mit dem kinetischen Durchmesser
£ 11 R von SO, (4,1 A) iiberein.”! In einer Pore mit einer Breite von
»g L’ ‘ ca. 4 A kann das SO,-Molekiil mehrere dispersive Wechsel-
<N & ® wirkungen mit der Oberflidche eingehen. Offensichtlich ist es
8 10+ e fiir Adsorber-Strukturen von Vorteil, Connolly-Oberfldchen
o - im Abstand der Ldnge des adsorbierten Molekiils aufzuwei-
g sen, das dann an mehreren Punkten mit der zuginglichen
9 ' ' Oberfliche wechselwirken kann.*¥ Die Connolly-Oberfliche
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Abbildung 3. SO,-Aufnahme (0,97 bar, 293 K) vs. a) BET-Oberfliche
und b) Gesamtporenvolumen (beide bestimmt durch Ar-Adsorption
bei 87 K). Die gestrichelten Trendlinien dienen der Orientierung.
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Abbildung 4. |sostere Enthalpie der Adsorption von SO, an DMOF-
und DMOF-X-Materialien aus der Anpassung der Adsorptionsisother-
men von SO, bei 273 und 293 K durch Virialanalyse (Abbildung S14—
S17, Sl).

Druck fiir DMOF-TM bei seinem BPD von ca. 4,5 A weist
auf diesen Wert als optimalen Porendurchmesser hin. Der

© 2021 Die Autoren. Angewandte Chemie versffentlicht von Wiley-VCH GmbH

ist die dem Adsorbat zugéngliche Oberflédche.

Monte-Carlo-Simulationen der SO,-Adsorption bei 0-
0,4 bar und 293 K wurden an DMOF und DMOF-X unter
Verwendung des Programms Cassandra mit Standard-UFF/
UFF4MOF-Parametern durchgefiihrt.®! Durch die simulier-
ten Adsorptionsisothermen wurde der Trend der erhchten
SO,-Affinitdt von Methyl-funktionalisiertem DMOF-X mit
zunehmender Dichte der Methylgruppen in den Simulationen
gut reproduziert (Abbildung2c), obwohl die simulierten
Isothermen die Aufnahme leicht iiberschitzten, am meisten
fir DMOF-DM (Abbildung S48, SI). Unterschiede zum Ex-
periment entstehen durch die Vernachldssigung von Struktur-
Zersetzung und moglicher Struktur-Flexibilitédt in den Simu-
lationen (siche Details zur Berechnung in SI-Abschnitt S8.2,
S9 und Abbildungen S45, S46). Auch die Wahl des Kraftfel-
des nimmt Einfluss auf die Simulationsergebnisse (Abbil-
dung S47 dokumentiert den Einfluss verschiedener Kraftfel-
der auf die simulierte Adsorptionsisotherme von DMOF-
TM). Eine individuelle Parametrisierung der Wirt-Gast-
Wechselwirkungen kann daher zu einer weiteren Verbesse-
rung der Simulationsdaten beitragen.

Das unterschiedliche SO,-Adsorptionsverhalten von
DMOF und DMOF-TM wird durch Simulationsschnapp-
schiisse bei verschiedenen Partialdriicken (Abbildung 6) und
durch einen Film (erstellt mit dem Programm iRASPA )X
demonstriert, der die sukzessive Fiillung mit steigendem
Druck von 0 bis 0,4 bar (40 kPa) zeigt (Datei DMOF2.mp4 in
SI). Beit DMOF-TM ist zu beachten, dass sich SO, bereits bei
sehr niedrigen Driicken bevorzugt in der Ndhe der Methyl-

Angew. Chem. 2021, 133, 18145-18153
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Abbildung 6. Monte-Carlo-Simulation der SO,-Beladung mit Moment-
Aufnahmen bei 0,01, 0,03 bzw. 0,04 und 0,4 bar fiir DMOF-TM (a—c)
und DMOF (d—f). Siehe Abbildung S50, SI fiir ein vergréRertes Bild
und die Filmdatei DMOF2.mp4 fiir die vollstindige Sequenz.

