
Wasserstoffspeicherkapazität

poröser Materialien in Kryoadsorptionstanks

Von der Fakultät Mathematik und Physik der Universität Stuttgart
zur Erlangung der Würde eines Doktors der

Naturwissenschaften (Dr. rer. nat.) genehmigte Abhandlung

Vorgelegt von

Maurice Ulrich Schlichtenmayer

aus Bad Neuenahr

Hauptberichterin: Prof. Dr. G. Schütz
Mitberichter: Prof. Dr. J. Wrachtrup

Tag der mündlichen Prüfung: 23. März 2012

Max-Planck-Institut für Intelligente Systeme, Stuttgart

2012





Inhaltsverzeichnis

Abkürzungen und verwendete Größen 6

Summary 9

1 Einleitung 17

2 Theoretische Grundlagen 21
2.1 Grundlagen der Adsorption . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
2.2 Adsorptionsmodelle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

2.2.1 Langmuir-Modell . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
2.2.2 BET-Modell . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

2.3 Thermodynamik der Adsorption . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
2.4 Adsorptionseigenschaften und Materialstruktur . . . . . . . . . . . . . . . . 27
2.5 Poröse Materialien in Drucktanks . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

3 Methoden 37
3.1 Volumetrische Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

3.1.1 Spezifische Oberfläche . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
3.1.2 Gerüstdichte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
3.1.3 Wasserstoffaufnahmen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

3.1.3.1 Kalibrierung des Reservoirvolumens . . . . . . . . . . . . 40
3.1.3.2 Korrektur der Temperaturgradienten . . . . . . . . . . . . 41
3.1.3.3 Fehlerabschätzung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

3.2 Zusätzliche Messungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
3.2.1 Morphologie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
3.2.2 Packungsdichte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
3.2.3 Gaspermeation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
3.2.4 Wärmeleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

4 Materialien 51
4.1 Kohlenstoffbasierte Materialien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

4.1.1 AX-21_33 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
4.1.2 PAF-1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

4.2 Metall-organische Gerüststoffe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
4.2.1 CPO-27(Co) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
4.2.2 DUT-5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
4.2.3 DUT-6 und DUT-23(Co) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

3



4.2.4 DUT-8 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58
4.2.5 DUT-9 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
4.2.6 MFU-4(Co) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
4.2.7 Mg-Formiat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
4.2.8 MIL-100(Fe) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
4.2.9 MOF-177 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
4.2.10 Fe-BTC-Gel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

5 Ergebnisse 65
5.1 Morphologie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
5.2 Adsorptionsmessungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
5.3 Gaspermeation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
5.4 Wärmeleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79

6 Auswertung 81
6.1 Absolutaufnahme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
6.2 Isosterische Adsorptionsenthalpie und Adsorptionsentropie . . . . . . . . . 83
6.3 Gesamtaufnahme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

7 Diskussion 93
7.1 Aufnahme-Oberfläche-Korrelation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93
7.2 Entropie-Enthalpie-Korrelation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94
7.3 Nutzbare Kapazität und Materialstruktur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98

7.3.1 Isothermer Betrieb . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98
7.3.2 Betrieb bei variabler Temperatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112

7.4 Einsatz in Adsorptionstanks . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119

8 Fazit und Ausblick 125

Anhänge 131

A Methoden 133
A.1 Residuen der Sandkalibrierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133
A.2 Fehlerformeln . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135

A.2.1 Exzessaufnahme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135
A.2.2 Absolutaufnahme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136
A.2.3 Gesamtaufnahme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136

B Mess- und Auswertungsergebnisse (tabellarisch) 137
B.1 Exzessaufnahmen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137
B.2 Effektive Wärmeleitfähigkeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 164
B.3 Gaspermeabilität . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 165
B.4 Absolut- und Gesamtaufnahmen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 166
B.5 Isosterische Adsorptionsenthalpie und -entropie . . . . . . . . . . . . . . . . 179

4



C Diskussion 189
C.1 Nutzbare Kapazität bei gegebenem Druck . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 189
C.2 Herleitung zur Berechnung der nutzbaren Kapazität bei optimaler Be-

triebstemperatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 200
C.3 Nutzbare Kapazität bei optimaler Betriebstemperatur . . . . . . . . . . . 201

Literaturverzeichnis 208

Danksagung 219

5





Abkürzungen und verwendete Größen

In der vorliegenden Arbeit verwendete Abkürzungen und Konstanten:

BET Brunauer-Emmett-Teller, Modell und Gleichung zur Beschreibung von
Multilagenadsorption

MOF Metall-organische Gerüstverbindung, von engl.: metal-organic framework
Na Avogadrokonstante (6,022 × 1023 mol−1)
R Universelle Gaskonstante (8,314 472 J mol−1 K−1)

In der vorliegenden Arbeit verwendete Größen:

Größe Einheit Erläuterung

Ax [m2
] Wirkungsquerschnitt eines adsorbierten Moleküls x

a [Pa−1 s−1
] Adsorptionsrate

b Besetzungsverhältnis der höheren Adsorbatlagen beim BET-Modell
C BET-Koeffizient
c [Pa−1

] Langmuir-Adsorptionskoeffizient
ci Besetzungsverhältnis zwischen der i-ten und (i − 1)-ten Adsorbatlage

beim BET-Modell
d [s−1

] Desorptionsrate
G [J] Freie Enthalpie (Gibbs-Potential)
H [J] Enthalpie
∆h [J mol−1

] Isosterische Adsorptionsenthalpie
i Anzahl der Adsorbatlagen beim BET-Modell
k [g g−1

] Nutzbare Wasserstoffspeicherkapazität bezogen auf die Probenmasse
kabs [g g−1

] Nutzbare Wasserstoffspeicherkapazität bezogen auf die Probenmasse
(basierend auf der Absolutaufnahme)

kges [g g−1
] Nutzbare Wasserstoffspeicherkapazität bezogen auf die Probenmasse

(basierend auf der Gesamtaufnahme)
kopt [g g−1

] Nutzbare Wasserstoffspeicherkapazität bei optimaler Betriebstempera-
tur (basierend auf der Absolut- oder Gesamtaufnahme)

L [m] Länge einer Messzelle
M [g mol−1

] Molare Masse der Adsorbatmoleküle
m [g] Probenmasse
N [mol] Stoffmenge
n [g g−1

] Masse des Adsorbats bezogen auf die Probenmasse
Nex/nex [mol]/[g g−1

] Exzessaufnahme (Stoffmenge/bezogen auf die Probenmasse)
Nabs/nabs [mol]/[g g−1

] Absolutaufnahme (Stoffmenge/bezogen auf die Probenmasse)
Nges/nges [mol]/[g g−1

] Gesamtaufnahme (Stoffmenge/bezogen auf die Probenmasse)
Nm [mol] Sättigungsaufnahme einer Probe in einer Monolage
P [W] Heizleistung
p [Pa] Druck
p0 [Pa] Referenzdruck
peq [Pa] Gleichgewichtsdruck bei einer Sievert-Apparatur
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pr [Pa] Reservoirdruck bei einer Sievert-Apparatur
pmax [Pa] Zulässiger Maximaldruck eines Tanks
pmin [Pa] Benötigter Mindestdruck einer Brennstoffzelle
Q [l s−1

] Volumenstrom eines Testgases
r [m] Länge, bei Zylindersymmetrie: Abstand zur Achse
S [J K−1

] Entropie
S0 [J K−1

] Entropie eines idealen Gases beim Standarddruck
∆s [J mol−1 K−1

] Isosterische Adsorptionsentropie
∆s∗ [J mol−1 K−1

] Korrigierte Adsorptionsentropie (enthält Rotations- und Vibrationsfrei-
heitsgrade)

T [K]/[
○C] Temperatur

T1 [K]/[
○C] Anfangstemperatur bei Erwärmung eines Adsorptionstanks

T2 [K]/[
○C] Endtemperatur bei Erwärmung eines Adsorptionstanks

Topt [K]/[
○C] Optimale isotherme Betriebstemperatur eines Adsorptionstanks

Tr [K]/[
○C] Reservoirtemperatur bei einer Sievert-Apparatur

Ts [K]/[
○C] Probentemperatur bei einer Sievert-Apparatur

V [l] Volumen
Vads [l] Volumen des Adsorbats
Vf [l] Freies Volumen im Probenhalter (mit Probe, evakuiert)
Vgas [l] Volumen des Gases im Probenhalter
Vges [l] Gesamtvolumen des Probenhalters
Vpack [l] Packungsvolumen einer Probe (auch Schütt- oder Rohvolumen)
Vskel [l] Gerüstvolumen einer Probe (auch Skelett- oder Reinvolumen)
Vtheo [l] Theoretisches Packungsvolumen einer einkristallinen Probe
Vr [l] Reservoirvolumen einer Sievert-Apparatur
Z Kompressionsfaktor eines realen Gases
θ Bedeckung einer Oberfläche mit Adsorbat
θi Anteil der Oberfläche beim BET-Modell, der mit i Adsorbatlagen be-

deckt ist
η Freundlich-Exponent (temperaturabhängig) und Parameter zur Be-

schreibung der nutzbaren Kapazität (temperaturunabhängig)
κ [m2

] Gaspermeabilität einer Probe
λeff [W m−1 K−1

] Effektive Wärmeleitfähigkeit einer Probe
µ [J mol−1

] Chemisches Potential
µ̃ [Pa s] Dynamische Viskosität eines Gases
ρads [g l−1

] Dichte des Adsorbats
ρges [g l−1

] Effektive Speicherdichte des Wasserstoffs in einer Probe
ρpack [g l−1

] Packungsdichte einer Probe (auch Schütt- oder Rohdichte)
ρskel [g l−1

] Gerüstdichte einer Probe (auch Skelett- oder Reindichte)
Σ [m2

] Gesamte Oberfläche einer Probe
σ [m2 g−1

] Spezifische Oberfläche eines Materials

Die Messgenauigkeit bzw. der Messfehler einer Größe X wird mit ∆X bezeichnet. Für die Messgenau-
igkeit der Enthalpie und der Entropie wird die Bezeichung ∆(∆h) bzw. ∆(∆s) verwendet.
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Summary

Introduction

The rising oil price, unstable supply of fossil fuels from certain regions and a growing
consciousness for the environment demand an alternative to oil as the main energy
carrier in transportation. Among others, fuel cell driven cars using hydrogen are a
focus of research, the major issue being the efficient storage of hydrogen [1–4]. Classical
storage methods are high pressure storage at room temperature (up to 70 MPa) and
liquefaction (at 20 K). Both methods suffer from their extreme operating conditions.
Furthermore, the liquefaction process already consumes one third of the energy content
of the hydrogen [4, 5].
As an alternative to these classical storage methods, hydrogen can be stored via bind-

ing to a carrier material. Here, one can distinguish between chemical binding (chemisorp-
tion), e.g. metal hydrides, complex hydrides or chemical hydrides, and binding to the
surface of solids via Van der Waals interaction (physisorption) [2, 4–7]. Major advan-
tadges of physisorption are the fast kinetics and the low enthalpy of adsorption, both
enabling short refueling times [4, 5, 8]. Due to this low enthalpy of adsorption, a ph-
ysisorption tank needs to be cooled to cryogenic temperatures, typically around 77 K.
The storage capacity of physisorption materials is proportional to the specific sur-

face area of the material and independent of its structure or chemical composition [9].
Therefore, one focus of material optimization is the synthesis of new structures with high
surface areas. On the other hand, a stronger interaction between hydrogen and the ma-
terial could enable higher operating temperatures. Thus, another focus of optimization
is to increase the enthalpy of adsorption [10].
In 2008 the joint project “Advanced Metal-Organic Frameworks for Hydrogen Stor-

age in Cryo-Adsorption Tanks” was launched within the European Hy-Co Program as
a collaboration of Dresden University of Technology (DUT), Max Planck Institute for
Intelligent Systems (formerly Max Planck Institute for Metals Research) and Norwegian
University for Science and Technology (NTNU), Trondheim. The aim of this project has
been to collate the competences in materials synthesis (DUT), characterization (MPI)
and tank design and heat management (NTNU). The present work was carried out
within this project with the main objective to gain an improved understanding of the
correlation between storage capacity under given operating conditions and the material
properties. Furthermore, the precise measurement of the storage capacity and the en-
thalpy of adsorption is needed as an input to the design of an advanced test tank with
an optimized heat management system.
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Fundamentals
In this work hydrogen adsorption is measured at supercritical temperatures (77 K –
135 K). For these conditions a basic model has been developed by Langmuir [11], which
describes the amount of a single species of adsorbate adsorbing from the gas state on a
homogenous surface (adsorbent) in dependence of the pressure. The model has been ex-
tended to describe adsorption on arbitrary materials leading to the Langmuir-Freundlich-
Model [12], which is useful for the fitting of isotherms but cannot be interpreted phys-
ically. Another important adsorption model was derived by Brunauer, Emmett and
Teller (BET-Model) [13] describing the formation of multilayers and, therefore, being
relevant for the adsorption of nitrogen at 77 K. It is used to calculate the specific surface
area of the materials from nitrogen adsorption measurements.
The thermodynamics of the adsorption can be described by the so-called Van’t Hoff-

Equation [14, 15]. In the present thesis this equation is used to calculate the enthalpy
of adsorption of the materials in dependence of the hydrogen uptake. Furthermore,
for the first time, also the entropy of adsorption is calculated for a great variety of
materials in dependence of the hydrogen uptake. Everett [16] has introduced a method
to split the entropy into the explicitly uptake dependent localization contribution and
the contribution from rotational and vibrational degrees of freedom, which does not
explicitly depend on the hydrogen uptake.
There are three different ways to quantify the hydrogen uptake of a material: ex-

cess, absolute and total uptake [15, 17]. The excess uptake is commonly measured by
comparing the amount of adsorbing gas (hydrogen) in the sample cell to a previous
measurement with a non-adsorbing gas (helium). This is the easiest way to correct for
the amount of free gas in the sample cell. However, it does not correctly describe the
amount of hydrogen in the adsorbed layer, since it neglects the reduction of the gas vol-
ume due to increasing volume of the adsorbed layer. The absolute uptake denotes the
amount of hydrogen in the adsorbed layer. It can be calculated from the excess uptake
if the density of the adsorbate is known. For the application of adsorption materials,
hydrogen gas has to be considered in addition to the adsorbed hydrogen. The sum of
gas and adsorbate is called total uptake and can be calculated if the volume of the gas
is known. The latter can be obtained from the skeleton density of the material and its
packing density.
Three important scenarios arise when considering the application of hydrogen adsorp-

tion in storage tanks: 1. The fuel cell needs a certain back pressure to be supplied
from the hydrogen tank and the tank is operated at isothermal conditions. In this case
the tank cannot be uncharged completely. The amount of hydrogen that can be taken
from the tank is called usable capacity. 2. The back pressure for the fuel cell has to
be supplied from the tank, but the temperature is increased upon uncharging. In this
case the usable capacity is higher than in the isothermal case, but lower than the total
uptake. 3. The tank is left at rest without any hydrogen consumption and the tank
temperature increases. As soon as the maximum tank pressure is reached hydrogen has
to be released in order to prevent tank damage. For all three cases the correlation of the
usable capacity or the boil-off loss to the enthalpy of adsorption is yet unknown. The
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understanding of these correlations would provide a highly useful tool for the further
optimization of materials.

Experimental Methods
The hydrogen uptake of the materials was measured volumetrically using a fully au-
tomated Sievert-type apparatus (PCT-Pro 2000 with microdoser, Setaram [18]). The
principle of volumetric measurements is the measurement of the expansion of gas from
a calibrated reservoir volume into the sample cell. Is has a sample cell of 1.274 ml and
a reservoir volume of 0.517 ml. Typical sample masses are in the order of 100 mg. The
sample cell can be submerged in liquid nitrogen or liquid argon. Alternatively a self-built
cryostat can be used to control the sample temperature between 83 K and 135 K. The
measurement at cryogenic temperatures always involves a temperature gradient between
the pressure transducer and the sample cell. For correcting the effect of the temperature
gradient reference measurements using non-adsorbing reference samples have been made
in the whole temperature and pressure range. With this technique the hydrogen uptake
of 14 samples with different structure and chemical composition was measured at more
than six different temperatures between 77 K and 135 K up to 2.5 MPa.
For the first time, the packing density was measured for a great variety of materials.

This measurement was carried out by geometrically measuring the filling of the sample
cell after careful tapping of the cell. Additionally, the skeleton density of the materials
was measured by helium pycnometry. By nitrogen adsorption measurements the specific
surface area of the materials was determined according to the BET-model. Preliminary
measurements of the gas permeation and the effective heat conductivity have been car-
ried out at NTNU Trondheim. For the permeation measurement a cylinder with 10 cm
length and 4 cm diameter was filled with material. A stream of dry nitrogen gas was sent
through the packed bed of material and the flow rate was measured together with inlet
and outlet pressure. For the heat conduction measurement a cylinder of 10 cm length
and 4 cm diameter was filled with the material. Additionally, a heating wire was placed
along the axis of the cylinder, and the temperatures were measured at four different ra-
dial positions. These measurements allow a preliminary assessment of the requirements
for the heat management in a real tank system.

Materials
For hydrogen storage by physisorption in porous material the uptake is proportional
to the surface area. Therefore, materials with a large specific surface area are needed
to reach large storage capacities. The materials possessing the highest specific sur-
face areas up to now are activated carbons and the so-called metal-organic frameworks
(MOFs). All materials showing high specific surface areas are micro- or mesoporous
materials [19]. Therefore, this work focuses on these and similar materials. The samples
investigated here are AX-21_33 (activated carbon), PAF-1 (carbon-based crystalline
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structure), 11 different MOFs (CPO-27(Co), DUT-5, DUT-6, DUT-8(Co), DUT-8(Cu),
DUT-9, DUT-23(Co), MFU-4(Co), Mg-Formate, MIL-100(Fe) and MOF-177) and the
amorphous xerogel Fe-BTC-Gel (the gel version of MIL-100(Fe)). These materials cover
a wide range of pore sizes from 0.34 nm to 2.9 nm and possess specific surface areas up to
5000 m2 g−1. If the name contains an element in brackets, this is the central metal atom of
the frameworks. The metal components in the other materials are formed by Aluminum
(DUT-5), Zinc (DUT-6, MOF-177), Nickel (DUT-9) and Magnesium (Mg-Formate).
AX-21_33 is an activated carbon based on the well studied AX-21 (or Maxsorb MSC

30) [20–23]. It has a specific surface area of 3300 m2 g−1 and contains mainly micropores.
In contrast to this, PAF-1 is a crystalline carbon material based on the diamond structure
with prolonged linkers between the central atoms [24]. Its surface area is 3360 m2 g−1.
Most materials investigated in this work are MOFs, a new class of materials that consists
of clusters of a few metal atoms (and oxygen) connected by organic molecules forming a
three-dimensional framework [25–27]. These materials contain no dead space, meaning
that the inner surface in the whole volume can be accessed by hydrogen molecules. The
material CPO-27(Co) [28, 29] consists of cobalt-oxygen-chains which are connected by
circular carbon molecules to honeycomb network with channels of 1.1 nm diameter. The
surface area is 1700 m2 g−1. Each metal atom of the framework has one unsaturated site
leading to a high density of strong adsorption sites in this framework. The group of DUT-
MOFs was synthesized at Dresden University of Technology and has been supplied in the
context of the joint Hy-Co project. DUT-5, DUT-(Co) and DUT-8(Cu) [30, 31] possess
a channel-like structure with rhombic symmetry. The channel diameters are 1.1 nm
(DUT-5) and 0.96 nm (DUT-8(x)) and the surface areas 1613 m2 g−1 and 2330 m2 g−1,
respectively. DUT-6 and DUT-23(Co) [32, 33] are MOFs with two different types of
linkers each and a bimodal pore size distribution of 1.2 nm and 2.6 nm (DUT-6) or
1.2 nm and 2.4 nm (DUT-23(Co)), respectively. They exhibit very large surface areas
of up to 4850 m2 g−1 (DUT-23(Co)). DUT-9 [34] also possesses a bimodal pore size
distribution of 1.3 nm and 2.5 nm. Also, MFU-4(Co) [35] is a material with a bimodal
pore size distribution of 0.39 nm and 1.19 nm diameter. Its surface area is 1160 mg g−1.
The smallest pore is shown by Mg-Formate [36] with channels of 3.4 nm – 4.6 nm. In
contrast to this, the largest pores are exhibited by MIL-100(Fe) [37], which consists of
small tetrahedra with 0.66 nm inner diameter forming mesopores of 2.5 nm and 2.9 nm
diameter. The surface area is 1550 m2 g−1. Another material with a very large surface
is MOF-177 [38], possessing elliptical pores of 1.1 nm and 1.7 nm diameter and a surface
area of 4200 m2 g−1. The material Fe-BTC-Gel [39] is based on the MIL-100(Fe). By
exchanging the solvent an amorphous gel is formed instead of the crystalline MOF
showing a surface area of 1180 m2 g−1.

Results and Evaluation
The materials have been characterized by the measurement of their specific surface
area, skeleton density and packing density. The hydrogen adsorption has been measured
at temperatures between 77 K and 135 K up to 2.5 MPa. All measurement results are
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summarized in table 5.1. The adsorption isotherms for the excess uptake are shown
in figures 5.7 – 5.20. For each isotherm the measurement error has been calculated
according to Appendix A.2. A typical IUPAC I behavior is found for each isotherm
as expected for physisorption at supercritical conditions. All isotherms show a strong
initial inclination, which is reduced at higher pressure. For Mg-Formate even a slightly
negative slope can be observed at high pressure (> 1 MPa) and 77 K. Furthermore, all
isotherms are fully reversible. The highest excess uptake at 77 K and 2.5 MPa was found
for DUT-23(Co) storing 72.1 mg g−1.