gruppen der BDC-TM-Linker befindet, was auf giinstige
Methyl-SO,-Wechselwirkungen hinweist (siche unten). Die
Porenfiillung wird durch SO,-SO,-Dipol-Dipol-Wechselwir-
kungen zwischen 0,04 und 0,4 bar weiter verstarkt. Allerdings
ist die SO,-Verteilung in DMOF im gleichen Niederdruck-
bereich (0,01-0,04 bar, Abbildung 6d,e) spérlich. Die
DMOF-SO,-Wechselwirkungen sind schwicher (siche un-
ten), und die Adsorption wird hauptsichlich durch SO,-SO,-
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen ausgelost, bei denen SO,-
Molekiile bevorzugt mit bereits adsorbierten SO,-Molekiilen
wechselwirken (siche unten). Die Bildung von SO,-Clustern
fiillt schlieBlich die Poren bei 0.4 bar.

Die Einkomponenten-CO,-, -N,- und -CH,-Adsorptions-
isothermen fiir DMOF und DMOF-X wurden bei 293 K ge-
messen (Abbildung S23, SI). Das gleiche Attribut aus der
zunehmenden Dichte der Methylgruppen wurde auch fiir die
erhohte Niederdruck-CO,- und -CH,-Adsorption beobachtet,
aber nicht fiir die N,-Adsorption (Abbildung S23 und Tabel-
le S2, SI). Allerdings war der Anstieg der Niederdruck-SO,-
Adsorption mit der Zunahme der Methyldichte viel steiler als
der von CO, und CH,, was wahrscheinlich auf die hohe Po-
larisierbarkeit (47,7 x 10~ cm®) und das hohe Dipolmoment
(1,62 D) von SO, zuriickzufiihren ist.*”! Bei einem Druck von
0,97 bar stieg die Aufnahme von CO, und CH, mit der Me-
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thylgruppendichte fir DMOF-X (Tabelle S2, SI), aber die
absoluten spezifischen Mengen von CO, und CH, waren im
Vergleich zur SO,-Aufnahme immer noch sehr viel geringer.
Der Unterschied in der Gasaufnahme, insbesondere bei
niedrigem Druck, zeigt das Potential von DMOF-X fiir die
selektive SO,-Adsorption aus Rauchgasen.

Um die Selektivitdt von SO, gegeniiber CO,, CH, und N,
zu bewerten, wurden Berechnungen mithilfe der Theorie der
ideal adsorbierten Losung (IAST, Ideal Adsorbed Solution
Theory) fiir bindre Gasgemische in Abhéngigkeit von varia-
blen molaren SO,-Anteilen (von 0,01 bis 0,5) bei 1 bar und
293 K durchgefiihrt. In Anbetracht der im Rauchgas vor-
handenen SO,-Spurenmenge ist eine hohe SO,-Selektivitét
gegeniiber diesen anderen Gasen fiir einen realistischen ad-
sorptiven Gas-Entschwefelungsprozess erforderlich. Bei ei-
nem molaren SO,/CO,-Verhiltnis von 10:90 betrug die Se-
lektivitdt von DMOF 35, wihrend DMOF-M, -DM und -TM
eine erhohte Selektivitidt von 38, 40 und 169 aufwiesen (Ab-
bildung 7 und Tabelle S6, SI). Nach unserem Kenntnisstand
ist der SO,/CO,-Selektivitdtswert fiir DMOF-TM der hochs-
ten Wert von allen bisher dazu berichteten MOFs (Tabelle S6,
SI). Gleichzeitig besitzt DMOF-TM auch eine hohe SO,/CH,-
und SO,/N,-Selektivitit von 725 bzw. 1141, wenn das SO,/
CHj,- bzw. SO,/N,-Verhiltnis 10:90 betrdgt (Abbildung S24—
S25, SI).

Die vorteilhaften Wechselwirkungen von Methyl-funk-
tionalisierten DMOFs mit SO, gegeniiber der Stammverbin-
dung DMOF wurden durch periodische dispersionskorri-
gierte DFT-Berechnungen (DFT-D) mit Quantum Espresso
aufgeklirt.**) Mindestens drei Hauptbindungsstellen fiir SO,
sind innerhalb des Geriists vorhanden (Abbildung 8). Das
adsorbierte SO, wird von DMOF-TM wird innerhalb der
Porenoberfliache hauptsiachlich durch verstidrkte
(C)HC-.LIO(S)-Wechselwirkungen stabilisiert. Die opti-
mierten H--O-Abstinde von 2,59-2,97 A zwischen Methyl-
gruppen und SO, sind deutlich geringer als die Summe der
vdW-Radien von H- und O-Atomen (3,05A). Mehrere
(C)H®...09)0(S)-Wechselwirkungen zwischen DABCO und

300
—e— DMOF-TM
—e— DMOF-DM
—e— DMOF-M
3 +— DMOF
% 200 -
O
(]
T
=
% 100
g | 70—0’""‘"
l_
(7]
<
0 T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

SO, Molenbruch der Gasphase

Abbildung 7. 1AST-Selektivitit von SO,/CO, fiir die DMOF-X-Serie als
Funktion der SO,-Molenbriiche (0,1-0,5) bei 1 bar und 293 K.
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Abbildung 8. Periodische DFT-berechnete SO,-Bindungsstellen an opti-
miertem DMOF-TM (die Abstinde sind in A angegeben). Bindungs-
energie an Stelle 1, a): —58,0 k) mol™'; Stelle 2, b): —56,9 k] mol™'; Stel-
le 3, c): —61,0 k) mol™". Die entsprechenden Stellen in DMOF sind in
Abbildung S44, S| dargestellt. Die Berechnungsdetails sind in Ab-
schnitt S8.2, SI angegeben. Farbcode: S gelb; O rot; N blau; Ni griin;
C grau; H hellgrau. Wasserstoffatome auf den Geristbildern in der lin-
ken Spalte sind weggelassen.

SO, tragen zur Strukturstabilisierung mit H--O-Abstinden
von 246297 A bei (Bindungsstelle2 und 3, Abbil-
dung 8b,c). AuBerdem betragen die optimierten (Ben-
zol)C--S-Abstinde 3,21-3,38 A, die kleiner sind als der ana-
loge Wert (3,42 A) in DMOF mit SO,. Dies deutet auf die
erhohte Stirke der Benzol®)--®"S-Wechselwirkungen hin,
die wahrscheinlich durch den Einbau von elektronendonie-
renden Methylgruppen induziert werden. Die berechneten
Bindungsenergien (—56,9 bis —61,0 kimol™) von SO, mit
DMOF-TM waren signifikant hoher als die mit DMOF
(—31,3 bis —31,8 kJmol ') an den drei Hauptbindungsstellen
fiir das erste SO,-Molekiil (Abbildung S44, SI). Es ist zu be-
achten, dass thermische und Nullpunktenergie-Korrekturen
in diesem Bild nicht enthalten sind. Um eine Abschétzung des
Nullpunktenergie-Beitrags zu erhalten, haben wir Phonon-
Berechnungen fiir SO,-gebundenes DMOF-TM durchgefiihrt
(siche SI-Abschnitt $8.2) und 8,8 kJmol™" erhalten. Mit die-
sem Wert als Referenz wiirden die ZPE-korrigierten Bin-
dungsenergien im Bereich von ca. —48 bis —52 kJmol ™" lie-
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gen. Dies steht in Ubereinstimmung mit den hoheren expe-
rimentellen <M- > AH,,-Werten von SO, an DMOF-TM
gegeniiber DMOF (Abbildung 4). AnschlieBend untersuch-
ten wir den Effekt einer erhohten SO,-Beladung auf die
Adsorption von DMOF-TM. DFT-D-Berechnungen zeigten,
dass mindestens fiinf SO,-Molekiile innerhalb des Kanals von
DMOF-TM gefangen werden konnten (Abbildung S45, S46).
Vier davon befanden sich primér in der Ndhe der BDC-TM-
Linker iiber nicht-kovalente Wirt-Gast-Wechselwirkungen,
und das fiinfte wurde im Zentrum des Kanals iiber SO,-SO,-
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen mit anderen, bereits vor-
handenen SO,-Molekiilen adsorbiert.