From the excess isotherms the absolute uptake of the material was calculated for an
adsorbate density of 0.06 g ml−1 (2.21). The absolute uptakes are an important quantity
for comparing the measurement data to theoretical models. Moreover, from the absolute
uptakes the isosteric enthalpy of adsorption was calculated for all materials as a function
of the hydrogen uptake according to the Van’t Hoff-Equation (2.18). The measured
enthalpies are in the range from 3.5 kJ mol−1 to 11.0 kJ mol−1 and decrease with rising
uptake. Especially materials with different adsorption sites show a strong decrease of the
enthalpy. For further evaluations the average enthalpy of adsorption is used, the highest
being determined for Mg-Formate (7.2 kJ mol−1) and the lowest for DUT-6 (3.7 kJ mol−1).
For the first time, the Van’t Hoff-Equation is employed for calculating the entropy of
adsorption for all materials in dependence of the hydrogen uptake.

Since the total uptake is the relevant quantity for application in storage tanks, it was
calculated for all materials from the excess uptake, the skeleton density and the packing
density. This allows for the first time the evaluation of hydrogen storage materials with
respect to real storage capacities in tank systems under given operating conditions.

The permeation of dry nitrogen gas through a bed of MIL-100(Fe) was measured
in collaboration with NTNU Trondheim. For a volume flow between 0.09 l min−1 and
0.5 l min−1 a gas permeability of 1.9 × 10−12 m2 to 4.8 × 10−12 m2 was obtained. For the
application in real tank systems a much higher permeability can be expected, since
hydrogen at cryogenic conditions has a much lower viscosity (3.5 µPa s at 77 K) than
nitrogen at room temperature (16.6 µPa s). Therefore, the diffusion of hydrogen gas in
the tank seems not to limit the charging time. However, it may affect the temperature
distribution during charging, if the pressure at the tank bottom rises much slower than
at the gas inlet due to some diffusion limitation.

Furthermore, the effective heat conductivity of MIL-100(Fe) was measured at NTNU
Trondheim. In the range from 90 K to 340 K a heat conductivity of 0.018 W K−1 m−1

to 0.18 W K−1 m−1 was measured. The effective heat conductivity can be much higher
in a high pressure hydrogen gas atmosphere, than during the charging of the tank.
Nevertheless, since the measured heat conductivity is in the order of average insulation
materials, the usage of an additional heat exchanger has to be considered for realistic
storage applications.
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Discussion
The measured hydrogen uptakes show an excellent agreement with literature data [20,
40–45]. Especially, all materials agree well with the so-called “Chahine’s Rule”, i.e. a
linear correlation of the hydrogen uptake to the specific surface area with a slope of
2wt.% per 1000 m2 g−1 [9, 20]. This correlation is fullfilled for all materials regardless of
their structure or chemical composition. Therefore, the development of new materials
showing high specific surface areas are a major objective for the optimization of porous
materials for application in adsorption tanks.
For the application of physisorption materials in tank systems the adsorbed hydrogen

plus the additional gas in the pores has to be considered. The sum of gaseous and
adsorbed hydrogen is called total uptake, which is the relevant quantity for storage
applications. It can be significantly higher than the excess uptake, the highest uptake
in the present work beeing measured for DUT-23(Co) with 100.1 mg g−1.
For the optimization of the volumetric storage density of a porous powder, the ma-

terial can be compacted. It has been shown in literature [46] that MOF-177 can be
compacted up to its theoretical crystal density without damaging the structure. Any
further compaction leads to a reduction of the surface area. In the present work a linear
correlation between the specific surface area of different materials and their recipro-
cal packing density could be shown for the first time. The correlation has a slope of
1920 m2 ml−1. The degradation of MOF-177 upon compaction beyond its crystal density
as observed in the literature follows exactly the same linear correlation. As a result,
a volumetric surface area of 1920 m2 ml−1 can be regarded as a maximum limit for the
compaction of any material. This can be used for estimating the maximum volumetric
absolute uptake (adsorbed hydrogen) to 45 g l−1.
In the present work the entropy of adsorption has been calculated for the first time

for a great variety of materials in dependence of the hydrogen uptake. The obtained
results fit well to the literature values [47, 48]. The entropy has been corrected for the
localization term occording to a procedure described in literature [16]. For all materials
and different hydrogen uptakes this corrected entropy is plotted versus the enthalpy of
adsorption yielding a general correlation between the entropy and the enthalpy that
is independent of the material. In the complete measurement range the entropy rises
with rising enthalpy, while for high enthalpies the entropy converges asymptotically to
110 J mol−1 K−1. The obtained correlation can be explained by an increasing loss of
degrees of freedom of the adsorbed hydrogen with a stronger interaction i.e. higher
enthalpy.
The hydrogen uptakes have been evaluated with respect to the operating conditions of

a tank system. In a typical scenario, the tank is uncharged under isothermal conditions.
As hydrogen is uncharged the pressure drops until it reaches the back pressure required
by the fuel cell. The amount of hydrogen that can be uncharged from the tank at a
given pressure range and temperature is called usable capacity. In literature a model
based on Langmuir-type isotherms has been presented to calculate the temperature at
which the usable capacity gets maximized and has been validated on adsorption data
of one activated carbon [47]. In the present work, the entropy-enthalpy-correlation is
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used for validating this model on all measured materials. Depending on the pressure
range and the material the usable capacity as a function of the temperature shows a
maximum, which is the optimum temperature for operation. The experimental optimum
temperatures differ from the theoretical predictions in the order of 5 K to 20 K, showing
a good overall agreement. The observed maxima are very wide, thus, a deviation of 20 K
only leads to a minor drop of usable capacity.
This model is also employed for predicting the optimum enthalpy of adsorption for

the room temperature storage of hydrogen. This way enthalpies from 15.1 kJ mol−1 to
20 kJ mol−1 are postulated [47,48]. However, from the results of this work, an extrapola-
tion of the model over three times the observed temperature and enthalpy range cannot
be recommended.
For the scenario of isothermal uncharging hydrogen from the tank system the usable

capacity has been investigated by the experimental data for all materials and various
pressure ranges and temperatures. In analogy to the model described above, another
model for the description of the usable capacity at the optimum temperature was derived
from the Langmuir-Freundlich isotherm. This is the first time that an explicit formula
is derived for calculating the usable capacity under different operating conditions. This
model has been successfully validated using the extensive data from the present work
and the scarcely available literature data [49, 50]. From the presented model it can be
concluded, that even if a material with an adsorption enthalpy of 20 kJ mol−1 is used for
hydrogen storage at room temperature, its usable capacity would only be one third of
its maximum uptake.
In order to increase the usable capacity with respect to isothermal operation, the

tank can be heated up during uncharging. In the literature it has been shown that upon
heating to room temperature a tank can be uncharged completely [49,50]. Such a large
temperature difference is unfavorable, since cooling the tank during recharging consumes
a lot of energy. Therefore, in this work, the uncharging process upon a pressure drop and
a simultaneous small temperature increase (10 K – 50 K) is analysed for the first time. It
could be shown that upon a pressure drop from 2.5 MPa to 0.2 MPa and a temperature
increase of 20 K starting from 77 K all materials (except Mg-Formate) can release at least
80 % of their total uptake at 77 K and 2.5 MPa. Furthermore, the enthalpy dependence of
the usable capacity has been studied. In the case of uncharging from 2.5 MPa to 0.2 MPa
and an initial tank temperature of 100 K and a temperature increase of 26 K the usable
capacity is almost equal for all materials regardless of their enthalpy of adsorption. For
a lower initial tank temperature, the usable capacity decreases with rising enthalpy.
In contrast, for a higher initial tank temperature, the usable capacity increases with
rising enthalpy. Therefore, 100 K is a temperature limit above that a high enthalpy of
adsorption can be favorable. In all other cases studied, the usable capacity is higher for
materials with lower enthalpy of adsorption.
In the case of a long passive period without any consumption of hydrogen, a high

enthalpy of adsorption is useful. Since an increase of the temperature cannot be avoided
during long passive periods, first the tank pressure rises to its maximum being followed
by a venting of the tank. During the venting the tank pressure stays constant and
hydrogen is released continuously. This scenario was also studied for the first time in
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the present thesis using the experimental dataset. A high enthalpy generally leads to
low boil-off losses. The maximum pressure is assumed to be 2.5 MPa. For a material
with 4 kJ mol−1 starting at 77 K, a temperature increase of 20 K leads to a loss of 30 %
of the total amount stored. A further temperatur increase of 25 K releases additional
20 %. At the same temperatures, a material with 7 kJ mol−1 looses 13 % and 20 % of its
total hydrogen.

Conclusion
In the present work the hydrogen uptake of 14 highly porous materials has been examined
in detail regarding the usable capacity that can be released from the tank under various
operating conditions. The materials investigated cover a wide range of surface areas, pore
size distributions and chemical compositions. This selection of materials can be regarded
representative for most other porous materials available today. The main conclusions of
this work are:

1. Regardless of the operating conditions of a tank the usable capacity of a material
is proportional to the surface area. Therefore, a high specific surface area is a
major goal for material optimization.

2. Upon uncharging under isothermal conditions the usable capacity shows a max-
imum at a certain optimum temperature determined by the operating pressure
range and the adsorption enthalpy of the material. The usable capacity at the
optimum temperature depends on the operating pressure range and the enthalpy.
For all given operating conditions a lower enthalpy of adsorption leads to a higher
usable capacity at the optimum temperature.

3. A temperature increase of 20 K during uncharging from 77 K increases the usable
capacity for materials with an enthalpy lower than 5 kJ mol−1 to more than 80 %
of the total uptake (pressure range from 2.5 MPa to 0.2 MPa).

4. Upon a temperature increase of 26 K from 100 K the usable capacity is independent
on the enthalpy. At lower starting temperature the usable capacity decreases with
rising enthalpy, while at higher starting temperature it increases with rising en-
thalpy. Thus, the operating tank temperature determines the direction of enthalpy
optimization of new materials.

5. A fundamental relation between the entropy and enthalpy of adsorption was shown
for a large number of materials and in a wide range of hydrogen uptake.

The usable capacity, which is the most important parameter for application, has been
investigated as a function of pressure and temperature and correlated to the enthalpy
of adsorption and the structural parameters of the materials. This will enable the
development of new materials taylored for the application and the design of optimized
hydrogen storage vessels and heat management systems.
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1 Einleitung
Der steigende Ölpreis, die unsichere Versorgungslage aus manchen Regionen und ein
wachsendes Umweltbewusstsein lassen die Elektromobilität gegenüber konventionell an-
getriebenen Fahrzeugen immer weiter in den Vordergrund rücken [1]. Hierunter fallen
neben Batteriefahrzeugen vor allem auch solche, die ihre Energie mithilfe einer Brenn-
stoffzelle aus Wasserstoff gewinnen. Obwohl sich mit Wasserstoff wesentlich höhere Ener-
giedichten erreichen lassen als bei Batterien, stellt die effiziente Speicherung noch immer
eine Hürde für die Einführung in den Massenmarkt dar [2–4]. Bislang wurde Wasserstoff
in Fahrzeugen entweder in flüssiger Form [51] oder als hochkomprimiertes Gas gespei-
chert [52]. Beide Technologien weisen jedoch gravierende Nachteile auf [4,5]. So geht bei
der Verflüssigung von Wasserstoff bei 20 K etwa ein Drittel seiner Energie verloren. Zu-
dem lässt sich ein Verdampfen des Wasserstoffs bei längeren Ruhephasen ohne Verbrauch
nicht vermeiden. Auch bei der Kompression von Gas muss eine erhebliche Wärmemen-
ge abgeführt werden. Außerdem bestehen trotz fortschrittlicher Tankmaterialien noch
immer Sicherheitsbedenken gegenüber der Kompression auf 70 MPa.
Als Alternative zur Verflüssigung oder Hochdruckkompression wird die Speicherung

durch Bindung an ein oder in einem Trägermedium erforscht. Hierbei kann unterschie-
den werden zwischen chemischer Bindung (Chemisorption), wie in Metallhydriden oder
komplexen Hydriden, und Bindung durch Van der Waals-Kräfte (Physisorption) an der
Oberfläche von Festkörpern [2, 4–7]. Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Physi-
sorption von Wasserstoff in porösen Materialien mit großen Oberflächen. Die wichtigsten
Vorteile der Physisorption gegenüber der chemischen Speicherung sind die schnelle Ki-
netik des Adsorptionsprozesses, da Wasserstoff molekular gebunden wird und keine Re-
kombination der Wasserstoffatome erfolgen muss, sowie die geringe Adsorptionsenthal-
pie (1 kJ mol−1 – 10 kJ mol−1 [5,8]), die beim Betanken abgeführt werden muss [4,7]. Der
wesentliche Nachteil ist, ebenfalls bedingt durch die niedrige Adsorptionsenthalpie, dass
Physisorption fast ausschließlich unter kryogenen Bedingungen stattfindet, typischerwei-
se um 77 K. Jedoch können im besten Material inzwischen bereits bei niedrigem Druck
(5 MPa) Wasserstoffaufnahmen von 180 mg g−1 (inkl. H2 Gas) bezogen auf die Masse des
Materials erreicht werden [53]. Schwerpunkte der Forschung stellen daher unter anderem
die Optimierung der Adsorptionsenthalpie und des Wärmemanagements dar [10,49]. Vor
allem werden jedoch neue Materialien mit hoher Speicherkapazität entwickelt.
Die wesentliche Schnittstelle zwischen der Synthese neuartiger Materialien zur Physi-

sorption von Wasserstoff und der Anwendung dieser Materialien in Speichertanks stellt
die Charakterisierung der Adsorptionseigenschaften der Materialien und die Korrelation
zur Struktur und chemischen Zusammensetzung der Materialien dar. So ist inzwischen
bekannt, dass die Speicherkapazität der Materialien allein durch ihre spezifische Oberflä-
che bestimmt wird und nicht durch die Struktur oder chemische Zusammensetzung [9].

17



1 Einleitung

Eine weitere fundamentale Korrelation konnte zwischen der Porenstruktur der Materia-
lien und der Adsorptionsenthalpie gezeigt werden [40].
Im Rahmen des europäischen Hy-Co Programms wurde 2008 das Projekt „Neuarti-

ge metall-organische Gerüststoffe für die Speicherung von Wasserstoff in Kryoadsorp-
tionsspeichern“ als eine Kooperation der Technischen Universität Dresden, des Max-
Planck-Instituts für Intelligente Systeme (damals Max-Planck-Institut für Metallfor-
schung) und der Norwegischen Universität für Wissenschaft und Technologie (NTNU)
Trondheim ins Leben gerufen. Das Ziel hierbei war die Bündelung von Kompetenzen
in den Bereichen Materialsynthese (TU Dresden), Materialcharakterisierung (MPI) und
Tankdesign und Wärmemanagement (NTNU Trondheim).
Zu Beginn der vorliegenden Arbeit galt die metall-organische Gerüststruktur (engl.:

metal-organic framework, MOF) MOF-177 als das Material mit der höchsten Speicher-
kapazität [54]. Das Ziel diesen Wert zu übertreffen wurde an der TU Dresden mit der
Entwicklung des Materials DUT-23(Co) mit einer Speicherkapazität von 74 mg g−1 (nur
adsorbiertes H2, bei 77 K und 4 MPa) erreicht [33]. Dieses und eine Vielzahl weiterer,
teilweise im Rahmen dieser Kooperation entwickelter, Materialien wurden in dieser Ar-
beit auf ihre Adsorptionseigenschaften untersucht, um ein besseres Verständnis für die
Anforderungen an Materialien zur Speicherung von Wasserstoff durch Physisorption zu
entwickeln.
Erste Tests zur Speicherung von Wasserstoff in einem 10 l Tank wurden bereits vor

Beginn dieser Arbeit an der NTNU Trondheim durchgeführt [55–57]. Weitere Arbeiten
sind hier vor allem im Bereich der Kühlung des Tankinneren zu leisten. Hierzu wird
vor allem eine präzise Messung der freiwerdenden Wärmemenge benötigt, wie sie im
Rahmen dieser Arbeit an allen infrage kommenden Materialien durchgeführt wird.
In einem realen Tanksystem muss davon ausgegangen werden, dass der Tank nicht

vollständig entleert werden kann, sondern je nach Betriebstemperatur und Druckbe-
reich (maximaler Tankdruck - minimaler Entladedruck) eine Restmenge an Wasserstoff
im Tank verbleibt. Dies führt zu zusätzlichen Anforderungen an die Speichermateriali-
en, die in der Literatur bislang nur untergeordnet behandelt werden [7,10,49]. In dieser
Arbeit wird erstmalig eine Vielzahl von Materialien im Hinblick auf eine unvollständige
Entladung aufgrund vorgegebener Betriebsbedingungen untersucht. Die Speicherkapa-
zität wird unter diesen Einschränkungen neu definiert und mit der Materialstruktur
korreliert. Die vorliegende Arbeit behandelt somit folgende Fragen:

1. Welche der an der TU Dresden synthetisierten Materialien können im Rahmen des
Projekts an der NTNU Trondheim in einem Testtank verwendet werden?

2. Welche Speicherkapazität ist bei diesen Materialien bei vorgegebenen Betriebsbe-
dingungen zu erwarten?

3. Welche Wärmemenge wird bei der Betankung freigesetzt?

4. Welche Möglichkeiten bestehen zur weiteren Optimierung der Materialien?

Hierzu wird die Adsorption von Wasserstoff an einer Vielzahl von Materialien mit un-
terschiedlicher Struktur und chemischer Zusammensetzung im Temperaturbereich zwi-
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schen 77 K und 135 K bis zu einem Druck von 2,5 MPa untersucht. Diese werden ergänzt
durch Messungen der spezifischen Oberfläche, der Gerüstdichte und der Packungsdich-
te der Materialien. Zusätzlich wurden exemplarische Messungen der Wärmeleitung und
Gaspermeation durch ein Material durchgeführt.
Die durchgeführten Messungen erlauben eine Korrelation der Speicherkapazität der

Materialien in einem realen Tanksystem mit der Materialstruktur. Die Korrelation zwi-
schen Adsorptionsenthalpie und Speicherkapazität wurde erstmalig quantitativ beschrie-
ben. Hierbei wurde ebenfalls erstmalig die Korrelation zwischen Adsorptionsenthalpie
und -entropie von Wasserstoff in porösen Materialien in Abhängigkeit der Wasserstoff-
aufnahme untersucht. Die Ergebnisse dieser Arbeit führen zu einem verbesserten Ver-
ständnis der physikalischen Grundlagen der Adsorption und ermöglichen eine zielgerich-
tete Optimierung von Materialien zur Wasserstoffspeicherung unter Berücksichtigung
der Betriebsbedingungen.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Grundlagen der Adsorption

Der Elektromagnetismus ist eine der am intensivsten studierten und am besten verstan-
denen Wechselwirkungen. Neben den Kräften zwischen permanenten elektrischen oder
magnetischen Ladungen bzw. Multipolen bewirkt diese Wechselwirkung auch Kräfte zwi-
schen Teilchen oder Molekülen, die im zeitlichen Mittel neutral sind, die jedoch durch
quantenmechanische Prozesse insbesondere temporäre Dipolmomente ausbilden können.
Die durch den Überlapp solcher temporären Dipolmomente entstehenden Kräfte werden
als dispersive, Londonsche oder Van der Waals-Wechselwirkung bezeichnet [58].
Da ihre exakte Beschreibung sehr
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Abbildung 2.1: Lennard-Jones-Potential für die dispersive
Wechselwirkung zwischen Gasmolekülen.

aufwändig ist, werden sie meist
durch das sogenannte Lennard-
Jones- oder 12-6- Potential (2.1)
angenähert (vergl. Abbildung 2.1)
[15,59].

Φ = A/r12 −B/r6 (2.1)

Ein Beispiel für das Auftreten
von Van der Waals-Kräften sind
reale Gase. Insbesondere bei ho-
hen Gasdichten erweist sich die
Annahme der Gasteilchen als in-
finitesimale harte Kugeln (idea-
les Gas) als fehlerhaft, da sie die
Wechselwirkung der Gasteilchen untereinander nicht hinreichend berücksichtigt. Ein
verbessertes Modell liefert die sogenannte Van der Waals-Gleichung (2.2), die sowohl
die endliche Ausdehnung als auch die Londonsche Wechselwirkung der Gasteilchen be-
schreibt.

NRT = (p +
N2α

V 2 ) (V −Nβ) (2.2)

Hierbei bezeichnet α den Kohäsionsdruck, der die Anziehung der Gasmoleküle repräsen-
tiert, und β das Volumen der Gasmoleküle. Beide hängen sowohl von der Art des Gases
als auch von Druck und Temperatur ab. Zur praktischen Berechnung der Stoffmenge
eines Gases wird meist eine empirische Form der Gasgleichung verwendet, bei der die
Abweichung des realen Molvolumens vom idealen Gas durch einen Kompressibilitätsfak-
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tor Z ausgedrückt wird [60]:

N =
pV

ZRT
(2.3)

Z = 1,000 547 − 6,07 × 10−7 K−1 ⋅ T (2.4)
+9,24 × 10−3 MPa−1 ⋅ p − 1,0793 × 10−5 K−1 MPa−1 ⋅ pT

+7,668 612 × 10−5 MPa−2 ⋅ p2 − 1,977 × 10−7 K−1 MPa−2 ⋅ p2T

Das Auftreten von Van der Waals-Kräften ist unabhängig davon, ob die Wechselwir-
kungspartner als freie Teilchen vorliegen oder an andere Teilchen gebunden sind. Für
diese Arbeit ist vor allem die Wechselwirkung freier Gasteilchen mit Atomen an der
Oberfläche von Festkörpern von Bedeutung. Überwiegt diese Wechselwirkung die ther-
mische Energie der Gasteilchen, so können die Teilchen an der Oberfläche (Adsorbens)
gebunden werden und es entsteht eine lokalisierte Schicht von Gasteilchen mit erhöh-
ter Dichte, das sogenannte Adsorbat. Dieser Vorgang wird als Adsorption bezeichnet.
Zu bemerken ist, dass es bei diesem Vorgang zu keiner chemischen Reaktion zwischen
Adsorbens und Adsorbat kommt, beide Bindungspartner bleiben insbesondere räum-
lich voneinander getrennt. Im Gegensatz zu Bindungsvorgängen, bei denen Gasteilchen
chemisch an einen Feststoff gebunden werden (Chemisoption) wird dieser Prozess auch
als Physisorption bezeichnet. Die Menge der adsorbierten Gasteilchen ist vor allem von
der Art der Teilchen und der Oberfläche, sowie von der Temperatur und dem Gasdruck
abhängig.

In den meisten Fällen wird die relative Menge

Abbildung 2.2: Adsorptionsisothermen ge-
mäß IUPAC Klassifizierung, entnommen
aus [19].

des adsorbierten Gases bezogen auf die Masse des
Adsorbens unter isothermen Bedingungen in Ab-
hängigkeit des Drucks gemessen und dargestellt.
Je nach Adsorbat und Adsorbens kann eine sol-
che Adsorptionsisotherme verschiedene charak-
teristische Merkmale aufweisen. Für die Physi-
sorption von Gasen werden in der IUPAC Klas-
sifizierung [19] sechs Typen von Adsorptionsiso-
thermen unterschieden (Abbil-
dung 2.2), von denen vor allem die Typen I, II
und VI für die Untersuchung von Materialien
zur Wasserstoffspeicherung relevant sind. Typ I
beschreibt eine konkave Isotherme, die bei stei-
gendem Druck gegen einen Sättigungswert kon-
vergiert. Eine solche Form wird vor allem bei
Messungen der Wasserstoffadsorption oberhalb
der kritischen Temperatur beobachtet. Isother-
men dieses Typs werden beispielsweise durch das
Langmuir-Modell (siehe Abschnitt 2.2.1) beschrie-
ben. Bei Typ II folgt auf einen konkaven Bereich

bei niedrigem Druck ein annähernd linearer Bereich (Punkt ‚B‘). Ein solches Verhalten
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tritt auf, wenn sich nach der vollständigen Bedeckung des Adsorbens mit Adsorbat wei-
tere Gasmoleküle am Adsorbat anlagern. Für die Ausbildung solcher Multilagen muss die
Wechselwirkung zwischen den Gasmolekülen hinreichend stark sein und zudem ausrei-
chend Platz zur Verfügung stehen. Die Ausbildung von Multilagen wird beispielsweise im
BET-Modell (siehe Abschnitt 2.2.2) berücksichtigt. Unter bestimmten Umständen kön-
nen auch stufenförmige Isothermen wie in Typ VI beobachtet werden. Im Gegensatz zur
ursprünglichen IUPAC Klassifizierung, bei der dieser Typ die Ausbildung von Multilagen
bestimmter Gase auf nichtporösen Stoffen beschreibt, konnte ein derartiges Verhalten
inzwischen auch bei der Adsorption von Gasen unterhalb der kritischen Temperatur auf
heterogenen Oberflächen beobachtet werden [61].
Die adsorbierenden Materialien werden zunächst unterschieden in solche, die nur eine

äußere Oberfläche besitzen, und in poröse Materialien, die zusätzlich die Wandfläche
der Poren als innere Oberfläche aufweisen. Basierend auf ihren Adsorptionseigenschaften
werden diese Materialien in drei verschiedene Klassen unterteilt [19]:

Mikroporöse Materialien: Porendurchmesser unterhalb 2 nm

Mesoporöse Materialien: Porendurchmesser zwischen 2 nm und 50 nm

Makroporöse Materialien: Porendurchmesser oberhalb 50 nm

Von all diesen zeigen mirkoporöse und einige wenige mesoporöse Materialien die größten
spezifischen Oberflächen und sind damit besonders relevant für die Speicherung von
Wasserstoff (siehe Abschnitt 2.4). Eine detaillierte Diskussion von Porenstrukturen findet
sich bei Rouquerol [62].

2.2 Adsorptionsmodelle
Im Folgenden werden die beiden wichtigsten Modelle zur Beschreibung der Adsorption
von Gasen in porösen Materialien beschrieben.

2.2.1 Langmuir-Modell
Ein einfaches Adsorptionsmodell wurde 1916 von Langmuir entwickelt [11]. Eine an-
schauliche Erklärung findet sich bei Lowell et al. [63]. Hierbei wird aus der kinetischen
Gastheorie gefolgert, dass die Anzahl der Gasteilchen, die pro Zeiteinheit auf die Ober-
fläche des Adsorbens treffen, proportional zum Gasdruck p ist. Der relative Anteil der
Oberfläche, die bereits mit Adsorbat bedeckt ist (im Folgenden auch Bedeckung ge-
nannt), wird mit θ bezeichnet. Unter der Annahme, dass Adsorption nur in einer Mono-
lage auf einer homogenen Oberfläche stattfindet, ist die Anzahl der Gasteilchen, die pro
Zeiteinheit adsorbiert wird, damit proportional zu p (1− θ). Gleichzeitig wird angenom-
men, dass adsorbierte Gasteilchen aufgrund ihrer thermischen Anregung die Oberfläche
wieder verlassen und die Anzahl der pro Zeiteinheit desorbierten Teilchen proportio-
nal zur Bedeckung ist. Im Gleichgewicht muss die Bedeckung jedoch konstant sein und
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müssen sich Adsorptions- und Desorptionsrate gegenseitig aufheben:

dθ
dt = ap (1 − θ) − d θ = 0 (2.5)

Hierbei bezeichnen a und d die Adsorptions- bzw. Desorptionskonstante, beide sind
temperatur- und materialabhängig. Mit c = a/d ergibt sich daraus die Langmuir-Isother-
me:

θ =
c p

1 + c p (2.6)

Wichtig für die Gültigkeit dieses Modells ist, dass alle Adsorptionsplätze gleichwertig
sind, dass also insbesondere die Oberfläche vollkommen homogen ist und die Wechsel-
wirkung zwischen den Adsorbatmolekülen vernachlässigbar ist. Im Falle der Adsorption
von Wasserstoff oberhalb von 77 K ist letzteres mit hinreichender Genauigkeit erfüllt, da
die Verdampfungsenthalpie deutlich unterhalb der thermischen Anregung liegt. Ersteres
ist jedoch im Allgemeinen nicht erfüllt, da die Wechselwirkung an den verschiedenen
Adsorptionsplätzen teilweise sehr unterschiedlich sein kann (siehe Abschnitt 6.2).
Aus diesem Grund kann das Langmuir-Modell in den meisten Fällen nicht an gemes-

sene Isothermen angepasst werden. Hierzu kann beispielsweise das erweiterte Langmuir-
Freundlich-Modell dienen, das zu den empirischen Modellen zählt und einen zusätzlichen
Freiheitsgrad η besitzt [12]:

θ =
(c p)η

1 + (c p)η
(2.7)

Diese Art Isotherme kann auf die Adsorption an mehreren unterschiedlichen Adsorpti-
onsplätzen zurückgeführt werden, deren Bindungsenergien einer annähernd gaußförmi-
gen Verteilung folgen. Eine Berechnung dieser Verteilung aus Isothermendaten ist zwar
sehr aufwändig, jedoch ist Gleichung (2.7) sehr hilfreich zur Interpolation von Messwer-
ten.

2.2.2 BET-Modell

Zur Beschreibung der Adsorption von Gasen unterhalb der kritischen Temperatur wird
ein Modell benötigt, das die Wechselwirkung der Adsorbatmoleküle und die Ausbildung
von Multilagen berücksichtigt. Am weitesten verbreitet ist das Brunauer-Emmett-Teller-
Modell (BET) [13], bei dem das thermodynamische Gleichgewicht zwischen zwei Adsor-
batlagen analog zu Gleichung (2.5) beschrieben wird. Eine detaillierte Erklärung findet
sich bei Rouquerol et al. [15]. Beim BET-Modell wird zunächst die Oberfläche des Adsor-
bats in die Bereiche aufgeteilt, die mit i Moleküllagen bedeckt sind, der relative Anteil
eines solchen Bereichs an der Gesamtoberfläche wird mit θi bezeichnet (θ0 ist damit der
unbedeckte Anteil der Oberfläche, θ1 der mit einer einzelnen Monolage bedeckte Anteil
usw.). Es gilt:

∞
∑
i=0
θi = 1 (2.8)
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2.2 Adsorptionsmodelle

Allgemein lautet die Gleichgewichtsbedingung für die Bereiche θi und θi−1 in Anlehnung
an Gleichung (2.5):

aip θi−1 = diθi (2.9)
oder mit ci = aip

di
:

ciθi−1 = θi (2.10)
Im BET-Modell wird nun lediglich unterschieden zwischen Adsorption in der ersten Lage,
also Interaktion von Adsorbens und Adsorbat, und Adsorption in allen höheren Lagen,
also Interaktion zwischen den Adsorbatmolekülen. Es gilt damit ci+1 = ci = b für alle
i > 1. Somit können nun alle Anteile θi folgendermaßen aus θ0 berechnet werden:

θi = c1b
i−1θ0 (2.11)

Zur Berechnung der gesamten adsorbierten Stoffmenge werden diese Anteile mit ihrer
Wertigkeit multipliziert und aufaddiert.

N = Nm

∞
∑
i=1
iθi = Nmc1θ0

∞
∑
i=1
ibi−1 = Nm

c1

(1 − b)2 θ0 (2.12)

Hierbei bezeichnet Nm die sogenannte Monolagenkapazität, also die maximale Stoffmen-
ge, die in einer einzelnen Lage (insbesondere in der ersten Lage) adsorbiert werden kann.
Mithilfe der Normierungsbedingung (2.8) kann θ0 ebenfalls durch b und c1 ausgedrückt
werden:

θ0 =
1 − b

1 − b + c1
(2.13)

Mit den Definitionen p0 =
p
b und C = c1

b erhält man hieraus die BET-Gleichung in ihrer
linearisierten Form:

p

N(p0 − p)
=

1
NmC

+
C − 1
NmC

⋅
p

p0
(2.14)

Diese Gleichung bildet die Basis zur Bestimmung der Oberfläche Σ eines porösen Ma-
terials mittels Stickstoffadsorption. Mithilfe einer linearen Ausgleichsrechung kann der
Parameter Nm bestimmt werden, der mit der Oberfläche des Adsorbens Σ über die Avo-
gadrokonstante Na und den Wirkungsquerschnitt Ax der Adsorbatmoleküle (mittlere
Fläche eines Moleküls in einer Monolage [15,63,64] verknüpft ist:

Σ = AxNaNm (2.15)

Zumeist wird die auf die Massem des Materials bezogene spezifische Oberfläche σ = Σ/m
angegeben. Da die adsorbierte Gasmenge nach dem BET-Modell für p→ p0 gegen unend-
lich geht, identifiziert man p0 mit dem Sättigungsdruck des Adsorbats bei der jeweiligen
Temperatur (0,1 MPa für Stickstoff bei 77,35 K). Standardmäßig wird zur Bestimmung
der BET-Oberfläche Gleichung (2.14) im Bereich 0,05 < p/p0 < 0,35 angewendet. Es
wurde jedoch gezeigt, dass bei einer besonders starken Wechselwirkung zwischen Adsor-
bat und Adsorbens das BET-Modell bei hohem relativem Druck seine Gültigkeit verliert.
Die Obergrenze des BET-Bereichs kann durch den Druck abgeschätzt werden, an dem
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2 Theoretische Grundlagen

die Größe N(1 − p/p0) maximal wird [15,65].
Die Eignung des BET-Modells für die Bestimmung der Oberfläche mikroporöser Ma-

terialien ist umstritten, da aufgrund des niedrigen Porendurchmessers die Annahme,
dass sich unendlich viele Moleküllagen ausbilden können, deutlich schlechter erfüllt ist
als bei großporigen Materialien. Zudem ist die Vereinfachung, dass die Adsorptions- und
Desorptionsparameter (ai, di) für i > 1 gleich sind, aufgrund des zunehmenden Über-
lapps der Van der Waals-Potentiale für höhere Lagen nicht mehr gültig. Dennoch ist das
BET-Modell auch für mikroporöse Materialien das derzeit am häufigsten verwendete
Verfahren zur Bestimmung der Oberfläche.

2.3 Thermodynamik der Adsorption
Die Messgrößen bei der Adsorption von Gasen auf Oberflächen sind die Stoffmenge des
Gases N , der Druck p, die Temperatur T und die Oberfläche Σ. Das diesen Größen
entsprechende thermodynamische Potential ist die freie Enthalpie G. Eine detaillierte
Diskussion des Potentials, insbesondere der Abhängigkeit von Σ, findet sich bei Wedler
[14] und Rouquerol et al. [15]. Unter der Annahme dass sich das Adsorbens während
der Adsorption nicht ändert, kann das System in eine adsorbierte Phase σ und eine
Gasphase g unterteilt werden. Im Gleichgewicht muss dann das chemische Potential µ
in beiden Phasen gleich sein:

∂Gσ

∂Nσ

= µσ = µg =
∂Gg

∂Ng

(2.16)

Bei Abweichungen vom Gleichgewichtszustand ist vor allem die Änderung der Tem-
peratur von Bedeutung, da der Temperaturausgleich durch die Wärmeleitfähigkeit des
Materials bestimmt wird (vergl. Abschnitt 7.4). Daher ist es hilfreich, von der freien
Enthalpie auf die Enthalpie H überzugehen, die nur von p, N und der Entropie S ab-
hängig ist: G =H −TS. Bezieht man die Entropie der Gasphase auf den Standarddruck
p0, so gilt für diese: Sg = S0 −NgR ln(p/p0). Aus Gleichung (2.16) wird damit:

∂Hσ

∂Nσ

− T
∂Sσ
∂Nσ

=
∂Hg

∂Ng

− T
∂Sg
∂Ng

=
Hg

Ng

− T
S0

Ng

+RT ln(p/p0) (2.17)

bzw.
ln p/p0 =

∆h
RT

−
∆s
R

(2.18)

Hierbei wurde die isosterische Adsorptionsenthalpie ∆h und die Adsorptionsentropie
∆s definiert durch ∆h = ∂Hσ

∂Nσ
−
Hg
Ng

bzw. ∆s = ∂Sσ
∂Nσ

− S0
Ng

. Die Entropie ∆s ist nun eine
Funktion von Temperatur und adsorbierter Stoffmenge Nσ, wobei die Abhängigkeit von
T zumeist vernachlässigt wird [15, 16]. Die Enthalpie ∆h hängt von der Entropie und
der Stoffmenge ab, die Druckabhängigkeit entfällt, da bei Adsorbat und Gasphase die
Volumenarbeit gegen den gleichen Druck geleistet wird und sich die Beiträge gegenseitig
aufheben. In den meisten Fällen wird statt der adsorbierten Stoffmenge die Bedeckung
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2.4 Adsorptionseigenschaften und Materialstruktur

θ = Nσ/Nm verwendet.
Mithilfe von Gleichung (2.18) kann aus einem Satz von Adsorptionsisothermen die

isosterische Adsorptionsenthalpie und die Adsorptionsentropie für die Adsorption eines
Gases auf einem Adsorbens in Abhängigkeit von der Oberflächenbedeckung bestimmt
werden. Hierzu trägt man für alle gemessenen Isothermen den für eine bestimmte Be-
deckung θ benötigten Druck pθ logarithmisch gegen die inverse Temperatur auf. Durch
Anpassung einer Geraden erhält man die Enthalpie aus der Steigung und die Entropie
aus dem Schnittpunkt mit der y-Achse.
Die in Abschnitt 2.2 beschriebenen Modelle geben die Menge des adsorbierten Gases

in Abhängigkeit des Drucks an, wobei die Modellparameter (a, c, d) von den beteiligten
Stoffen und der Temperatur abhängen. Ein Zusammenhang zwischen den stoffabhängi-
gen Größen ∆h, ∆s und dem Parameter c des Langmuir-Modells wurde von Everett [16]
hergestellt. Mithilfe eines kombinatorischen Ansatzes wird hierbei der Zusammenhang
zwischen Entropie und Bedeckung berechnet:

∆s = ∆s∗ −R ln θ

1 − θ (2.19)

∆s∗ bezeichnet die molare Entropiedifferenz, die durch unterschiedliche Rotations- und
Vibrationsfreiheitsgrade bei Adsorbat und freiem Gas entsteht. Sind sowohl ∆h als auch
∆s∗ unabhängig von θ, spricht man von idealer lokalisierter Monolagenadsorption. In
diesem Fall kann durch Einsetzen der Entropie (2.19) in Gleichung (2.18) das Langmuir-
Modell aus rein thermodynamischen Überlegungen hergeleitet werden. Für den Parame-
ter c aus Gleichung (2.6) gilt dann:

c = exp(−
∆h
RT

+
∆s∗
R

) (2.20)

In der Praxis zeigt jedoch vor allem ∆h, teilweise aber auch ∆s∗ eine nicht zu ver-
nachlässigende Abhängigkeit von θ (siehe Abschnitt 6.2), was die Anwendbarkeit dieses
Modells stark einschränkt.

2.4 Adsorptionseigenschaften und Materialstruktur
Für die zielgerichtete Synthese neuer Materialien spielt die Korrelation von Material-
struktur und Adsorptionseigenschaften eine große Rolle. Zu den Standardmethoden zur
Charakterisierung poröser Materialien gehört die Untersuchung der Stickstoffadsorpti-
on, aus der unter anderem die spezifische Oberfläche des Materials (siehe Abschnitte
2.2.2 und 3.1.1) und die Verteilung der Porengrößen bestimmt werden kann. Bei kristal-
linen Materialien kommen Methoden der Röntgenbeugung hinzu, die die Bestimmung
der Kristallstruktur erlauben.
Der Zusammenhang zwischen Oberfläche und maximaler Wasserstoffkapazität bei Ak-

tivkohlen wurde 1994 von Chahine und Bose gefunden [20]. Bei den untersuchten Aktiv-
kohlen stellten sie einen linearen Anstieg der Wasserstoffkapazität mit der spezifischen

27



2 Theoretische Grundlagen

0 1000 2000 3000 4000 5000
0

1

2

3

4

5

6

7

8

 

 

S
at

ur
at

io
n 

ex
ce

ss
 h

yd
ro

ge
n 

up
ta

ke
 [w

t%
]

BET SSA [m² / g]

Abbildung 2.3: Maximale Wasserstoffaufnahme verschiedener Materialien bei 77 K in Abhängigkeit von
der spezifischen Oberfläche (volle, farbige Symbole: MOFs [40], grau hinterlegte Symbole:△Kohlenstoffe
[20, 41], ◇ Zeolite [42], ◯ Preußischblau Analoga [43], ◻ MOFs [44, 45]). Die gestrichelte Linie zeigt
die theoretisch berechnete Kapazität unter Annahme einer dichten Monolage flüssigen Wasserstoffs.
Entnommen aus [40].

Oberfläche der Materialien fest. Derselbe lineare Zusammenhang wurde später auch für
andere Materialklassen gefunden (Zeolite [66], Preußischblau Analoga [43] und Metall-
organische Gerüststoffe [67, 68]). In Abbildung 2.3 ist für eine Reihe verschiedener Ma-
terialien die experimentell gemessene Wasserstoffspeicherkapazität bei 77 K gegen die
BET-Oberfläche aufgetragen (entnommen aus [40]). Zusätzlich ist die theoretisch be-
rechnete Menge adsorbierten Wasserstoffs unter der Annahme einer dicht gepackten
Monolage flüssigen Wasserstoffs auf der Oberfläche dargestellt [69]. Tatsächlich folgen
die experimentellen Ergebnisse sehr gut diesem linearen Trend, die Wasserstoffkapazität
eines Materials beträgt etwa 2 wt% pro 1000 m2 g−1 an spezifischer Oberfläche (Chahi-
ne’s Regel [20]). Insbesondere ist die maximale Wasserstoffaufnahme unabhängig von der
chemischen Zusammensetzung des Materials [4, 9]. Die Stärke der Wechselwirkung zwi-
schen Adsorbens und Adsorbat spielt somit in Sättigung keine Rolle mehr, sondern allein
die Anzahl der zur Verfügung stehenden Adsorptionsplätze. In Abbildung 2.3 ist außer-
dem zu erkennen, dass die gemessenen Wasserstoffkapazitäten bei hohen Oberflächen
hinter den theoretischen Berechnungen zurückbleiben. Dies kann vor allem darauf zu-
rückgeführt werden, dass die Wasserstoffaufnahme bei einigen Materialien nur bis 2 MPa
gemessen und hierbei keine vollständige Sättigung erreicht wurde. Dessen ungeachtet lie-
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2.4 Adsorptionseigenschaften und Materialstruktur

fert Chahine’s Regel eine sehr hilfreiche Abschätzung der Wasserstoffspeicherkapazität
bei 77 K anhand der relativ einfach zu messenden BET-Oberfläche. Der bislang höchste
für eine spezifische Oberfläche experimentell gemessene Wert liegt bei 6240 m2 g−1 für
das Material MOF-210 [53].
Ein wesentlich komplexerer Zusammenhang besteht zwischen den Eigenschaften der

Materialien und der Adsorptionsenthalpie, da diese sowohl von der Struktur als auch
von der chemischen Zusammensetzung abhängt. Typischerweise liegt die Enthalpie bei
Van der Waals-Bindungen im Bereich zwischen −1 kJ mol−1 und −10 kJ mol−1. Die op-
timale Adsorptionsenthalpie für Wasserstoff bei Raumtemperatur wurde allerdings auf
ca. −15 kJ mol−1 (basierend auf Anpassungen des Langmuir-Modells an experimentel-
le Wasserstoffaufnahmen von Aktivkohlen [47]) bzw. −20 kJ mol−1 (basierend auf rein
theoretischen großkanonischen Monte Carlo-Simulationen [48]) abgeschätzt. Aus diesem
Grund liegt ein Fokus bei der Entwicklung neuer Speicherstoffe auf der Steigerung der
Bindungsenthalpie. Die wichtigsten Ansätze hierbei sind:

• Anpassen der Porengröße und damit der Oberflächenkrümmung, um einen Über-
lapp der Van der Waals-Potentiale benachbarter Oberflächenatome zu erreichen
[44,70–72].