Cluster-DFT-D-Berechnungen wurden mit Gaussian 16
durchgefiihrt, um die Unterschiede in den Bindungswech-
selwirkungen zwischen SO, und CO, an DMOF und DMOF-
TM zu vergleichen (Abbildung S41, S42, SI). Ahnlich wie bei
den periodischen DFT-D-Ergebnissen ergaben die Struktur-
optimierungen von DMOF-TM mit SO, mehrere nicht-ko-
valente kooperative Wechselwirkungen (Abbildung S42, SI).
Die optimierten H--O(S)-Abstinde in DMOF-TM-Modellen
mit SO, (2.46-2,81 A) sind kleiner als die mit CO, (2,60—
2,88 A). Dies unterstiitzt die giinstige Bindungswechselwir-
kung von DMOF-TM mit SO, gegeniiber CO,, in Uberein-
stimmung mit den hoheren Bindungsenergien von DMOF-
TM mit SO, (Tabelle S3, SI). Zusitzlich haben wir Fre-
quenzberechnungen fiir die Cluster-DFT-Modelle durchge-
fithrt. Die resultierenden Adsorptionsenthalpien fiir DMOF-
und DMOF-TM-Modelle sind in angemessener Uberein-
stimmung mit den experimentellen —AH,4-Werten (Tabel-
le S3).

Es wurde versucht, SO, in den Poren des DMOF-TM
durch Pulver-XRD-Studien bei niedriger Temperatur (100 K)
zu lokalisieren. Nach der niherungsweisen Strukturanalyse
sind die SO,-Molekiile tiberwiegend im grofften Hohlraum
entlang der z-Achse im Bereich von x,y,z=0,0,0-0,3 und in
der Nihe von zwei Methylgruppen desselben BDC-TM-Lig-
andenmolekiils bei etwa x,y,z=0,0,38,0,15 positioniert
(Abschnitt S11, SI).

Das Potential zur SO,-Abscheidung aus anderen typi-
schen Rauchgasen wurde durch Durchbruchexperimente und
Simulationen mit dem terndren Gasgemisch N,/CO,/SO,
(84,9:15:0,1 v/v/v) bei 293 K und 1 bar untersucht. Aus den
experimentellen Durchbruchkurven (Abbildung S38 und
S39) war der sofortige Anstieg von N, und CO, in beiden
Proben von DMOF und DMOF-TM deutlich zu erkennen.
Die SO,-Retentionzeit unterscheidet sich jedoch signifikant;
so kann SO, in DMOF-TM fiir ca. 346 ming~' zuriickgehalten
werden, aber die SO,-Retentionszeit in DMOF (Abbil-
dung S38) betrug nur ca. 28 ming '. Dariiber hinaus wurde
kein signifikanter Verlust der SO,-Retentionszeit im zweiten
und dritten Lauf des regenerierten DMOF-TM (Abbil-
dung 9a) mit einer vergleichbaren SO,-Aufnahme tber die
drei Ldufe (37 vs. 40 vs. 37 mgg ' im ersten, zweiten und
dritten Lauf) festgestellt. Bei DMOF (Abbildung 9b) wurde
jedoch die gesamte SO,-Beladung im zweiten Lauf deutlich
von 5,5 auf 3 mgg ' reduziert.

Die simulierten Durchbruchkurven wurden mit der Soft-
ware 3P sim, Version 1.1.07 unter Verwendung der ,, Theorie
der idealen adsorbierten Losung® (IAST) mit Daten aus an-

[49]
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Abbildung 9. Drei Durchliufe der Adsorption und Desorption in zykli-
schen Durchbruchexperimenten einer a) DMOF-TM- und b) DMOF-
Probe (rot: SO,; blau: CO,; schwarz: N,; griin: SO,-Beladungsaufnah-
me; aus einem terndren Gasgemisch aus N,/CO,/SO, mit 84,9:15:0,1
v/v/v bei 293 K und 1 bar).

geglichenen Dual-Site-Langmuir-SIPs-Isothermen berech-
net.® Es wurde nachgewiesen, dass das Ergebnis der Simu-
lationen, die mit einer dhnlichen Software durchgefiihrt
wurden, mit experimentellen Durchbruchstudien iiberein-
stimmt, wenn die Trennung auf thermodynamischen und
nicht auf kinetisch-sterischen Effekten beruht.’!! Die
Durchbruchsimulation mit der 3P-Software hat bereits ge-
zeigt, dass sie eine zuverldssige Abschdtzung der Durch-
bruchszeit fiir SO, in Gasgemischen ermoglicht.*3! Aus den
simulierten Durchbruchkurven ging hervor, dass die Reten-
tionszeit von SO, im Auslass durch die zunehmende Dichte
der Methylgruppen im DMOF allmihlich verldngert wurde,
wobei 6, 14, 63 und 333 ming ' fiir DMOF, DMOF-M, -DM
bzw. -TM aufgezeichnet wurden (Abbildung S34-S37, SI).
Beim DMOF-TM weist der sofortige Anstieg von N, und CO,
im Auslass auf die vernachléssigbare N,- und CO,-Adsorption
hin. Somit macht die hohe SO,/CO,- und SO,/N,-Trennleis-
tung DMOF-TM vielversprechend fiir den adsorptiven Gas-
Entschwefelungsprozess.

Um die Stabilitdat der DMOFs gegeniiber SO, zu unter-
suchen, wurden alle aktivierten Materialien 6 Stunden lang
trockenem SO, und 6 Stunden lang feuchtem SO, ausgesetzt
(bei 35 ppm SO,-Gehalt mit 75% relativer Feuchte in der
Luftatmosphire, siche Abschnitt S6, Abbildung S26, ST). Mit
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zunehmender Dichte der Methylgruppen verbesserte sich
erwartungsgemifl allmahlich die Strukturstabilitit, wie aus
der Auswertung der PXRD-Muster und der Porositdtsmes-
sungen durch N,-Sorption zu erkennen war. Die wenig ver-
anderten PXRD-Muster aller Materialien nach trockener und
feuchter SO,-Exposition deuten auf die Beibehaltung der
Kristallinitdt ohne merkliche Phasenumwandlung oder Zer-
setzung hin (Abbildung S27, SI). Die BET-Oberfliche und
das Porenvolumen von DMOF-DM (ca. 85%) und DMOF-
TM (ca. 90 % ) blieben auch nach trockener und feuchter SO,-
Adsorption gut erhalten (Abbildung S30-S32, SI). Es wurde
berichtet, dass DMOF-TM eine gewisse Kristallinitidt beibe-
hilt, wobei die Oberfldche nach einer Exposition von 50 ppm
SO,/85% rel. Feuchte/1 Tag um 50% abnimmt, aber nach
einer Exposition von 100 ppm SO,/85% rel. Feuchte/1 Tag
einen vollstindigen Verlust der Oberfliche aufweist.™ Bei
DMOF (Abbildung S28, SI), das keine Methylgruppen auf-
weist, war die Porositdt unter den gleichen SO,-Behand-
lungsbedingungen jedoch deutlich reduziert. Fiir DMOF-M
(Abbildung S29, ST) gab es eine signifikante Verringerung der
Porositit unter feuchter SO,-Exposition.

Die Regenerationsfihigkeit von DMOF-TM wurde wei-
ter durch ein SO,-Adsorptionsexperiment im Recycling ge-
testet. Unter Beriicksichtigung der < M- > AH 4-Werte von
DMOF-TM (ca. 50 kJmol™') haben wir DMOF-TM durch
Anlegen von Vakuum (unter 10* mbar) bei Raumtemperatur
fir 1 Stunde regeneriert. Bemerkenswerterweise kann die
SO,-Aufnahmekaparzitiat von regeneriertem DMOF-TM fiir
mindestens vier Durchldufe der SO,-Adsorption bei 0,97 bar
und 293 K beibehalten werden (Abbildung S33, SI).