• Inkorporation von Atomen oder Molekülen, die sich durch eine starke Wechselwir-
kung mit Wasserstoff auszeichnen [73,74].

• Bei MOFs die Entwicklung von Strukturen mit starken Adsorptionsplätzen an den
Metallzentren [75–77].

• Ebenfalls bei MOFs das Funktionalisieren der organischen Verbindungsstücke, die
bei gleichbleibender Kristallstruktur zusätzliche Adsorptionsplätze schaffen und zu
einer effektiven Verkleinerung der Poren führen [78].

Große Bedeutung kommt der Abhängigkeit der Adsorptionsenthalpie von der Oberflä-
chenbedeckung zu. Um eine hohe Speicherkapazität bei hoher Temperatur zu erreichen,
muss der gesamte Wasserstoff stark gebunden sein. Dazu wird eine hohe Adsorptionsent-
halpie an allen Adsorptionsplätzen benötigt. Bei der Erhöhung der Enthalpie durch koor-
dinativ ungesättigte Metallzentren, Inkorporation von zusätzlichen Adsorptionsplätzen
oder Funktionalisierung der organischen Verbindungsstücke ist jeweils nur die direkte
Umgebung dieser Plätze betroffen. Da die Dichte dieser Plätze in den meisten Fällen
nicht sonderlich hoch ist, findet jedoch ein Großteil der Adsorption außerhalb der Reich-
weite ihrer Adsorptionspotentiale statt. Daher konnte mit diesen Strategien bisher keine
über weite Bereiche der Oberflächenbedeckung konstant hohe Bindungsenthalpie erzielt
werden.
Der Einfluss des Porendurchmessers auf die Bindungsenthalpie kommt durch den

Überlapp der Van der Waals-Potentiale benachbarter Atome des Adsorbens zustande,
wodurch das Adsorbatmolekül eine stärkere Anziehung als bei einer ebenen Oberfläche
erfährt [70,79,80]. Da dies für alle Adsorptionsplätze gilt, kann somit die Bindungsent-
halpie über einen weiten Bereich der Oberflächenbedeckung durch den Porendurchmesser
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Abbildung 2.4: Gemittelte isosterische Bindungsenthalpie verschiedener Materialien in Abhängigkeit
des Porendurchmessers (∎ MOF-5, ● MIL-101, ▼ Cu-BTC, ◆ DUT-4, ▶ DUT-5, 9 MOF-177, D Mg-
Formiat, und ◀ MFU4L). Entnommen aus [40].

beeinflusst werden. Abbildung 2.4 zeigt für einige Materialien die Abhängigkeit der ge-
mittelten Bindungsenthalpie von der Porengröße (entnommen aus [40]). Hierbei wurde
die Enthalpie gemäß Formel (2.18) über einen weiten Bedeckungsbereich (je nach Ma-
terial von etwa 0,06 bis 0,8) bestimmt und über den gesamten Bereich gemittelt. Dies
zeigt eine starke Korrelation zwischen Porendurchmesser und Bindungsenthalpie.

2.5 Poröse Materialien in Drucktanks
Die vorangegangenen Adsorptionsmodelle beschreiben die Stoffmenge an Wasserstoff,
die durch Van der Waals-Kräfte an der Oberfläche von Feststoffen gebunden ist. Diese
Größe soll im Folgenden als Absolutaufnahme Nabs bezeichnet werden. Generell kann
die Menge an gespeichertem Wasserstoff auf verschiedene Weise quantifiziert werden
(Tabelle 2.1). Die beiden wichtigsten Methoden zur Messung von Wasserstoffaufnah-
men, gravimetrisch (durch Messen der Gewichtszunahme bei Exposition der Probe an
Wasserstoff mit vorgegebenem Druck) und volumetrisch (siehe Abschnitt 3.1.3), liefern
jedoch zunächst die sogenannte Exzessaufnahme Nex. Diese ist definiert als die Zunah-
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Tabelle 2.1: Gegenüberstellung der verschiedenen Größen zur Quantifizierung der Wasserstoffadsorption.
In der ersten Zeile ist eine Referenzmessung ohne Wechselwirkung zwischen Material und Gas (Helium,
vergl. Abschnitt 3.1.3) dargestellt, in den folgenden Zeile die jeweils beschriebene Menge an Wasserstoff.
In der zweiten Spalte ist die jeweils beschriebene Gasverteilung in einer Pore als blaue Punkte dargestellt.
In der ersten Zeile ist dabei bereits die Grenzfläche der adsorbierten Schicht als gestrichelte Linie
angedeutet. In der dritten Spalte ist der qualitative Verlauf der Isothermen gezeigt.

Gasmoleküle
in einer Pore Isotherme Erklärung

ohne
Wechsel-
wirkung

 

 

Referenzgröße, experimen-
tell: Helium bei 300 K

Gesamt-
aufnahme

 

 

Alle H2-Moleküle in der
Pore, Packungsdichte des
Materials erforderlich

Exzess-
aufnahme

 

 

Differenz zwischen Gesamt-
aufnahme und Referenz-
größe, einfach zu messen

Absolut-
aufnahme

 

 

Teilmenge der Gesamt-
aufnahme in adsorbierter
Schicht, Dichte des Adsor-
bats erforderlich

me der Wasserstoffmenge in der Umgebung einer Probe durch ihre Fähigkeit mit den
Wasserstoffmolekülen in Wechselwirkung zu treten. Stellt man sich vor, dass man die
Van der Waals-Wechselwirkung zwischen Adsorbens und Adsorbat unterdrücken könn-
te, so wäre eine Probe in diesem Fall vollständig mit freiem Gas mit einer nur von
Druck und Temperatur abhängigen Dichte umgeben. Schematisch ist eine einzelne Po-
re mit und ohne Wechselwirkung in Tabelle 2.1 dargestellt. Durch „Anschalten“ der
Wechselwirkung erhöht sich die Dichte des Adsorbats an der Adsorberoberfläche, was
bei konstantem Druck und Temperatur im System zu einer Erhöhung der Teilchenzahl
führt. Diese Differenz entspricht der Exzessaufnahme und kann experimentell beispiels-
weise aus den relativ einfach zu messenden Größen Druck, Temperatur, Gasvolumen und
Gesamtstoffmenge bestimmt werden. Der qualitative Verlauf einer Exzessisotherme ist
in Tabelle 2.1 gezeigt. Bei einem bestimmten Druck beobachtet man ein Maximum und
für weiter steigenden Druck nähert sie sich gegen Null. In Abbildung 2.5 (links) ist die
Dichteverteilung des Wasserstoffs in einer Pore schematisch dargestellt. Die Zunahme
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Abbildung 2.5: Skizze eines porösen Materials (rechts) und der Wasserstoffdichte entlang einer Geraden
durch eine Pore (links). Die Wasserstoffmenge in einer Pore wird durch die Gibbs’sche Grenzfläche in
Exzessaufnahme und freies Gas geteilt (links). Rechts sind Wasserstoffgas (hellgrau) und die absolut
adsorbierte Schicht (dunkelgrau) farblich voneinander abgesetzt.

der Wasserstoffmenge durch die Wechselwirkung entspricht dem Anteil links von der so-
genannten Gibbs’schen Grenzfläche (gestrichelte Linie in Abbildung 2.5 links), die durch
die Dichte des Gases bei gegebenem Druck und Temperatur bestimmt ist. Bei einer Iso-
therme wird mit zunehmendem Druck zunächst viel Wasserstoff adsorbiert, gleichzeitig
wandert die Grenzfläche kontinuierlich zu höheren Dichten, wodurch der beschriebene
Verlauf zustande kommt. Da die Dichte des Adsorbats größer ist als die des Gases, ist
die Exzessaufnahme immer positiv.
Zur Bestimmung der tatsächlich an der Oberfläche gebundenen Menge an Wasserstoff

darf als Bezugsvolumen nicht das Volumen des „leeren“ Materials verwendet werden,
sondern nur das Volumen, in dem sich die Gasmoleküle frei bewegen können. Es muss
also eine neue Grenzfläche definiert werden, die das Adsorbat räumlich vom freien Gas
trennt (Tabelle 2.1). Die Unterteilung in Absolutaufnahme und freies Gas ist auch in
Abbildung 2.5 rechts dargestellt. Das Gesamtvolumen Vges setzt sich zusammen aus dem
Volumen des porösen Materials Vskel (Gerüstvolumen, auch Skelett- oder Reinvolumen),
dem Volumen der adsorbierten Schicht Vads und dem Volumen des gasförmigen Was-
serstoffs Vgas. Hierbei können das Gesamtvolumen und das Gerüstvolumen als konstant
angenommen werden. Das Volumen der adsorbierten Schicht ist proportional zur Ab-
solutaufnahme Nabs. Bezeichnet man die Dichte des Adsorbats mit ρads, so erhält man
folgende Beziehung:

Nabs = Nex (1 − pM

ρadsRT
)

−1
(2.21)
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Hierbei bezeichnet M die Molmasse des Adsorbats. Der Ausdruck pM
RT gibt die Dichte

des Gases unter der Näherung eines idealen Gases an.
Je nach der Struktur des porösen Materials kann Vgas einen erheblichen Teil des Ge-

samtvolumens ausmachen. Bei der Verwendung des Materials in einem Kryoadsorpti-
onstank zur Speicherung von Wasserstoff ist dann nicht nur die Menge an adsorbiertem
Wasserstoff von Bedeutung, sondern auch die Menge, die als Gas im System vorliegt. Für
die Gesamtmenge an Wasserstoff in einem Tank Nges (Gesamtaufnahme) gelten folgende
Beziehungen:

Nges = Nabs + Vgas
p

ZRT
(2.22)

Nges = Nex + Vf
p

ZRT
(2.23)

Die Differenz von Gesamtvolumen Vges und Gerüstvolumen Vskel, also das maximal ver-
fügbare Gasvolumen, wird hierbei als Vf bezeichnet. Zunächst ist die Gesamtmenge an
Wasserstoff sowohl von der Menge des adsorbierenden Materials als auch vom Volu-
men des Tanks abhängig. Bei einem vollständig mit Material gefüllten Tank sind die
Masse des Materials m und das Gesamtvolumen über die Packungsdichte miteinander
verknüpft:

m = ρpack Vges (2.24)
Da die meisten Materialien als Pulver oder zu Tabletten gepresst vorliegen, berücksich-
tigt die Packungsdichte sowohl das Gasvolumen in den Poren als auch das freie Volumen
zwischen den einzelnen Materialpartikeln bzw. Tabletten. Nicht berücksichtigt wird frei-
es Volumen, das durch eine unvollständige Befüllung des Tankvolumens (z. B. an den
Rohrleitungen) bedingt ist. Das äußere Volumen, das ein solches Material einnimmt,
hängt stark von der Packung der Partikel ab [81]. Um die volumetrische Speicherkapa-
zität eines Materials zu verbessern, ist man bestrebt, das Material beispielsweise durch
Rütteln oder Pressen möglichst dicht zu packen. Die somit erhöhte Packungsdichte ist
jedoch keine Materialkonstante und sollte daher immer mit der Gesamtaufnahme zusam-
men angegeben werden. Außerdem muss beachtet werden, dass die innere Oberfläche der
Materialien durch zu starkes Pressen abnehmen kann. So wurde beispielsweise gezeigt,
dass das Material MOF-177 bis zu einer Packungsdichte von etwa 0,4 g ml−1 nahezu zer-
störungsfrei kompaktiert werden kann [46]. Bei stärkerer Kompaktierung jedoch nimmt
die Speicherkapazität ab, was auf eine Abnahme der spezifischen Oberfläche durch Zer-
störung der Struktur des Materials hinweist.
Bei kristallinen Materialien wird das Volumen Vf manchmal aus der theoretischen

Kristalldichte bestimmt und daraus die Gesamtaufnahme berechnet. Da hierbei jedoch
ein mit einem Einkristall gefüllter Tank angenommen wird, vernachlässigt dies die Pa-
ckung der Partikel als Schüttgut und liefert grundsätzlich deutlich zu hohe Werte.
Um die Aufnahmen verschiedener Materialien vergleichen zu können, werden sie auf

die Probenmasse m bezogen:

nex/abs/ges =
Nex/abs/gesM

m
(2.25)
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2 Theoretische Grundlagen

Weit verbreitet ist auch die Exzessaufnahme in Gewichtsprozent (gew.%), bezogen auf
die Gesamtmasse von Adsorbat und Adsorbens:

ñex = 100 NexM

m +NexM
(2.26)

Für die weitere Untersuchung der Adsorptionseigenschaften von porösen Materialien
ist es von Vorteil, wenn die Vergleichsgröße linear in N ist. Aus diesem Grund wird
in dieser Arbeit n der Vorzug gegenüber ñ gegeben. Wenn nötig werden jedoch beide
Größen angegeben.
Die Gesamtaufnahme kann auch auf das Packungsvolumen des Materials bezogen

werden, wodurch man die effektive Speicherdichte des Wasserstoffs erhält:

ρges =
NgesM

Vges
= nges ρpack (2.27)

In einem realen System aus Adsorptionstank und Wasserstoffverbraucher (Brennstoff-
zelle) muss am Wasserstoffeinlass des Verbrauchers ein bestimmter Mindestdruck herr-
schen. Dieser ist von den konkreten Eigenschaften des Verbrauchers abhängig, typischer-
weise erfordern heutige Brennstoffzellen einen Druck im Bereich zwischen 0,15 MPa und
0,5 MPa [7, 49, 50, 82]. Im einfachsten Fall ohne zusätzlichen Kompressor muss dieser
Mindestdruck auch im Tank herrschen. Dies bedeutet, dass der Tank bei der Benutzung
nicht vollständig entleert werden kann, sondern eine Restmenge an Wasserstoff im Tank
verbleibt. Die Menge, die tatsächlich zum Verbrauch zur Verfügung steht, wird nutzbare
Kapazität k genannt und ist sowohl vom adsorbierenden Material, als auch vom Druck-
bereich und der Temperatur abhängig. Bei der Entnahme von Wasserstoff aus dem Tank
sind vor allem drei verschiedene Wege von Bedeutung:

Entnahme bei konstanter Temperatur
Wird die Temperatur im Tank bei der Entnahme des Wasserstoffs konstant ge-
halten, so wird die nutzbare Kapazität aus der Gesamtaufnahme beim maximal
zulässigen Tankdruck pmax und der Restmenge beim Mindestdruck pmin berechnet:

kges(pmax, pmin, T ) = nges(pmax, T ) − nges(pmin, T ) (2.28)

Erste Untersuchungen derartiger Entnahmeszenarien an einzelnen Materialien wur-
den von Richard et al. [49], Tedds et al. [82] und Dailly und Poirier [50] durch-
geführt. Hierbei wurde festgestellt, dass die nutzbare Kapazität deutlich geringer
ist als die Gesamtaufnahme der untersuchten Materialien. Die umfangreichen Ad-
sorptionsmessungen an verschiedenen Materialien im Rahmen dieser Arbeit er-
möglichen erstmalig eine systematische Diskussion der nutzbaren Kapazität unter
Berücksichtigung der Materialstruktur (Abschnitt 7.3.1).

Entnahme bei Temperaturerhöhung
Wird bei der Entnahme des Wasserstoffs zusätzlich zur Verringerung des Tank-
drucks auch die Temperatur im Tank erhöht, erhält man eine deutlich höhere
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2.5 Poröse Materialien in Drucktanks

nutzbare Kapazität. Dieser Effekt erlaubt die Optimierung der nutzbaren Kapa-
zität eines Materials durch ein geeignetes Wärmemanagement. Bezeichnet man
die Anfangstemperatur mit T1 und die Endtemperatur mit T2, so ist die nutzbare
Kapazität:

kges(pmax, pmin, T1, T2) = nges(pmax, T1) − nges(pmin, T2) (2.29)

Der Fall einer Betankung bei kryogenen Bedingungen und Aufheizen bis Raum-
temperatur wird ebenfalls bei Richard et al. [49] und Dailly und Poirier [50] be-
handelt. Da die dort untersuchten Materialien bei Raumtemperatur und niedrigem
Druck eine geringe Wasserstoffaufnahme zeigen, ist die Restmenge an Wasserstoff
im Tank nach der Entnahme vernachlässigbar. Die nutzbare Kapazität ist damit
etwa gleich der Gesamtaufnahme des vollen Tanks. Für die Anwendung in Kryoad-
sorptionstanks ist vor allem die Entladung unter geringerer Temperaturerhöhung
von Bedeutung. Verschiedene Entnahmeszenarien im Temperaturbereich zwischen
77 K und 125 K werden erstmalig in dieser Arbeit in Abschnitt 7.3.2 behandelt.

Verlust von Wasserstoff bei Temperaturerhöhung
Erhöht sich die Temperatur des Tanks, ohne dass Wasserstoff entnommen wird,
so erhöht sich gleichzeitig der Druck, da Wasserstoff vom Material desorbiert. Um
ein Überschreiten des Berstdrucks des Tanks zu verhindern, muss bei längeren
Standzeiten Wasserstoff abgelassen werden. Der hierbei auftretende Verlust an
Wasserstoff kann ebenfalls mithilfe der Gesamtaufnahme beschrieben werden:

kges(pmax, T1, T2) = nges(pmax, T1) − nges(pmax, T2) (2.30)

In der vorliegenden Arbeit wird dieser Verlust erstmalig quantitativ erfasst und
mit den Adsorptionseigenschaften korreliert (Abschnitt 7.3.2).

Unter praktischen Gesichtspunkten ist vor allem die nutzbare Kapazität auf Basis
der Gesamtaufnahme von Bedeutung. Da sich diese aus adsorbiertem und gasförmigem
Wasserstoff zusammensetzt, ist ihre theoretische Berechnung jedoch sehr aufwändig. Um
eine Berechnung der nutzbaren Kapazität auf Basis der vorgestellten Adsorptionsmodelle
zu ermöglichen, wird daher in Abschnitt 7.3 zunächst die nutzbare Kapazität auf Basis
der Absolutaufnahme behandelt und die Ergebnisse im Anschluss daran auf die nutzbare
Kapazität auf Basis der Gesamtaufnahme übertragen.
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3 Methoden
Die in dieser Arbeit angewendeten Methoden zur Adsorptionsmessung erlauben eine
präzise Bestimmung der Wasserstoffaufnahme, der spezifischen Oberfläche und der Ge-
rüstdichte poröser Materialien bereits bei sehr geringer Probenmenge. Dies ermöglicht
die erstmalige Untersuchung hochmoderner, vielversprechender Materialien, deren Syn-
these bisher nur im Labormaßstab möglich ist. Ergänzt werden die Adsorptionsmessun-
gen durch elektronenmikroskopische Aufnahmen und die Messung der Packungsdichte,
der Gaspermeation und der Wärmeleitfähigkeit einiger Materialien, die für die Konzep-
tion eines realen Tanks (in Zusammenarbeit mit der NTNU Trondheim) von besonderer
Bedeutung sind. Grundvoraussetzung für eine reproduzierbare Charakterisierung porö-
ser Materialien mit großer spezifischer Oberfläche ist ein definierter Ausgangszustand
der Oberfläche. Aufgrund der Van der Waals-Wechselwirkung werden Gasmoleküle, die
in Kontakt mit der Oberfläche der Materialien kommen, adsorbiert. Bei Exposition an
Luft reichern sich insbesondere Wassermoleküle aufgrund ihrer starken Wechselwirkung
an der Oberfläche an. Materialien, die sich an Wasser zersetzen, müssen daher dauerhaft
im Vakuum oder unter Inertgasatmosphäre gehalten werden. Allgemein sollten alle Ma-
terialien vor einer Messung in einen wohldefinierten Ausgangszustand gebracht werden,
ohne eventuell störende Fremdstoffe an ihrer Oberfläche. Dazu werden die Materialien
für mindestens 12 h unter Hochvakuum (etwa 10−4 Pa) bei erhöhter Temperatur (mate-
rialabhängig, siehe Tabelle 5.1) ausgeheizt. Typischerweise findet das Ausheizen direkt
in der Messapparatur statt. Im Anschluss an die eigentliche Messung wird die Probe
mitsamt Probenhalter ausgebaut und deren Masse bestimmt. Hierbei sind die Proben
kurzzeitig der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt, eine Gewichtszunahme kann jedoch nur bei
wenigen Materialien und in der Größenordnung kleiner als 10−6 g s−1 beobachtet werden.
Bei den verwendeten Probenmengen von mindestens 50 mg und Expositionszeiten von
maximal 300 s ist dieser Effekt vernachlässigbar. Insgesamt kann die Probenmasse auf
etwa 5 × 10−5 g genau bestimmt werden.

3.1 Volumetrische Messungen
Das Grundprinzip der volumetrischen Messung findet Anwendung bei der Bestimmung
der spezifischen Oberfläche, der Gerüstdichte und der Wasserstoffadsorption und soll
an dieser Stelle allgemein erläutert werden. Grundsätzlich besteht der Versuchsaufbau
aus einem gasdichten Probenbehälter mit Volumen Vges, der über ein Ventil mit einem
ebenfalls dichten Reservoir mit Volumen Vr verbunden ist. Das Reservoir kann mit ei-
nem Testgas gefüllt werden und mithilfe eines Pumpsystems wieder evakuiert werden.
Desweiteren kann der Gasdruck p im Reservoir gemessen werden. Ein solcher Aufbau
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung einer volumetrischen Anlage zur Messung von Gasadsorption.

(auch Sievert-Apparatur genannt) ist in Abbildung 3.1 schematisch dargestellt. Im ein-
fachsten Fall ist die Temperatur T in Reservoir und Probenbehälter gleich und kann mit
einem Temperaturfühler gemessen werden. Im Ausgangszustand ist das gesamte System
vollständig evakuiert. Sodann wird das Reservoir mit einem bestimmten Gasdruck pr1
beladen und die Ventile zum Testgas und zum Pumpsystem geschlossen. Die Gasmenge
im Reservoir kann gemäß Gleichung (2.3) aus p, T und Vr berechnet werden. Wird nun
das Ventil zum Probenhalter geöffnet, strömt Gas aus dem Reservoir hinein und nach
erneutem Schließen des Ventils kann die restliche Gasmenge im Reservoir berechnet wer-
den. Die Gasmenge im Probenhalter entspricht nun genau der Differenz der Gasmengen
im Reservoir vor dem Öffnen und nach dem Schließen des Ventils. Im nächsten Schritt
wird erneut erst der Gasdruck im Reservoir angepasst, dann die neue Gasmenge im
Reservoir bestimmt und anschließend das Ventil zum Probenhalter geöffnet. Nach er-
neutem Schließen des Ventils zum Probenhalter wird die Änderung der Gasmenge im
Probenhalter aus der Änderung der Gasmenge im Reservoir bestimmt. So kann schritt-
weise die Gasmenge im Probenhalter geändert und gemessen werden. Zumeist wird man
daran interessiert sein, auch den Druck im Probenhalter zu bestimmen. Hierzu ist es ei-
nerseits wichtig, dass die Volumina Vr und Vges nicht vom Zustand des Ventils abhängen
(im Allgemeinen verdrängen die Ventile beim Schließen ein gewisses Volumen, dies ist
jedoch bei den für diese Arbeit verwendeten Anlagen vernachlässigbar), außerdem sollte
das System vor Schließen des Ventils zwischen Probenhalter und Reservoir im thermo-
dynamischen Gleichgewicht sein. Ist dies erfüllt, so ist der Druck im Probenhalter nach
Schließen des Ventils gleich dem Druck im Reservoir.
Bei volumetrischen Messungen ist es unabdingbar, dass die Temperatur über das ge-

samte Reservoirvolumen konstant ist. Da die Arbeitstemperatur der verwendeten Ventile
bei Raumtemperatur liegt, wird das Reservoir ebenfalls bei dieser Temperatur gehalten.
Um mit volumetrischen Anlagen bei kryogener Temperatur messen zu können, muss
der kalte Probenhalter über ein Verbindungsstück, über dessen Länge sich die Tem-
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peratur ändert, mit dem Rest der Anlage verbunden werden. In manchen Fällen (z.B.
bei unterkritischer Adsorption) kann die Gasmenge innerhalb dieses Verbindungsstücks
gegenüber der Menge im eigentlichen Probenhalter vernachlässigbar sein. Anderenfalls
muss die Gasmenge im Probenhalter geeignet korrigiert werden (siehe Abschnitt 3.1.3).

3.1.1 Spezifische Oberfläche
Eine wichtige Größe zur Charakterisierung der porösen Materialien ist deren spezifische
Oberfläche. Das am weitesten verbreitete Verfahren hierzu ist die BET-Methode (siehe
Abschnitt 2.2.2) mit Stickstoffadsorption. Hierbei wird bei 77 K (Siedetemperatur von
Stickstoff bei Normaldruck) die Adsorption von Stickstoff im Druckbereich unterhalb
von 0,1 MPa gemessen. Alle Messungen fanden an vollautomatischen, kommerziell er-
hältlichen volumetrischen Geräten (Autosorb 1 von Quantachrome Instruments) statt
und wurden am Max-Planck-Institut für Festkörperforschung in Stuttgart von Annette
Fuchs bzw. am Institut für Anorganische Chemie der Technischen Universität Dresden
von Nicole Klein und Irena Senkovska durchgeführt.
Die Obergrenze des BET-Bereichs wurde durch den Druck bestimmt, an dem die Größe

N(1−p/p0) maximal wird (vergl. Rouquerol [15]). Bei den meisten verwendeten Proben
liegt diese Obergrenze bei etwa p/p0 = 0,2. Um einen hinreichend weiten Druckbereich
abzudecken, wurde die untere Grenze für den BET-Bereich daraufhin auf p/p0 = 0,02
(niedrigster messbarer Druck der verwendeten Geräte) gesetzt.

3.1.2 Gerüstdichte
Die Gerüstdichte der Materialien (auch Skelett- oder Reindichte genannt) wird volume-
trisch mit Helium bei Raumtemperatur im Druckbereich zwischen 0 MPa und 0,4 MPa
bestimmt. In diesem Fall haben Reservoir und Probenhalter die gleiche Temperatur. Da
die Adsorption von Helium bei Raumtemperatur und niedrigem Druck vernachlässigbar
ist [83], kann aus der Gasmenge im Probenhalter zusammen mit Druck und Temperatur
direkt auf das zugängliche Volumen Vf rückgeschlossen werden. Auf diese Weise wird
sowohl das Leervolumen des Probenhalters, als auch das freie Volumen im mit Material
befüllten Probenhalter bestimmt. Aus der Differenz erhält man das Volumen, das vom
Material verdrängt wird (Gerüstvolumen, siehe Abschnitt 2.5). Zusammen mit der Pro-
benmasse wird aus diesem die Gerüstdichte berechnet. Bei Materialien, die kein Totvo-
lumen besitzen, sollte die Gerüstdichte in etwa der Dichte seiner atomaren Bestandteile
entsprechen, bei Aktivkohlen zum Beispiel der von Graphit (2,26 g ml−1).

3.1.3 Wasserstoffaufnahmen
Die Messung der Wasserstoffaufnahmen erfolgt nach dem volumetrischen Prinzip mit
einer automatischen PCT-Pro 2000 mit Mircodoser der Firma Setaram [18]. Dieses
Gerät verfügt über ein Reservoir mit einem Volumen von etwa 0,5 ml und einen ka-
pazitiven Druckmesser (MKS Baratron 400) für einen Maximaldruck von 3,5 MPa mit
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einer Genauigkeit von 1 % des Ablesewerts. Der Probenhalter ist über eine Swagelok-
VCR-Verbindung mit einem Kapillarrohr mit ca. 0,5 mm Innendurchmesser und über
ein Drehventil mit vernachlässigbarer Volumenänderung mit dem Reservoir verbunden.
Das Be- und Entladen des Reservoirs sowie das Öffnen und Schließen des Drehventils
wird mithilfe eines Mess- und Ausleseprogramms über einen Computer gesteuert. Dieses
Programm speichert zudem die gemessenen Druck- und Temperaturverläufe. Anhand
der zeitlichen Druckänderung im Reservoir kann das Programm automatisch das Errei-
chen des thermodynamischen Gleichgewichts erkennen und den nächsten Druckschritt
einleiten. Alternativ kann für jeden Messchritt eine feste Zeitdauer vorgegeben werden.
Bei jedem Druckschritt wird der Reservoirdruck wahlweise auf einen festen Wert gesetzt
oder gegenüber dem letzten Gleichgewichtsdruck um eine feste Differenz erhöht oder
verringert. Auf diese Weise wird die Menge an Gas im Probenhalter schrittweise variiert
und kann anhand der Druckwerte vor Öffnen des Drehventils und nach Erreichen des
Gleichgewichts berechnet werden. Die Temperatur im Reservoir wird hierbei auf etwa
0,5 K genau konstant gehalten.
Bezeichnet man den Reservoirdruck vor Öffnen des Drehventils als pr und den Gleich-

gewichtsdruck als peq, so berechnet sich die Gasmenge im Probenhalter nach dem i-ten
Druckschritt wie folgt:

Ni =
Vr
RT

i

∑
k=1

pr,k
Z(pr, k, T )

−
peq,k

Z(peq, k, T )
(3.1)

3.1.3.1 Kalibrierung des Reservoirvolumens

Zur Kalibrierung des Reservoirvolumens Vr wird die Expansion von Helium in den Pro-
benhalter bei Raumtemperatur und einem maximalen Reservoirdruck von 0,4 MPa ge-
messen. Allgemein gilt hierfür bei konstanter Temperatur:

Vrpr
ZHe(pr)

=
(Vr + Vf)peq
ZHe(peq)

(3.2)

bzw.
Vf
Vr

=
prZHe(peq)

peqZHe(pr)
− 1 (3.3)

Das freie Volumen Vf wird nun durch Befüllen mit Siliziumchips (Reinheit 99,999 %)
variiert:

Vf = V0 −mSi/ρSi (3.4)
Hierbei bezeichnet V0 das Volumen des leeren Probenhalters, mSi die Masse des einge-
füllten Siliziums und ρSi dessen Dichte (2,336 g ml−1). In Abbildung 3.2 ist Vf

Vr
in Ab-

hängigkeit von der Siliziummasse aufgetragen. Die Größen Vr und V0 können somit aus
der Steigung und dem y-Achsenabschnitt einer linearen Anpassung an die Messdaten
bestimmt werden. Man erhält hieraus ein Reservoirvolumen Vr von (0,517 ± 0,0016)ml
(Voreinstellung ab Werk: 0,573 ml) und ein Leervolumen V0 von (1,2742 ± 0,0041)ml.
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Abbildung 3.2: Kalibrierung des Reservoirvolumens und des leeren Probenhalters mittels Heliumexpan-
sion. Die gestrichelte Gerade stellt die Werkseinstellung dar, die durchgezogene Gerade ist eine lineare
Anpassung an die gemessenen Werte.

3.1.3.2 Korrektur der Temperaturgradienten

Um die Adsorption von Wasserstoff bei tiefen Temperaturen messen zu können, wird nun
entweder der Probenhalter am Kapillarrohr direkt in eine Kühlflüssigkeit (flüssiger Stick-
stoff oder flüssiges Argon) getaucht oder es wird ein Heizelement zur Regulierung der
Temperatur verwendet (Abbildung 3.3). Auf diese Weise kann die Probe bei 77 K bzw.
87 K (Siedetemperatur flüssiger Stickstoff bzw. Argon bei Normaldruck) oder im Bereich
zwischen etwa 83 K und 140 K temperiert werden. Bei eingetauchtem Probenhalter muss
der Kühlmittelstand auf etwa 1 cm genau konstant gehalten werden. Schwankungen in
diesem Bereich wirken sich nicht messbar auf die Gasmenge im Probenhalter aus. Unter
Verwendung des Heizelements kann die Temperatur im Probenhalter Ts auf etwa 0,5 K
genau gehalten werden. Der Temperaturfühler (K-Typ Thermoelement) wurde mithilfe
von flüssigem Stickstoff bei Normaldruck kalibriert. Auch bei Verwendung des Heiz-
elements muss der Kühlmittelstand möglichst konstant gehalten werden, Schwankungen
werden hierbei durch die automatische Anpassung der Heizleistung (PID-Regelung) aus-
geglichen.
In beiden Fällen, mit Heizelement oder bei direktem Kontakt zur Kühlflüssigkeit,

kommt es zur Ausbildung eines unbekannten Temperaturgradienten im Kapillarrohr und
im oberen Teil des Probenhalters. Um die Adsorption von Wasserstoff in einer Probe be-
stimmen zu können, werden daher Vergleichsmessungen an inerten Proben (gereinigter
Seesand) durchgeführt. Um den relevanten Bereich verdrängter Volumina abzudecken,
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der volumetrischen Anlage mit Heizelement zur Temperatur-
regulierung.

wurden Messungen für Sandmassen zwischen 0 mg und 240 mg, sowohl eingetaucht in
flüssigen Stickstoff und Argon, als auch mit Heizelement bei Temperaturen zwischen
83 K und 140 K im Druckbereich von 0 MPa bis 2,6 MPa durchgeführt. Die Menge an
Wasserstoffgas im vollständig in flüssigem Stickstoff eingetauchten Probenhalter ist in
Abbildung 3.4 exemplarisch für den leeren Probenhalter und für die Befüllung mit 239 mg
Seesand in Abhängigkeit der Drucks dargestellt. Für beide Messungen kann man einen
annähernd linearen Verlauf erkennen. Da die Wechselwirkung zwischen Sand und Was-
serstoff vernachlässigbar ist, wirkt sich die eingefüllte Menge an Sand lediglich in einer
Reduktion des freien Gasvolumens im Probenhalter Vf aus. Dieses wird jeweils vorab mit
Helium bei Raumtemperatur im Druckbereich bis 0,4 MPa bestimmt (siehe Abschnitt
3.1.2). Da bei der Temperatur von 77 K die Annahme eines idealen Gases jedoch nicht
mehr gerechtfertigt ist, wird für den eingetauchten Probenhalter die Menge an Wasser-
stoffgas im Probenhalter durch die folgende Funktion approximiert:

Nsand(p, Vf) = (A +B Vf) p + (C +D Vf) p
2 (3.5)

Die Größen A, B, C und D stellen hierbei Anpassungsparameter dar. B entspricht in
etwa dem Faktor 1/RT , A beschreibt die Abweichung des tatsächlichen Kaltvolumens
vom gemessenen Vf , und C und D beschreiben die Abweichung vom idealen Gasgesetz.
Derselbe Zusammenhang wird auch zur Beschreibung der Wasserstoffmenge bei flüssigem
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Abbildung 3.4: Menge an Wasserstoffgas im vollständig in flüssigem Stickstoff eingetauchten Proben-
halter in Abhängigkeit des Drucks und Anpassung von Gleichung (3.5) an die Messwerte.

Argon verwendet. Die Ergebnisse der Anpassungen der oben angegebenen Funktion an
die Messdaten sind in Tabelle 3.1 angegeben. Die Residuen sind hierbei kleiner als 1 %
der Messwerte bzw. maximal 5 × 10−5 mol (siehe Anhang A.1).
Ein einfacher Konsistenztest für die Anpassung besteht darin, dass der Koeffizient

B geringfügig größer sein muss als die Größe 1/RT . Dies ist sowohl bei Kühlung mit
flüssigem Stickstoff mit B = 1,5799 mol l−1 MPa−1 und 1/RT = 1,5549 mol l−1 MPa−1 als
auch bei Kühlung mit flüssigem Argon mit B = 1,428 98 mol l−1 MPa−1 und 1/RT =

1,3777 mol l−1 MPa−1 erfüllt.
Bei der Beschreibung der Wasserstoffmenge unter Verwendung des Heizelements kommt

Tabelle 3.1: Ergebnisse der Anpassung von Gleichung (3.5) an die Messungen mit Seesand bei 77 K und
87 K.

flüssig Stickstoff flüssig Argon
A[mol MPa−1] −2,868 41 × 10−4 −2,849 67 × 10−4

B[mol ml−1 MPa−1] 1,579 90 × 10−3 1,428 98 × 10−3

C[mol MPa−2] 1,366 67 × 10−5 6,881 44 × 10−5

D[mol ml−1 MPa−2] 9,333 58 × 10−6 −4,415 58 × 10−5
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Tabelle 3.2: Ergebnisse der Anpassung von Gleichung (3.6) an die Messungen mit Seesand unter Ver-
wendung des Heizelements.

A[mol MPa−1] 2,549 34 × 10−3

B[mol ml−1 MPa−1] −2,093 52 × 10−3

C[mol ○C−1 MPa−1] 1,632 64 × 10−5

D[mol ml−1 ○C−1 MPa−1] −1,941 37 × 10−5

E[mol MPa−2] −1,719 24 × 10−6

als weitere Variable die Temperatur hinzu. Um die Anpassungsfunktion möglichst ein-
fach zu halten, wird die Temperaturabhängigkeit dabei in linearer Näherung betrachtet,
zudem wird die quadratische Abhängigkeit vom Druck zu einem einzelnen Term zusam-
mengefasst, der nicht von Volumen und Temperatur abhängt. Die verwendete Anpas-
sungsfunktion lautet damit:

Nsand(p, Ts, Vf) = A p +B pVf +C pTs +D pVfTs +E p2 (3.6)

Auch wenn man aufgrund des Gasgesetzes eine Abhängigkeit der Gasmenge von der
reziproken Temperatur erwarten würde, konnte die gemessene Gasmenge durch die ver-
wendete Funktion am besten beschrieben werden. Die Anpassungsparameter sind in
Tabelle 3.2 angegeben.

Die Residuen der Anpassung finden sich in Anhang A.1. Auch hier liegen die Residuen
unterhalb von 1 % der Messwerte und erreichen maximal 5 × 10−5 mol.

Hiermit ist nun die Menge an gasförmigem Wasserstoff im Probenhalter sowohl für
den in flüssigem Stickstoff oder Argon eingetauchten Probenhalter als auch unter Ver-
wendung des Heizelements im Temperaturbereich zwischen 83 K und 140 K jeweils bis
zum Maximaldruck von 2,6 MPa für ein freies Volumen im Probenhalter von 1,2742 ml
(leerer Probenhalter) bis ca. 1,18 ml mit Probe und damit im gesamten relevanten Mess-
bereich bekannt. Zur Messung der Exzessaufnahme an Wasserstoff in einer Probe wird
zunächst das Gerüstvolumen der jeweiligen Probe Vf,Probe bestimmt. Daraufhin wird die
Menge an Wasserstoff im befüllten Probenhalter NH2,P robe in Abhängigkeit von Druck
und Temperatur gemessen. Die Exzessaufnahme entspricht nun genau der Differenz zwi-
schen der gemessenen Wasserstoffmenge NH2,P robe und dem Wasserstoff im Probenhalter
befüllt mit der Menge an Sand, die das gleiche Gerüstvolumen einnimmt:

Nex(p, Ts) = NH2,P robe(p, Ts) −Nsand(p, Ts, Vf,Probe) (3.7)

bzw.
nex(p, Ts) =

(NH2,P robe(p, Ts) −Nsand(p, Ts, Vf,Probe))M

m
(3.8)

Hierbei bezeichnetM die molare Masse des Adsorbats undm die Masse der verwendeten
Probe.
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3.1.3.3 Fehlerabschätzung

Die Bestimmung des Messfehlers der Exzessaufnahmen stellt eine Herausforderung dar.
Im Grunde besteht jeder einzelne Messwert Ni aus einer Summe von vier anderen Wer-
ten, nämlich der gesamten Menge an Wasserstoff im Probenhalter vor Öffnen des Dreh-
ventils, der Gasmenge im Reservoir vor Öffnen des Drehventils, der Gasmenge im Reser-
voir nach Schließen des Drehventils und der aus der Kalibrierung mit Sand berechneten
Menge an gasförmigem Wasserstoff im Probenhalter. Grundsätzlich können die Einzel-
fehler der letzteren drei Summanden mithilfe Gauß’scher Fehlerfortpflanzung berechnet
werden. Es stellt sich jedoch die Frage, ob die Einzelfehler der beiden mittleren Sum-
manden die Voraussetzung statistischer Unabhängigkeit erfüllen. Davon hängt auch die
Berechnung des Fehlers des ersten Summanden ab. Nimmt man statistische Unabhän-
gigkeit an, so kann der Fehler der Menge an Wasserstoff im Probenhalter nach dem
i-ten Messchritt ohne Abzug der Sandkalibrierung in Näherung als ideales Gas wie folgt
berechnet werden:

∆Ni = ((
Ni

Vr
∆Vr)

2
(3.9)

+
i

∑
k=1

((
Vr
RT

∆pr,k)
2
+ (

pr,kVr
RT 2 ∆T)

2
+ (

Vr
RT

∆peq,k)
2
+ (

peq,kVr
RT 2 ∆T)

2
))

1/2

Aus der Kalibration des Reservoirvolumens wurde ∆Vr mit 0,0016 ml bestimmt, die
Temperatur im Reservoir kann auf etwa 0,5 K genau bestimmt werden und für den
Druckmesser gilt laut Hersteller eine Genauigkeit von 1 % des Ablesewerts. In Abbil-
dung 3.5 ist der so berechnete Fehler ∆Ni für zwei Messungen an Seesand bei 77 K (in
flüssigem Stickstoff) in Abhängigkeit des Drucks dargestellt. Zum Vergleich sind auch
die Stoffmengen an Wasserstoff im Probenhalter Ni mit angegeben. Man erkennt in bei-
den Fällen einen annähernd linearen Anstieg des Messfehlers, wobei vor allem bei der
Messung mit großen Druckschritten am Anfang der Fehler etwas höher ist. Dies hängt
damit zusammen, dass hierbei der Reservoirdruck von Anfang an sehr hoch ist und sich
damit der konstante relative Fehler der Druckmessung besonders stark auswirkt. Man
kann diese Fehlerquelle vermeiden, indem man statt des Betriebsmodus mit konstan-
tem Reservoirdruck den Modus mit konstanter Differenz zwischen Reservoirdruck und
vorherigem Gleichgewichtsdruck wählt. Davon abgesehen, kann der berechnete Fehler
sehr gut mit etwa 8 % des Messwertes abgeschätzt werden. Somit führt die Annahme
unkorrelierter Messfehler zu einem sehr hohen Wert für die Fehlerabschätzung.