Das Vorhandensein von Schwingungsmoden von ver-
bliebenem adsorbiertem SO, in DMOF-TM unter Exposition
des SO,-beladenen MOF (siche Abschnitt S10, SI) an Luft
(widhrend 1-20 min) wurde durch FT-IR-Spektren untersucht.
Zwei scharfe Banden bei 1331 und 1140 cm™', die in ur-
spriinglichem DMOF-TM nicht vorhanden sind und daher
mit den Schwingungsmoden der SO,-Molekiile assoziiert
werden, konnten in SO,-adsorbiertem DMOF-TM beobach-
tet werden (Abbildung S52). Die relative Intensitdt dieser
Banden nahm allmihlich ab, und die Banden waren nach
20 min fast verschwunden. Gleichzeitig wurden mehrere
Schwingungsmoden, die dem DMOF-TM-Geriist entspre-
chen, bei der SO,-Adsorption verdndert (Abbildung S53): Es
gibt 1) eine Blauverschiebung der Streckmoden von COO~
(BDC-TM) von 1593 cm™' und 1442 cm™" auf 1597 cm™' und
1444 cm™'; 2) eine Blauverschiebung der Phenyl-Biegemode
von C=C (Benzol von BDC-TM) von 1539 cm™" auf
1542 cm™'; 3) eine Blauverschiebung der Schwingungsmode
von -CH; (BDC-TM) von 3000 auf 3005 cm ™' sowie der von
-CH, (DABCO) von 2943 auf 2947 cm™'. Diese blauver-
schobenen Banden, die wir auf die Wechselwirkungen mit
den adsorbierten SO,-Molekiilen zuriickfithren, wurden
wiederhergestellt, wenn die SO,-Banden nach 20 min ver-
schwunden waren.
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Fazit

Wir haben erfolgreich eine préasynthetische rationale
Strategie zur Anpassung der Porenumgebung entwickelt, um
Methyl-funktionalisierte DMOFs mit verbesserter Nieder-
druck-SO,-Adsorption und ITAST-SO,/CO,-Selektivitdt zu
erhalten. Die verbesserte Stabilitdt der Methyl-funktionali-
sierten DMOFs gegentiber dem hochkorrosiven SO, wurde
auf die erhohte sterische Hinderung und Hydrophobie zu-
riickgefiihrt, die durch die zunehmende Dichte der Methyl-
gruppen induziert wird. Dank der einstellbaren Porengrofie
und -chemie zeigten DMOF-M und DMOF-DM eine hohe
SO,-Kapazitit (12,1 und 10,4 mmolg ) bei 1 bar, wihrend
DMOF-TM eine hohe SO,-Aufnahme bei niedrigem Druck
(3,79 mmolg ! bei 0,01 bar) mit einer hohen IAST-SO,/CO,-
Selektivitit (169, fiir ein molares Verhiltnis von SO,/CO, bei
10/90) zeigte. Wie aus den Durchbruchsimulationen weiter
hervorging, war die Retentionszeit von SO, an DMOF-TM im
Vergleich zu den anderen drei DMOFs am ldngsten. Die
hochselektive SO,-Adsorption mit Methyl-funktionalisierten
DMOFs, insbesondere mit DMOF-TM, wurde auf die mehr-
fachen moderaten nicht-kovalenten Wechselwirkungen des
kleinporigen Methyl-funktionalisierten Geriists mit SO,-
Molekiilen zuriickgefiihrt, wie durch DFT-Berechnungen
bestdtigt wurde. Die Methylierungs-Design-Strategie in un-
serer Arbeit sollte auch auf andere isostrukturelle Gertiiste fiir
hocheffiziente Gassorption und -trennung anwendbar sein.
Auch die erwartete Rotationsfreiheit des BDC-TM-Liganden
in DMOF-TM bei Raumtemperatur konnte ein Faktor sein,
der die hohe Affinitdt zu SO, erhoht, da die Methylgruppen
einen doppelten schwachen Kontakt mit ,,briickenbildenden*
SO,-Molekiilen gewahrleisten konnten.
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