Da die Schwankungen der Druck- und Temperaturwerte während der Messung einer
Isotherme jedoch sehr gering sind (hauptsächlich langsame Temperaturänderungen, die
auch die Genauigkeit des Druckmessers beeinflussen), kann davon ausgegangen werden,
dass die Messfehler bei den einzelnen Druckschritten teilweise korreliert sind. Unter der
Annahme, dass bei jedem Druckschritt der gleiche Fehler in der Messung von Druck und
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Abbildung 3.5: Wasserstoff im Probenhalter bei Messungen mit Seesand bei 77 K und der berechnete
Fehler unter Annahme statistischer Unabhängigkeit aller Einzelmessungen.

Temperatur gemacht wird, erhält man die folgende Fehlerformel:

∆Ni = Ni ((
∆pr
pr

)

2
+ (

∆Vr
Vr

)

2
+ (

∆Tr
Tr

)

2
)

1/2
(3.10)

Auch hierbei wurde der Einfachheit halber ein ideales Gas angenommen. Dies führt für
Ni zu einem konstanten relativen Fehler von 1,06 %. Dieser Fehler wird dominiert durch
den hohen Ablesefehler des Drucks von bereits 1 %, die Fehler der Temperaturmessung
(0,17 %) und des Reservoirvolumens (0,3 %) sind dagegen vernachlässigbar. Ein konstan-
ter relativer Fehler von etwa 1 % entspricht auch in etwa den Abweichungen, die bei der
Kalibration mit Seesand beobachtet wurden. Die Residuen von maximal 5 × 10−5 mol
und maximalen Gasmengen von etwa 5 × 10−3 mol ergeben ebenfalls eine Abweichung
von etwa 1 %.

Für die Exzessaufnahmen ergibt der Fehler sich nun aus dem konstanten relativen Feh-
ler der gemessenen Wasserstoffmenge und der nach Formel (3.5) bzw. (3.6) berechneten
Gasmenge. Zudem können die Fehler in der Messung der unabhängigen Variablen p,
Ts, Vf und m in einen Fehler der Exzessaufnahme umgerechnet werden. Die kompletten
Fehlerformeln finden sich in Anhang A.2.
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3.2 Zusätzliche Messungen

3.2.1 Morphologie
Mithilfe eines Feldemissions-Rasterelektronenmikroskops (REM) wurden Aufnahmen ei-
niger Materialien mit 100- bis 200 000-facher Vergrößerung (Bildbereich zwischen 1 µm
und 2 mm) gemacht. Zur Vermeidung statischer Aufladung wurden die Proben mit Gold
bedampft. Sie erlauben unter anderem eine Abschätzung der Partikelgrößen und deren
Verteilung der verwendeten Proben. Die Messungen wurden von Ulrike Eigenthaler am
MPI für Intelligente Systeme durchgeführt.

3.2.2 Packungsdichte
Das vollständige Befüllen des Probenhalters mit Material bis zum Ventil ist aus tech-
nischen Gründen nicht möglich. Zur Bestimmung der Packungsdichte kann daher nicht
das Gesamtvolumen des Probenhalters Vges (siehe Formel (2.24)) genutzt werden, son-
dern das von der Probe eingenommene Volumen Vpack (Packungsvolumen, auch Roh-
oder Schüttvolumen) muss separat bestimmt werden. Hierzu wird ein Glasstab verwen-
det, dessen Durchmesser exakt auf den Innendurchmesser des zylindrischen Probenhal-
ters abgestimmt ist. Nach Einfüllen einer Probe wird nun zunächst die (unausgeheizte)
Probenmasse bestimmt, daraufhin wird der Glasstab eingeführt und die Probe durch
vorsichtiges Klopfen kompaktiert. Das äußere von der Probe eingenommene Volumen
ist linear von der Eindringtiefe des Glasstabs abhängig. Nach Entfernen des Glasstabs
wird durch erneutes Wiegen sichergestellt, dass der Verlust von Probenmaterial bei der
Messung im Rahmen der Messgenauigkeit (10 µg) liegt. Nach dem Ausheizen der Probe
kann die Packungsdichte mit dem so bestimmten Packungsvolumen und der Trockenmas-
se der Probe berechnet werden. Zur Kalibrierung dieser Methode zur Volumenmessung
wurde in zwei Testreihen das Volumen von unterschiedlichen Mengen an Wasser und
Ethanol bestimmt. Bei der Messung mit Wasser besteht die Gefahr, dass durch Bildung
von Blasen am Boden des Probenhalters oder am Ende des Stempels zu hohe Volumina
gemessen werden. Im Gegensatz dazu dringt Ethanol eher in den Spalt zwischen Glas
und Probenhalter ein. Es konnte jedoch kein messbarer Unterschied zwischen den Vo-
lumina der beiden Flüssigkeiten festgestellt werden. Die Verdunstung der Flüssigkeiten
während der Messung war ebenfalls vernachlässigbar. Insgesamt besteht zwischen der
noch sichtbaren Länge des Glasstabs h und dem inneren Volumen Vpack der folgende
Zusammenhang:

Vpack = (0,2837 ± 3,68 × 10−3)cm2 ⋅ h − (0,4391 ± 0,01113)ml (3.11)

Das Ergebnis dieser Kalibrierung entspricht einem Innendurchmesser des Probenhalters
von 0,6 cm und einem Gesamtvolumen von 0,985 ml (Gesamtlänge des Stabs: 5,02 cm).
Dieser Durchmesser stimmt exakt mit den direkt gemessenen Werten für Glasstab und
Probenhalter überein. Mit einer Innenhöhe des Probenhalters von 3,5 cm am Rand und
3,64 cm in der Mitte (konischer Boden) erwartet man ein Gesamtvolumen von 1,006 ml.
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Die Abweichung zu den Kalibrationsdaten lässt sich dadurch erklären, dass sich der
Durchmesser des Probenhalters nach unten hin leicht verjüngt, da sich der Glasstab
nicht ganz bis zum Boden einführen lässt.
Typische Werte für die sichtbare Länge liegen bei etwa 3 cm bei einer Probenmasse

von 150 mg, was einem Packungsvolumen von ca. 0,4 ml und Packungsdichten in der
Größenordnung von 0,3 g ml−1 entspricht. Bei einer Messgenauigkeit von 0,01 cm für die
Höhe h ergibt sich für das Volumen und die Dichte eine Genauigkeit von 0,016 ml bzw.
0,012 g ml−1.

3.2.3 Gaspermeation
Die Messungen der Gaspermeabilität und der Wärmeleitfähigkeit (Abschnitt 3.2.4) wur-
den am Institut für Energie- und Prozesstechnik der NTNU Trondheim in Zusammenar-
beit mit Christian Schlemminger und Erling Næss durchgeführt. Beide Größen hängen
von der Packungsdichte ab, die jeweils vorab durch Bestimmung der Masse der verwen-
deten Probe und mithilfe des bekannten Innenvolumens der Messapparaturen berechnet
wird. Bei allen Messungen wurde eine homogene Verteilung des Materials im Proben-
halter durch leichtes mechanisches Rütteln erreicht. Da die verwendeten Messapparate
nicht evakuiert werden können, wurden die Proben vor den Messungen nicht ausgeheizt.
Zur Messung der Gaspermeabilität wurde ein zylindrisches Rohr mit 4 cm Durchmes-

ser und 10 cm Länge mit der jeweiligen Probe befüllt und mit Druckluft als Testgas
durchströmt. Dabei wurde die Druckdifferenz zwischen Anfang und Ende des Rohrs in
Abhängigkeit des Volumenstroms gemessen. Abbildung 3.6 (links) zeigt den schemati-
schen Aufbau der Messung. Der Ausgang ist dabei offen, das heißt der Austrittsdruck
entspricht dem Normaldruck. Der Eintrittsdruck wird mithilfe eines Differenzdruckmes-
sers relativ zum Umgebungsdruck auf 7 Pa genau gemessen. Zur Messung des Volumen-
stroms werden Rotameter mit einem Messbereich von 0,05 l min−1 bis 0,49 l min−1 (Rot.1)
bzw. 0,42 l min−1 bis 4,16 l min−1 (Rot.2) bei Standardbedingungen verwendet. Die Ab-
lesegenauigkeit beträgt etwa 5 %. Durch Filter am Anfang und am Ende des Rohrstücks
wird der Verlust von Material verhindert. Dabei sind die Filter so gewählt, dass der
Druckverlust an ihnen vernachlässigbar ist.
Bei kleinem Druckverlust sind Volumenstrom Q und Druckverlust ∆p über das Darcy-

Gesetz verknüpft [84]:
Q = κ

πr2

µ̃L
∆p (3.12)

Hierbei bezeichnet r den Radius des Rohrs, L die Länge, µ̃ die dynamische Viskosität
des Fluids (für Luft bei Standardbedingungen etwa 17 µPa s) und κ die Gaspermeabilität
des gepackten Materials.

3.2.4 Wärmeleitung
Der Aufbau zur Messung der Wärmeleitfähigkeit hat die gleichen äußeren Abmessungen
wie der zur Messung der Gaspermeation. Der Probenzylinder ist jedoch an beiden Enden
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der Messung der Gaspermeabilität (links) und der Wärme-
leitfähigkeit (rechts).

gegen Wärmeverlust isoliert und kann am Mantel über ein umlaufendes Rohr mit einer
Flüssigkeit oder einem Gas gekühlt werden (Abbildung 3.6 links). Entlang der gesam-
ten Achse (100 mm) ist ein Heizdraht angebracht. Außerdem kann auf halber Höhe die
Temperatur an drei Positionen entlang des Radius (20 mm) gemessen werden, direkt am
Heizdraht (r = 3,45 mm) und an den Radien r = 7,35 mm und r = 14,35 mm. Zudem kann
die Temperatur am Ein- und Auslass des Kühlrohrs gemessen werden. Bei Kühlung von
außen und Heizen von innen kommt es bei hinreichender Isolierung an den Enden zu
einem Wärmestrom in rein radialer Richtung, es bildet sich ein Temperaturprofil aus,
das nur von der radialen Position r abhängig ist. In diesem Fall vereinfacht sich die
Wärmeleitungsgleichung [85] zu:

P

2πrL = −λeff
dT

dr
(3.13)

Hierbei bezeichnet P die Heizleistung und λeff die effektive Wärmeleitfähigkeit. Glei-
chung (3.13) wird gelöst durch

T (r) = −
P

2πLλeff
ln r

r0
+ T0 (3.14)

Hierbei gilt T (r0) = T0. Die jeweilige Heizleistung kann an der Stromversorgung des
Heizdrahts abgelesen werden. Die Wärmeleitfähigkeit kann somit aus der Steigung ei-
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ner Geradenanpassung an die Temperaturwerte in Anhängigkeit vom Logarithmus der
radialen Position bestimmt werden. Bei der Messung wird die Temperatur der äußeren
Wand jeweils mit flüssigem Stickstoff, kaltem Stickstoffgas oder temperiertem Wasser
konstant gehalten und eine konstante Spannung am Heizdraht angelegt. Die Messwerte
der Thermoelemente sowie Heizspannung und -strom werden kontinuierlich aufgezeich-
net, so dass das Erreichen des Gleichgewichts des Temperaturprofils abgelesen werden
kann. Da die Messapparatur nicht luftdicht verschlossen ist, wird hierbei die effektive
Wärmeleitfähigkeit des Systems aus Probe und Umgebungsluft gemessen.
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Für die effiziente Speicherung von Wasserstoff durch Adsorption kommen nur Materia-
lien infrage, die eine hinreichend große spezifische Oberfläche aufweisen. Grundsätzlich
kann man bei einem homogenen Material die spezifische Oberfläche auf zwei Weisen ver-
größern: Durch Verringern der Partikelgröße und durch Aushöhlen des Materials [86]. So
besteht zwischen der Kantenlänge eines Würfels aWürfel aus einem Material der Dichte
2 g ml−1 und seiner spezifischen Oberfläche SWürfel beispielsweise folgender Zusammen-
hang:

SWürfel =
3 × 10−6 m3 g−1

aWürfel

(4.1)

Um eine spezifische Oberfläche von 1000 m2 g−1 zu erreichen, müsste man das Material
also in 3 nm kleine Würfel schneiden. Bekanntermaßen tendieren Nanopartikel jedoch
dazu zu agglomerieren und auf diese Weise ihre gemeinsame äußere Oberfläche zu ver-
ringern. Ein Beispiel hierfür sind einwandige Kohlenstoff-Nanoröhren (SWNTs), deren
Durchmesser bis zu einer Größenordnung von etwa 1 nm minimiert werden kann und
deren Länge in der Größenordnung von 10 µm bis 100 µm liegt. Aufgrund der Van der
Waals-Wechselwirkung der Röhren untereinander ordnen sich diese zu Bündeln in hexa-
gonaler Packung an, sodass nur die äußere Oberfläche der Röhren am Rand der Bündel
für die Adsorption von Gasmolekülen zugänglich ist [87].

Deutlich erfolgreicher ist die Strategie des Aushöhlens bzw. der Erzeugung von Poren
und damit innerer Oberfläche. In diese Kategorie fallen beispielsweise Zeolite und Ak-
tivkohlen, unter denen Materialien mit bis zu 1000 m2 g−1 bereits seit mehreren Jahren
bekannt und beispielsweise als Filter verwendet werden. Insbesondere ein hoher Anteil
an Mikroporen ist entscheidend für eine große spezifische Oberfläche. Neuere hochporöse
Aktivkohlen erreichen sogar Oberflächen von mehr als 3000 m2 g−1. Die bisher größten
spezifischen Oberflächen wurden jedoch bei einer neuen Materialklasse gemessen, den so-
genannten metall-organischen Gerüststoffen (engl.: metal-organic framework, MOF), die
über 6000 m2 g−1 erreichen [53]. Ein weiterer Vorteil der MOFs ist ihre kristalline Struk-
tur, die eine sehr genaue Bestimmung der Porengröße und die Unterscheidung einzelner
Adsorptionsplätze ermöglicht. Der Fokus dieser Arbeit liegt daher auf den Adsorptions-
messungen an MOFs, wobei jedoch auch zwei kohlenstoffbasierte Materialien untersucht
wurden.
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Abbildung 4.1: Kristallstruktur von Diamant (a). Bei PAFs sind die Bindungen zwischen allen Kohlen-
stoffatomen durch jeweils einen (b) oder zwei (c) aromatische Ringe verlängert. Der Einfachheit halber
sind Wasserstoffatome nicht dargestellt und die Verlängerung der Bindungen jeweils nur an einer Stelle
angedeutet.

4.1 Kohlenstoffbasierte Materialien

4.1.1 AX-21_33
AX-21 ist eine Aktivkohle der Firma Kansai Coke&Chemicals mit einer spezifischen
Oberfläche von ca. 3000 m2 g−1. Aufgrund dieser hohen Oberfläche und seiner einfachen
Verfügbarkeit wird es häufig als Vergleichsmaterial eingesetzt [20–23, 49]. Wie alle Ak-
tivkohlen besitzt AX-21 eine amorphe Struktur, die Verteilung der Porengrößen weist
jedoch zwei Maxima bei ca. 0,7 nm und 1,7 nm auf [88, 89]. Ausgehend von diesem Ma-
terial ist es gelungen, die spezifische Oberfläche auf 3306 m2 g−1 zu steigern [90]. Das
verbesserte Material wird als AX-21_33 bezeichnet und wurde von Channing Ahn, Cal-
tech, Pasadena, USA zur Verfügung gestellt.

4.1.2 PAF-1
Das Ziel bei der Entwicklung poröser aromatischer Gerüststoffe (engl.: porous aromatic
framework, PAF) war der Aufbau von stabilen, porösen, kristallinen Strukturen [24].
Ausgehend von der Kristallstruktur von Diamant sollten poröse Materialien aufgebaut
werden können, indem die Verbindung zwischen den benachbarten Atomen durch Einfü-
gen von aromatischen Ringen verlängert wird (siehe Abbildung 4.1). Materialien dieser
Art haben gegenüber MOFs den Vorteil, dass sie zum einen keine schweren Elemente
enthalten und somit bezogen auf das Gewicht höhere Oberflächen und Wasserstoffauf-
nahmen erreichen können. Zum anderen sollten sie aufgrund der starken kovalenten
Bindung der Gerüstatome eine besonders hohe Stabilität aufweisen. Bisher wurde von
dieser Materialklasse nur eine Struktur synthetisiert, das sogenannte PAF-1, welches
der Diamantstruktur mit zwei zusätzlichen aromatischen Ringen zwischen allen Kno-
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tenpunkten (Abbildung 4.1 (c)) entspricht. Tatsächlich wurde für dieses Material eine
außerordentlich hohe BET-Oberfläche von 5600 m2 g−1 bestimmt, zudem ist die Struk-
tur bis 800 K stabil [24]. Die Untersuchung des Materials mittels Pulverdiffraktometrie
zeigt einige stark verbreiterte Reflexe, was auf eine stark gestörte Kristallstruktur hin-
weist [24]. Das in dieser Arbeit untersuchte Material wurde von Ulrich Müller, BASF
SE zur Verfügung gestellt.

4.2 Metall-organische Gerüststoffe
Die Klasse der metall-organischen Gerüststoffe wurde im Zuge der Entwicklung der
Koordinationschemie entdeckt [25, 27, 45, 91]. Es handelt sich hierbei um hybride Ma-
terialien, die in einer Art Baukastenprinzip aus organischen Verbindungsstücken und
Knotenpunkten aus Metallatomen (teilweise auch mit zusätzlichen Bestandteilen wie
Sauerstoff) zusammengesetzt sind. Die Synthese findet zumeist in einem Lösungsmittel
bei erhöhter Temperatur und Druck statt. Ein Meilenstein hierbei war die Entwick-
lung der IRMOFs (engl.: isoreticular MOF), einer Gruppe kubischer Gerüststoffe, die
sich durch ihre einfache Struktur auszeichnen und dadurch, dass sie auch nach Entfer-
nen des Lösungsmittels ihre Struktur beibehalten. Als Knoten dienen bei den IRMOFs
Zn4O(CO2)6-Cluster, die einen Tetraeder aus Zn-Atomen mit einem zentralen O-Atom
bilden, an dessen Kanten wiederum die CO2-Gruppen anknüpfen (jedes Zn-Atom ist
seinerseits von vier O-Atomen tetraedrisch koordiniert, dem zentralen und jeweils drei
aus CO2-Gruppen). Als Verbindungsstücke (Linker) werden lineare organische Mole-
küle verwendet, die beispielsweise aus einer Kette von Benzolringen bestehen und an
ihren Enden an die C-Atome an den Kanten der Zink-Tetraeder binden können. Auf
diese Weise entsteht eine würfelförmige poröse Struktur, deren Porendurchmesser durch
die Länge der verwendeten Benzolketten bestimmt wird [92]. Der bekannteste Vertreter
dieser Materialien ist IRMOF-1 (oft bezeichnet als MOF-5), dessen Linker aus genau
einem Benzolring besteht. Durch die unterschiedliche Orientierung der Ringe kommen
in dieser Struktur zwei Arten von Poren mit jeweils 1,2 nm und 1,5 nm Durchmesser vor.
Untersuchungen mit inelastischer Neutronenstreuung zeigen, dass Gasmoleküle haupt-
sächlich an zwei Plätzen in der Struktur adsorbiert werden: An den Eckpunkten an
den Zink-Knoten und an den beiden Plätzen oberhalb und unterhalb der Benzolrin-
ge [93]. Auch bei komplexeren Netzwerken liegt im Vergleich zu amorphen Materialien
immernoch eine diskrete Verteilung der Adsorptionsplätze vor, was bei der Interpre-
tation der Adsorptionsdaten ein großer Vorteil ist. Bei den Strukturen mit längeren
Verbindungsstücken kann es bei der Synthese zur Ausbildung zweier ineinander verwo-
bener Netzwerke kommen. Dies wird dadurch ermöglicht, dass das freie Porenvolumen
die gleiche Geometrie aufweist wie das Netzwerk selbst und in den Poren genügend
Platz für die Aufnahme eines zweiten Netzwerkes ist. Die Verwebung zweier Netzwerke
führt zu einer Reduktion der spezifischen Oberfläche, da die Kontaktfläche der beiden
Netzwerke miteinander nicht mehr für die Adsorption von Gasmolekülen zur Verfügung
steht. Durch den Aufbau von Netzwerken mit komplexerer Geometrie kann die Verwe-
bung verhindert werden. Ein Schwerpunkt bei der Entwicklung neuer MOFs liegt auf
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der Anpassung der Porenstruktur. Allgemein ist die
Verwendung längerer und komplexerer Linker von
Vorteil, da diese im Allgemeinen aus leichteren Ele-
menten bestehen als die Metallkomplexe und somit
das spezifische Gewicht der Materialien gesenkt wer-
den kann. Andererseits weisen Materialien mit größe-
ren Poren eine schwächere Wechselwirkung mit Was-
serstoffmolekülen und damit eine niedrigere Adsorp-
tionsenthalpie auf [40]. Der Zusammenhang zwischen
Adsorptionsenthalpie und Wasserstoffspeicherkapa-

Legende zu Kristallstrukturen:
Symbol Atom

jew. Metallatom
Sauerstoff
Kohlenstoff
Wasserstoff
Stickstoff
Chlor

Kobalt (nur MFU-4)

zität wird in Abschnitt 7.3 diskutiert. Bei den meisten MOFs sind die Metallkomplexe
aus Übergangsmetallen aufgebaut (Zn, Cu, Co, Fe etc.). Eine Strategie zur Verringerung
des spezifischen Gewichts der Materialien ist daher die zunehmende Verwendung von
leichteren Metallen (Al, Mg). Andererseits gibt es Bestrebungen, MOFs mit besonders
gut zugänglichen Adsorptionsplätzen an den Metallkomplexen zu entwickeln, an denen
Gasmoleküle besonders stark gebunden sind (solche Zentren sind auch für Anwendungen
in der Katalyse interessant). In den letzten Jahren wurde eine Vielzahl verschiedenster
MOFs mit unterschiedlichsten Eigenschaften synthetisiert. Insgesamt zeichnen sich alle
diese Materialien durch eine außerordentlich hohe Porosität aus. Im Gegensatz zu ande-
ren porösen Materialien, wie beispielsweise Zeoliten, besitzen MOFs kein Totvolumen,
die gesamte innere Oberfläche ist für die Adsorption von Gasmolekülen zugänglich. Mit
6580 m2 g−1 erreicht MOF-210 unter allen insgesamt bisher synthetisierten Materialien
die größte spezifische Oberfläche [53]. Eine Voraussetzung für die Anwendung von MOFs
in Kryoadsorptionsspeichern ist die Möglichkeit der großtechnischen Produktion. Auch
hier sind einige MOFs wie beispielsweise Cu2(btc)3 durchaus konkurrenzfähig [94,95].
In den folgenden Unterabschnitten werden die in dieser Arbeit untersuchten Mate-

rialien anhand bereits veröffentlichter Strukturdaten und Adsorptionseigenschaften kurz
beschrieben.

4.2.1 CPO-27(Co)
Das Material CPO-27 hat die Summenformel M2(C8H2O6), wobei M für Kobalt, Ni-
ckel oder Zink steht. Die Metallatome bilden zusammen mit Sauerstoff helixartige Ket-
ten, welche wiederum über ringförmige Kohlenstoffstrukturen zu einem wabenförmigen
Netzwerk mit durchgehenden eindimensionalen Kanälen verbunden sind (siehe Abbil-
dung 4.2) [28, 96, 97]. Die Version mit Zink wird auch als MOF-74 bezeichnet [98]. Das
besondere an diesem Material ist, dass jedes der Metallatome eine freie Bindungsstelle
in Richtung eines Kanals besitzt, wodurch dieses Material eine besonders hohe Dich-
te an starken Adsorptionsplätzen aufweist. Der Durchmesser der Kanäle beträgt etwa
1,1 nm [28]. Unter Vakuum ist das Material bis 470 K stabil [28]. Für die Variante mit Ni-
ckel wurde anhand des Langmuir-Modells eine spezifische Oberfläche von ca. 1700 m2 g−1

und eine Wasserstoff-Exzessaufnahme von 1,8 gew.% bei 77 K und 5 MPa gemessen [96].
In dieser Arbeit wurde die Variante mit Kobalt verwendet. Hierzu existieren keine Ad-
sorptionsdaten, das Material ist jedoch isostrukturell zur Ni-Variante [96]. Das Material
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4.2 Metall-organische Gerüststoffe

Abbildung 4.2: Struktur von CPO-27-Co mit den helixartigen Ketten aus Kobaltatomen und Sauerstoff
(a), der Gesamtstruktur aus 4x4x4 Einheitszellen (b) und einem einzelnen Kanal (c).

wurde von Ulrich Müller, BASF SE zur Verfügung gestellt.

4.2.2 DUT-5
Die mit DUT (engl.: Dresden University of Technology) bezeichneten Materialien wur-
den in der Arbeitsgruppe von Stefan Kaskel am Institut für Anorganische Chemie der
Technischen Universität Dresden entwickelt und synthetisiert und im Rahmen des Hy-Co
Projekts zur Verfügung gestellt. DUT-5 [30] hat die Zusammensetzung Al(OH)(bpdc)
(bpdc = 4,4’-biphenyl-dicarboxylat). Zusammen mit den Hydroxylgruppen bilden die Al-
Atome Ketten, die durch die bpdc-Moleküle zu rautenförmigen eindimensionalen Kanä-
len verbunden sind (Abbildung 4.3). Die Kanäle haben einen Durchmesser von etwa
1,1 nm. Bei diesem Material wurde durch die Verwendung von Aluminium für die Me-
tallzentren ein niedriges spezifisches Gewicht bei hoher Porosität erreicht. Das Material
ist bis etwa 700 K stabil. Es wurde ein Porenvolumen von 0,81 ml g−1 und eine spezifi-
sche Oberfläche von 1613 m2 g−1 bestimmt. Die maximale Wasserstoff-Exzessaufnahme
liegt bei 3,3 gew.% bei 4 MPa und 77 K. Alle Angaben wurden von Senkovska et al. [30]
entnommen.

4.2.3 DUT-6 und DUT-23(Co)
Die Materialien DUT-6 (Zn4O(2,6-ndc)(btb)4/3; ndc = naphthalin-dicarboxylat; btb =
benzen-1,3,5-tribenzoat) [31] und DUT-23(M) (M2(bipy)(btb)4/3; M = Zn,Co,Cu,Ni;
bipy = 4,4’-bipyridin) [33] besitzen die gleiche Topologie, in beiden Fällen sind die Me-
tallkomplexe (Zn4O bzw. M2(CO2)4) durch lineare organische Verbindungen (2,6-ndc
bzw. bipy) zu Ketten verknüpft, die mit etwa 1 nm Abstand jeweils senkrecht zueinander
in allen drei Raumrichtungen verlaufen. Nahe den Kreuzungspunkten sind die Ketten
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Abbildung 4.3: Struktur von DUT-5 entlang der Kanäle (a) und einzelne Kette aus Aluminium und
Sauerstoff mit Linkern (b). Koordinierter Wasserstoff ist nicht dargestellt.

Abbildung 4.4: Ausschnitt aus der Struktur von DUT-6 (a) und DUT-23(Co) (b). Oben sind jeweils eine
große Pore (gelb) und zwei kleine Poren (grün) dargestellt. Unten ist jeweils eine Kette von Metallzentren
mit den koordinierenden Linkern dargestellt und die Lage einiger Poren exemplarisch angedeutet.
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4.2 Metall-organische Gerüststoffe

Abbildung 4.5: Blick aus einer der großen Poren von DUT-23(Co). Die begrenzenden Linker sind gelb
markiert. Direkt hinter jedem der Verbindungsstücke liegt jeweils eine weitere große Pore. Der Übergang
zwischen den großen Poren findet jeweils durch eine kleine Pore (begrenzt durch die fünfeckigen Fenster)
statt. Jede der großen Poren ist von 12 kleinen und jede der kleinen Poren von 4 großen benachbart.
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Abbildung 4.6: Struktur von DUT-8(Ni) entlang der Kanäle (a) und die Anordnung von Schaufelradein-
heiten welche über den Säulenliganden dabco miteinander verbunden werden (b).

jeweils über ein btb-Molekül verbunden. Dies führt zu einer bimodalen Porenverteilung,
bei der kleine Poren mit etwa 1,2 nm Durchmesser jeweils zwischen zwei sich kreuzen-
den linearen Linkern liegen und große Poren mit 2,6 nm bzw. 2,4 nm Durchmesser von
sechs Seiten durch lineare Linker (gegenüberliegende verlaufen parallel) und an den acht
Ecken durch btb-Moleküle begrenzt werden. DUT-6 und DUT-23 gehören somit zu den
mesoporösen MOFs. Abbildungen 4.5 und 4.4 veranschaulichen die Struktur der bei-
den Materialien. Beide sind bis etwa 600 K stabil. Für DUT-6 und DUT-23(Co) werden
jeweils ein Porenvolumen von 2,02 ml g−1 bzw. 2,03 ml g−1 und bei 77 K eine maximale
Wasserstoff-Exzessaufnahme von 60 mg g−1 bei 5 MPa bzw. 74 mg g−1 4 MPa gemessen.
Die spezifische Oberfläche wurde für DUT-23(Co) mit 4850 m2 g−1 bestimmt. Durch die
Verwendung eines bifunktionellen Koliganden (2,6-ndc für DUT-6 und bipy für DUT-
23(Co)) konnte bei diesen Materialien trotz des hohen Porenvolumens eine Verwebung
der Netzwerke ineinander verhindert werden. Alle Angaben sind Klein et al. [31, 33]
entnommen.

4.2.4 DUT-8
Ähnlich wie DUT-5 besteht DUT-8 aus Kanälen mit rautenförmigem Querschnitt, die
parallel zueinander angeordnet sind. Bei DUT-8 mit der Zusammensetzung
M2(2,6-ndc)2(dabco) (dabco = 1,4-diazabicyclo[2.2.2]oktan) bestehen die einzelnen Ebe-
nen jedoch aus sogenannten Schaufelradeinheiten (engl.: paddle wheel) mit jeweils zwei
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4.2 Metall-organische Gerüststoffe

Abbildung 4.7: Struktur von DUT-9. Die Metallzentren sind in Ebenen (a) angeordnet und über zwei
Arme (Carboxylateinheiten) der btb-Moleküle verbunden. Die dritte Carboxylateinheit dient der Ver-
bindung der einzelnen Ebenen zu einem dreidimensionalen Netzwerk. Rechts (b) ist ein Längsschnitt
senkrecht zu den Ebenen mit einer großen Pore (gelb) und einer kleinen Pore (grün) abgebildet. Die
Poren sind hierbei alternierend entlang gerader Kanäle angeordnet, wobei die kleinen Poren eine Höhe
von einer und die großen Poren eine Höhe von zwei Ebenen einnehmen. Die großen Poren liegen in einer
hexagonal dichten Packung mit der Abfolge ABC.

Metallatomen an den Knotenpunkten, die über ndc-Moleküle verknüpft sind. Diese Net-
zebenen liegen parallel übereinander und sind an den Knoten über jeweils ein dabco-
Molekül verbunden (siehe Abbildung 4.6). Als Metallatome kommen hierbei Nickel [32]
und Zink, Kupfer oder Kobalt [99] infrage. Bei der Ni-Variante liegt der Durchmesser
der Kanäle bei etwa 0,96 nm, hinzu kommen die Fenster zwischen den Kanälen mit etwa
0,25 nm2 × 0,74 nm2. Für die spezifische Oberfläche und das Porenvolumen wurden hier-
bei 2330 m2 g−1 bzw. 0,91 ml g−1 gemessen [32]. Das Material ist bis mindestens 400 K
stabil [32]. In dieser Arbeit wurden die Varianten mit Kupfer und Kobalt untersucht,
die die gleiche Topologie sowie eine ähnliche Stabilität aufweisen [99].

4.2.5 DUT-9
DUT-9 hat die Summenformel Ni5O2(btb)2. Seine Struktur ist in Abbildung 4.7 dar-
gestellt. Es besitzt eine bimodale Porenverteilung, wobei die großen Poren (ca. 2,5 nm
Durchmesser) in hexagonal dichter Kugelpackung mit der Abfolge ABC angeordnet sind.
Die kleinen Poren (Durchmesser ca. 1,3 nm) sitzen jeweils in den Zwischenräumen. Bei
Aktivierung (Entfernen des Lösungsmittels nach Synthese) durch einfaches Erhitzen un-
ter Vakuum kollabiert die Struktur, daher wird sie mithilfe von überkritischem CO2
getrocknet. Anschließend können verbleibende Lösungsmittelmoleküle, welche an den
Metallzentren koordiniert sind, durch Ausheizen im Vakuum entfernt werden. Auf diese
Weise wird bei DUT-9 ein Porenvolumen von 2,18 ml g−1 erreicht. Bei 77 K wird nach
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Abbildung 4.8: Struktur von MFU-4(Co) (a) und einzelner Knoten mit angedeuteten Linkern (b).

überkritischem Trocken eine maximale Wasserstoff-Exzessaufnahme von 52 mg g−1 bei
4,5 MPa und nach anschießendem Ausheizen unter Vakuum eine Erhöhung auf 62 mg g−1

bei 4,0 MPa gemessen. Alle Angaben sind von Gedrich et al. [34] entnommen.

4.2.6 MFU-4(Co)
MFU-4 (engl.: metal-organic framework Ulm University)) bezeichnet eine Gruppe von
Materialien mit der allgemeinen Formel MZn4X4L3, die an der Universität Ulm in der
Arbeitsgruppe von Dirk Volkmer entwickelt wurde [35]. Die Struktur ist in Abbildung
4.8 dargestellt. Die Metallkomplexe werden aus Tetraedern mit vier Zink-Atomen und
einem weiteren zentralen Metallatom M gebildet. Analog zu den IRMOFs werden diese
Tetraeder durch lineare Linker an ihren Kanten zu einer würfelartigen Struktur ver-
bunden, wobei jedes Verbindungsstück an jeweils zwei Zink-Atome an den Ecken sowie
das zentrale Metallatom bindet. Durch Verwendung des kurzen Linkers bbta (1H,5H-
benzo(1,2-d:4,5-d’)bistriazol) entsteht ein sehr engmaschiges Netzwerk. Zusätzlich ist an
jede der Tetraederecken ein weiteres Atom (X) gebunden, das weit in die jeweilige Pore
hineinragt. Durch die regelmäßige Anordnung der Tetraeder entsteht somit eine schach-
brettartig abwechselnde Anordnung von normalen und durch X-Atome verkleinerten
Poren. Messdaten sind bislang ausschließlich für die Variante mit Zink als Zentralatom
und Chlor als Erweiterungen veröffentlicht [35, 100]. Die Durchmesser der großen und
der kleinen Pore betragen hierbei jeweils 0,39 nm und 1,19 nm. Der Durchmesser der
Fenster zwischen den Poren beträgt 0,25 nm und liegt damit in der Größenordnung des
kinetischen Durchmessers eines Wasserstoffmoleküls. Aufgrund der alternierenden An-
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Abbildung 4.9: Ausschnitt der Struktur von Mg-Formiat (a) bestehend aus parallelen, miteinander
verbundenen Ketten (in Richtung der Kanäle (b) und senkrecht zu den Kanälen (c)).

ordnung der Poren müssen Gasatome beim Eindringen in die innen liegenden Poren auch
die kleinen Poren passieren, somit wird die Kinetik des Adsorptionsprozesses durch die
kleinen Poren bestimmt. Da der Durchmesser der Fenster kleiner ist als der kinetische
Durchmesser von Stickstoff, kann das Porenvolumen und die Oberfläche nicht mittels
Stickstoffadsorption bestimmt werden. Mittels rein theoretischer Berechnungen (nach
Düren et al. [65]) wurde eine Oberfläche von 1160 m2 g−1 ermittelt [35]. Die Wasserstoff-
Exzessaufnahme beträgt 2,6 gew.% bei 77 K und 2 MPa [100]. In der vorliegenden Arbeit
wird die Variante MFU-4(Co) untersucht, bei der Kobaltatome die zentralen Atome der
Metallkomplexe und Chloratome die Erweiterungen (X) darstellen. Struktur und Poren-
größen sind hierbei nahezu identisch zur Zn-Cl-Variante. Der wesentliche Unterschied
besteht darin, dass die Chloratome etwas weniger weit in die kleinen Poren hineinragen,
so dass das Fenster für den Eintritt der Gasmoleküle in die großen Poren etwas größer
ist [101]. MFU-4(Co) ist bis 550 K stabil [101].

4.2.7 Mg-Formiat
In Abhängigkeit des verwendeten Lösungsmittels und der Reaktionstemperatur können
verschiedene Formen von Mg-Formiat erzeugt werden [36]. Allgemein sind hierbei Mg-
Atome mit Wasser- und Formiatmolekülen koordiniert. Die vorliegende Version wurde
bei BASF SE synthetisiert (Chargen-Nr.: LMH0137) und zur Verfügung gestellt. Sie
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Abbildung 4.10: Große und kleine Pore von MIL-100(Fe) (a) und ein einzelner Supertetraeder (b). Der
Übersicht halber sind nur Eisenatome und die Linker dargestellt.

besteht aus Mg-Atomen, die an sechs gegenüberliegenden Seiten mit ausschließlich For-
miatmolekülen verbunden sind und ein dreidimensionales Netzwerk mit durchgehenden
zickzackartigen Kanälen bilden (Abbildung 4.9). Der Durchmesser variiert über den Ver-
lauf der Kanäle und liegt an der engsten Stelle bei etwa 0,34 nm und an der breitesten
Stelle bei etwa 0,46 nm. Aufgrund des durchgehend niedrigen Porendurchmessers be-
sitzt dieses Material eine von der Bedeckung unabhängige hohe Bindungsenthalpie in
der Größenordnung von etwa 7 kJ mol−1 [71]. Der niedrige Porendurchmesser führt da-
zu, dass Stickstoff teilweise nicht in die Poren eindringen kann. Bei Schmitz et al. [71]
konnte keine Adsorption von Stickstoff beobachtet und damit keine Oberfläche und kein
Porenvolumen bestimmt werden. Die Wasserstoff-Exzessaufnahme bei 77 K und 2 MPa
beträgt 1,1 gew.% [71]. Mg-Formiat ist bis ca. 690 K stabil [36].

4.2.8 MIL-100(Fe)
MIL-100 (Materials of Institut Lavoisier) bezeichnet eine Gruppe von Materialien, die an
der Université de Versailles Saint-Quentin-en-Yvelines, Frankreich in der Arbeitsgrup-
pe von Gérard Férey entwickelt wurde. Die hier verwendete Variante hat die Formel
Fe3O(H2O)2F(C6H3(CO2)3)2 [37]. Sie bestehen aus Supertetraedern mit Innendurch-
messern von 0,66 nm mit Fe-Trimeren an den Eckpunkten, die über btc-Moleküle ver-
bunden sind. Diese wiederum setzen sich zu einem mesoporösen Netzwerk mit zwei Ar-
ten kugelförmiger Poren mit 2,5 nm und 2,9 nm Durchmesser zusammen. Abbildung 4.10
zeigt eine solche zusammengesetzte Pore. MIL-100(Fe) ist bis etwa 540 K stabil [37]. Für
die spezifische Oberfläche und das Porenvolumen wurden 1549 m2 g−1 und 0,82 ml g−1

gemessen [102]. Bei der isostrukturellen Variante MIL-100(Cr) wurde eine spezifische
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Abbildung 4.11: Einzelne Pore von MOF-177.

Oberfläche von 2800 m2 g−1 (Langmuir-Methode) und eine Wasserstoff-Exzessaufnahme
von 3,3 gew.% bei 77 K und 2,7 MPa gemessen [103]. Die große Abweichung bei den
Messungen der spezifischen Oberfläche kann durch die unterschiedlichen Auswerteme-
thoden erklärt werden. Bei mikroporösen Materialien ist die BET-Methode jedoch besser
geeignet als die Langmuir-Methode (vergl. Abschnitt 2.2.2). Der Wert von 1549 m2 g−1

stimmt deutlich besser mit der gemessenen Wasserstoffaufnahme überein (Chahine’s Re-
gel). Vor den anderen untersuchten Materialien zeichnet es sich vor allem durch seine
einfache Synthese aus, die selbst unter Laborbedingungen die Herstellung in einer Grö-
ßenordnung von mehr als 100 g ermöglicht. Aus diesem Grund eignet sich MIL-100(Fe)
besonders gut für die Durchführung von Messungen, die größere Mengen an Material
erfordern (vergl. Abschnitte 3.2.3 und 3.2.4). Zudem stellt dieses Material die kristalline
Variante des Fe-BTC-Gels (siehe 4.2.10) dar. Es wurde von Heidrun Fröde am Insti-
tut für Anorganische Chemie der TU Dresden synthetisiert und im Rahmen des Hy-Co
Projekts zur Verfügung gestellt.

4.2.9 MOF-177
Das Material MOF-177 (Zn4O(btb)2) wurde in der Arbeitsgruppe von Omar Yaghi an
der University of Michigan entwickelt [38]. Wie die IRMOFs und DUT-6 ist es aus ok-
taedrischen Zn4O-Komplexen aufgebaut, die hier aber ausschließlich über btb-Moleküle
verbunden sind. Es hat ellipsoidische Poren mit einer kurzen Achse von 1,1 nm und zwei
langen Achsen mit 1,9 nm Länge. An den abgeflachten Polen sind die Poren von zwei
btb-Molekülen begrenzt, die um 180° gedreht angeordnet sind. Diese beiden Begren-
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zungsflächen mit je drei Knotenpunkten sind über sechs weitere btb-Moleküle verbun-
den (Abbildung 4.11). Das resultierende dreidimensionale Netzwerk hat eine spezifische
Oberfläche von 4750 m2 g−1 und ein Porenvolumen von 1,7 ml g−1 [54]. Die Wasserstoff-
Exzessaufnahme liegt bei 75 mg g−1 bei 77 K und etwa 6 MPa [54]. MOF-177 ist bis ca.
620 K stabil. Aufgrund seiner guten Adsorptionseigenschaften, seiner hohen Stabilität
und seiner günstigen Ausgangsstoffe wird MOF-177 als vielversprechendes Speichermate-
rial für Kryoadsorptionstanks betrachtet [104]. Das in dieser Arbeit verwendete Material
wurde von Ulrich Müller, BASF SE zur Verfügung gestellt.

4.2.10 Fe-BTC-Gel
Ausgehend von MIL-100(Fe) wurde die Synthese leicht abgewandelt, so dass kein kris-
tallines, pulverförmiges Material entsteht, sondern ein monolithisches Gel [39]. Im Ge-
gensatz zum kristallinen MOF besitzt das Gel keine streng geordnete Mirkostruktur,
sondern eine breite Porengrößenverteilung. Es existieren sowohl eine Variante als Aero-
gel mit einer Porenverteilung im Mikro- bis Makroporenbereich, als auch eine Variante
als Xerogel mit einer Porenverteilung zwischen 0 nm und ca. 4,5 nm (Maxima bei 1,3 nm
und 3 nm) und einem weiteren schwach ausgeprägten Maximum bei ca. 25 nm. Die Ober-
flächen und Mikroporenvolumina der Materialien liegen bei 1618 m2 g−1 bzw. 0,72 ml g−1

für das Aerogel und bei 1183 m2 g−1 bzw. 0,52 ml g−1 für das Xerogel [39]. Letzteres ist bis
ca. 470 K stabil [39]. Adsorptionsdaten für Wasserstoff sind in der Literatur bislang nicht
verfügbar. Beide Materialien zeichnen sich zudem durch ihre äußerst einfache Synthe-
se aus, so dass selbst Mengen im Bereich von 1 kg unter Laborbedingungen hergestellt
werden können. Insbesondere das Xerogel ist für erste Messungen in einem größeren
Testtank (ca. 10 l, NTNU Trondheim) von Interesse, da es deutlich kompakter ist und
somit bezogen auf das Gewicht mehr Material in den Tank gefüllt werden kann. Das
in dieser Arbeit untersuchte Fe-BTC-Xerogel wurde an der TU Dresden von Heidrun
Fröde und Christian Schlemminger synthetisiert und zur Verfügung gestellt.
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5.1 Morphologie
Es wurden REM-Aufnahmen von den Materialien AX-21_33, PAF-1, DUT-6, DUT-
23(Co), MIL-100(Fe) und Fe-BTC-Gel mit unterschiedlichen Vergrößerungen aufgenom-
men. Die Bildbereiche entspricht hierbei je nach Vergrößerung 1 µm bis 2 mm.
Für AX-21_33 zeigt die Aufnahme mit 500 µm breitem Bildausschnitt (Abbildung

5.1 links), dass das Material aus unterschiedlich großen Partikeln (bis zu 200 µm) mit
unregelmäßiger Oberfläche besteht. Die hochaufgelöste Aufnahme (Abbildung 5.1 rechts)
zeigt, dass diese aus annähernd kugelförmigen Partikeln mit Durchmessern bis zu 40 nm
zusammengesetzt sind. Teilweise sind Risse und Poren in der Größenordnung kleiner
Makro- und Mesoporen an der Oberfläche erkennbar.
Ein vergleichbares Bild zeigen die Aufnahmen von PAF-1 (Abbildung 5.2). Auch dieses

Material setzt sich aus einzelnen, bis zu 40 nm großen Partikeln zusammen, die bis zu
ca. 100 µm große Agglomerate bilden. Jedoch ist der Anteil an Makroporen in diesem
Material deutlich höher.
DUT-6 (Abbildung 5.3) besteht hauptsächlich aus unregelmäßig geformten Partikeln

zwischen 100 µm und 400 µm. Deren Oberfläche weist eine deutliche Längsstrukturierung
auf, die nicht mit den Kanten der Partikel in Zusammenhang zu stehen scheint. Teilwei-
se wirken die Längsstrukturen wie Bruchkanten einzelner Materialschichten. Zusätzlich
befinden sich auf der Oberfläche Anhäufungen kleinerer Körner mit einer Größe bis zu

Abbildung 5.1: REM-Aufnahmen von AX-21_33.
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Abbildung 5.2: REM-Aufnahmen von PAF-1.

300 nm.
Bei DUT-23(Co) (Abbildung 5.4) treten fast ausschließlich große, unregelmäßig ge-

formte Partikel zwischen 200 µm und 800 µm auf. Sie weisen eine ausgeprägte Makro-
porosität mit zylindrischen Poren zwischen 2 µm und 5 µm und spaltförmigen Poren
oberhalb 10 µm auf. Bei hoher Auflösung ist zudem eine schichtartige Struktur des Ma-
terials zu erkennen. Die zylindrischen Poren entstehen teilweise durch eine Aufwölbung
dieser Schichten.
MIL-100(Fe) zeigt als einziges untersuchtes Material erkennbare Kristallite. Diese be-

sitzen eine tetraedrische Geometrie und werden bis zu 3 µm groß. Die zusammengesetzten
Partikel können bis zu 20 µm groß werden. An der Oberfläche der Kristallite kann keine

Abbildung 5.3: REM-Aufnahmen von DUT-6.

66



5.1 Morphologie

Abbildung 5.4: REM-Aufnahmen von DUT-23(Co).

weitere Strukturierung aufgelöst werden.

Das Material Fe-BTC-Gel besteht größtenteils aus unregelmäßig geformten Partikeln
zwischen 100 µm und 1 mm. Diese weisen teilweise glatte Oberflächen, aber auch Bruch-
flächen mit hoher Rauhigkeit auf. Die Partikel sind mit spaltartigen Poren in der Grö-
ßenordnung 1 µm - 10 µm durchzogen. An den Bruchflächen ist zudem eine ungeordnete
innere makroporöse Struktur erkennbar.

Abbildung 5.5: REM-Aufnahmen von MIL-100(Fe).
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5 Ergebnisse

Abbildung 5.6: REM-Aufnahmen von Fe-BTC-Gel.

5.2 Adsorptionsmessungen
An allen Materialien wurde die Wasserstoff-Exzessaufnahme nex bis zu einem Druck von
2,5 MPa im Temperaturbereich zwischen 77 K und 125 K gemessen. Zusätzlich wurden
die Gerüstdichte ρskel, die Packungsdichte ρpack und die spezifische Oberfläche σ gemäß
Abschnitt 3 bestimmt. Zunächst sind die genannten Messgrößen sowie die Probenmasse
m, das freies Gasvolumen Vf , das Packungsvolumen Vpack, die Ausheiztemperatur Theiz
und die Wasserstoffexzessaufnahme nex bei 77 K und 2,5 MPa für alle Materialien tabel-
larisch zusammengefasst (Tabelle 5.1). Darauf folgend sind die Exzessadsorptionsisother-
men für Wasserstoff in den verschiedenen Materialien graphisch dargestellt (Abbildung
5.7 - 5.20). Für die Isothermen wurden die Messfehler gemäß Anhang A.2.1 berechnet.
Die Adsorptionsdaten sind zusätzlich in Anhang B.1 tabellarisch aufgeführt.
Bei den meisten Materialien liegt die Gerüstdichte im Bereich zwischen 1,4 g ml−1 und

2,2 g ml−1, was geringfügig niedriger ist als die Dichte von Graphit (ca. 2,26 g ml−1). Dies
entspricht den Erwartungen, da Kohlenstoff einen der Hauptbestandteile der meisten
Materialien ausmacht und Abweichungen von dessen Dichte durch einen Anteil schwe-
rerer Elemente (vor allem Metalle und Sauerstoff) und Fehler in der Materialstruktur
(geschlossene Poren) hervorgerufen werden können. Die Extremfälle stellen hierbei die
Materialien PAF-1 und CPO-27(Co) dar. PAF-1 besteht ausschließlich aus Kohlenstoff
und Wasserstoff, weshalb seine Gerüstdichte geringer sein muss als die Dichte von Gra-
phit. CPO-27(Co) zeichnet sich durch einen hohen Anteil an Kobalt (Massenzahl 59)
aus, was zu einer sehr hohen Gerüstdichte führt.
Im Vergleich zur Gerüstdichte ist die Packungsdichte bei allen Materialien deutlich

niedriger, sie liegt in den meisten Fällen zwischen 0,22 g ml−1 und 0,3 g ml−1, also fast um
einen Faktor 10 kleiner. Dies bedeutet, dass nur etwa 10 % des Gesamtvolumens Vges,
das vom Material eingenommen wird, durch die Atome des Materials belegt ist, der
Rest ist für Gasmoleküle frei zugänglich. Auffällig hoch ist die Packungsdichte bei den
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5.2 Adsorptionsmessungen

Tabelle 5.1: Zusammenfassung der Messergebnisse aller Materialien. afür CPO-27(Ni) [96]. bberechnet
für MFU-4(Zn) [100].

m Vf ρskel Vpack ρpack σ Theiz nex
Material [mg] [ml] [g ml−1] [ml] [g ml−1] [m2 g−1] [K] [mg g−1]
AX-21_33 137,1 1,2121 2,208 0,519 0,264 3336 470 57,1
PAF-1 55,76 1,2245 1,1219 0,403 0,138 3363 430 63,5

CPO-27(Co) 179,17 1,1942 2,7480 - - 1700a 460 32,7
DUT-5 107,11 1,1911 1,5682 - - 1613 460 34,1
DUT-6 96,54 1,2160 1,6588 0,423 0,228 4414 400 61,6

DUT-8(Co) 89,49 1,2154 1,5219 0,304 0,294 664 400 11,6
DUT-8(Cu) 87,25 1,2081 1,7008 0,308 0,283 2117 390 50,1

DUT-9 133,01 1,1819 1,4411 0,502 0,265 3293 390 55,3
DUT-23(Co) 64,33 1,2290 1,4232 0,282 0,229 4850 370 72,1
MFU-4(Co) 115,32 1,2145 1,9317 0,262 0,441 1350b 400 29,3
Mg-Formiat 143,72 1,1887 1,6809 0,242 0,594 357 470 6,8
MIL-100(Fe) 161,57 1,1946 2,0298 0,378 0,427 1677 400 27,9
MOF-177 179 1,1501 1,394 0,686 0,261 4239 470 67,0

Fe-BTC-Gel 142,09 1,1958 1,8124 0,205 0,693 772 420 16,5

Materialien MIL-100(Fe), MFU-4(Co) mit über 0,4 g ml−1 und Fe-BTC-Gel mit knapp
0,7 g ml−1, dies wird in Abschnitt 7.4 näher diskutiert.
Die spezifische Oberfläche eines Materials gilt als Indikator für seine gravimetrische

Wasserstoffspeicherkapazität. Insgesamt wurden Materialien in einem weiten Bereich
spezifischer Oberflächen von ca. 300 m2 g−1 bis 5000 m2 g−1 untersucht. Besonders hohe
Oberflächen (> 4000 m2 g−1) wurden für die MOFs MOF-177, DUT-6 und DUT-23(Co)
gemessen. Zusammen mit dem kohlenstoffbasierten PAF-1 sind dies auch die Materialien
mit den höchsten gravimetrischen Wasserstoff-Exzessaufnahmen bei 77 K und 2,5 MPa
(> 60 mg g−1).
Alle gemessenen Wasserstoff-Adsorptionsisothermen sind vollständig reversibel, das

heißt, die Desorption des Wasserstoffs bei einer schrittweisen Entnahme von der maxi-
malen Aufnahme bei Maximaldruck in Richtung des Nullpunkts folgt der gleichen Kurve
wie die Adsorption. Dies zeigt bereits, dass der Wasserstoff in den gemessenen Materia-
lien nur durch eine schwache Wechselwirkung (Van der Waals-Kräfte) gebunden wird.
Der Übersicht halber sind in den Abbildungen 5.7 - 5.20 nur Adsorptionsdaten dar-
gestellt, die jeweiligen Desorptionsdaten finden sich in der tabellarischen Auflistung in
Anhang B.1.
Alle Isothermen entsprechen dem IUPAC Typ I, was typisch für die schwache Bin-

dung von Gasmolekülen an Oberflächen oberhalb der kritischen Temperatur des Gases
ist. Die Isothermen zeigen eine starke Steigung am Nullpunkt, die bei steigendem Druck
monoton abnimmt. Bei dem Material Mg-Formiat kann bei 77 K ab einem Druck von
ca. 1 MPa eine Abnahme der Exzessaufnahme beobachtet werden, was auf das Erreichen
der Sättigungsaufnahme hindeutet. Auch bei den Materialien CPO-27(Co), DUT-8(Co),
MFU-4(Co) und Fe-BTC-Gel ist die Steigung bei 77 K und 2,5 MPa bereits stark ab-
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Abbildung 5.7: Wasserstoffexzessaufnahmen von AX-21_33 bei verschiedenen Temperaturen (vergl.
[90]).
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Abbildung 5.8: Wasserstoffexzessaufnahmen von PAF-1 bei verschiedenen Temperaturen.70
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Abbildung 5.9: Wasserstoffexzessaufnahmen von CPO-27(Co) bei verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 5.10: Wasserstoffexzessaufnahmen von DUT-5 bei verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 5.11: Wasserstoffexzessaufnahmen von DUT-6 bei verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 5.12: Wasserstoffexzessaufnahmen von DUT-23(Co) bei verschiedenen Temperaturen (vergl.
[33]).
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Abbildung 5.13: Wasserstoffexzessaufnahmen von DUT-8(Co) bei verschiedenen Temperaturen.

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
0

10

20

30

40

50

E
xz

es
sa

uf
na

hm
e 

[m
g/

g]

p [MPa]

125 K

111 K

100 K

91 K
87 K
83 K

77 K

Abbildung 5.14: Wasserstoffexzessaufnahmen von DUT-8(Cu) bei verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 5.15: Wasserstoffexzessaufnahmen von DUT-9 bei verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 5.16: Wasserstoffexzessaufnahmen von MFU-4(Co) bei verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 5.17: Wasserstoffexzessaufnahmen von Mg-Formiat bei verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 5.18: Wasserstoffexzessaufnahmen von MIL-100(Fe) bei verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 5.19: Wasserstoffexzessaufnahmen von MOF-177 bei verschiedenen Temperaturen (vergl.
[90]).
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Abbildung 5.20: Wasserstoffexzessaufnahmen von Fe-BTC-Gel bei verschiedenen Temperaturen.
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5.3 Gaspermeation

gefallen, so dass die Wasserstoffaufnahme auch hier nahe am Sättigungswert liegt. Alle
anderen Materialien haben unter diesen Bedingungen ihre Sättigungsaufnahme noch
nicht erreicht. In allen Fällen führt eine Erhöhung der Temperatur zu einer niedrigeren
Exzessaufnahme. Die Abnahme der Exzessaufnahme mit steigender Temperatur ist bei
den Isothermen von AX-21_33, CPO-27(Co), MFU-4(Co), Mg-Formiat und Fe-BTC-Gel
weniger stark ausgeprägt als bei anderen Materialien.
Die Isothermen in den Abbildungen 5.7 - 5.20 sind mit der jeweiligen Temperatur

beschriftet und zusätzlich farblich gekennzeichnet. Bei den Isothermen bei 87 K stehen
dunkelgrüne Messpunkte (▲) für Messungen mit flüssigem Argon als Kühlmittel, hell-
grüne Messpunkte (▲) für Messungen mit Heizelement.
Weiterhin sind in Abbildung 5.7 - 5.20 die Messfehler gemäß Anhang A.2.1 dargestellt.

Diese sind vor allem vom Verhältnis der Menge an Wasserstoffgas im Probenhalter zur
adsorbierten Stoffmenge abhängig. So treten große Messfehler ausschließlich bei Materia-
lien mit geringer Wasserstoffaufnahme oder bei Messungen mit niedriger Probenmasse
auf. Im Gegensatz dazu haben Materialien mit hoher Wasserstoffaufnahme und Messun-
gen mit großer Probenmasse kleinere Messfehler. So liegen die Fehler bei Materialien wie
AX-21_33, CPO-27(Co), DUT-6, DUT-9 und MOF-177 in der Größenordnung kleiner
als 3 %, während sie bei DUT-8(Co) und Mg-Formiat bei etwa 15 % liegen.
In Abbildung 5.15 (DUT-9) ist bei der Isotherme bei 100 K ein Knick bei ca. 1,9 MPa

zu erkennen. Es wurde beim Ausbau der Probe festgestellt, dass sich der Kühlfinger des
Kryostaten gelöst hatte, was Schwankungen der Kühlleistung hervorrufen konnte. Bei
den meisten Messpunkten konnten diese jedoch durch die PID-Regelung ausgeglichen
werden.

5.3 Gaspermeation
Mit dem in Abschnitt 3.2.3 beschriebenen Aufbau wurde der Druckverlust beim Durch-
strömen von Druckluft durch locker gepacktes MIL-100(Fe) gemessen (Anhang B.3).
Hieraus wurde gemäß Formel (3.12) die Gaspermeabilität des Materials berechnet. Zum
Vergleich wurde zusätzlich die Permeabilität von Sand (runde Körner, Durchmesser ca.
0,5 mm) gemessen. In Abbildung 5.21 ist diese gegen den Volumenstrom aufgetragen,
die Fehler wurden hierbei nach Gauß berechnet.
Es wurden an MIL-100(Fe) insgesamt drei Messreihen aufgenommen, bei zweien wur-

de eine Packungsdichte von 0,51 g ml−1, bei einer eine Packungsdichte von 0,52 g ml−1

bestimmt. Insgesamt liegt die Permeabilität im Bereich zwischen 1,9 × 10−12 m2 und
0,48 × 10−12 m2 für einen Volumenstrom zwischen 0,09 l min−1 und 0,5 l min−1. Hierbei
sinkt die Permeabilität bei steigendem Volumenstrom kontinuierlich ab, wobei die Ab-
nahme bei niedrigem Volumenstrom am stärksten ausfällt. Die beiden Messreihen mit
einer Packungsdichte von 0,51 g ml−1 stimmen im Rahmen der Fehlergenauigkeit überein,
die Messreihe mit einer Packungsdichte von 0,52 g ml−1 liegt jedoch deutlich darunter.
Desweiteren fällt in allen Kurven ein Sprung bei einem Volumenstrom von ca. 0,23 l min−1

auf, der deutlich oberhalb der Fehlergrenzen liegt. Es kann jedoch nicht ausgeschlossen
werden, dass dieser Sprung auf eine fehlerhafte Kalibrierung des Durchflussrotameters
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Abbildung 5.21: Gaspermeabilität von MIL-100(Fe) (a) und Sand (b) für Luft bei Standardbedingungen
in Abhängigkeit vom Volumenstrom.
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Abbildung 5.22: Effektive Wärmleitfähigkeit von MIL-100(Fe) und Sand an Luft in Abhängigkeit von
der Temperatur.

zurückzuführen ist.
Bei der Permeationsmessung an Sand wurde im Bereich zwischen 0,8 l min−1 und

4,2 l min−1 eine Permeabilität zwischen 5,5 × 10−10 m2 und 8,4 × 10−10 m2 gemessen. Qua-
litativ zeigt die Permeabilität einen ähnlichen Verlauf wie bei MIL-100(Fe). Auch hier
kann ein leichtes Ansteigen der Permaeabilität bei ca. 2,3 l min−1 festgestellt werden, das
aber innerhalb der Fehlergrenzen liegt.

5.4 Wärmeleitung
Die Wärmeleitung wurde für MIL-100(Fe) und Sand (runde Körner, Durchmesser ca.
0,5 mm) im Temperaturbereich zwischen etwa 90 K und 340 K wie in Abschnitt 3.2.4
beschrieben gemessen. Die Heizleistung lag hierbei zwischen 0,13 W und 1,16 W. Die
Wandtemperatur wurde je nach Messung mit flüssigem Stickstoff, kaltem Stickstoffgas
oder temperiertem Wasser konstant gehalten. Nach Erreichen des Gleichgewichtzustands
wurde die Temperaturverteilung in radialer Richtung gemessen. Die Temperaturwerte
sind in Anhang B.2 tabellarisch aufgeführt. Gemäß Formel (3.14) wurde hieraus die
effektive Wärmeleitfähigkeit bestimmt. Hierbei wurden Messfehler von 1 K für die Tem-
peraturmessung, 0,5 mm für die Position der Temperaturfühler und 2 % für die Heizleis-
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tung berücksichtigt. Die Wärmeleitfähigkeit ist in Abbildung 5.22 in Abhängigkeit von
der Temperatur dargestellt. Als Temperaturwert wurde hierbei der Mittelwert der Tem-
peraturen an den vier Positionen und als Temperaturfehler deren Standardabweichung
verwendet. Eine tabellarische Darstellung findet sich in Anhang B.2.
Bei MIL-100(Fe) steigt die Wärmeleitfähigkeit von 0,018 W K−1 m−1 bei 90 K bis

0,18 W K−1 m−1 bei 340 K. Die Kurve zeigt hierbei einen deutlich überproportionalen Ver-
lauf. Die Wärmeleitfähigkeit von Sand liegt mit 0,09 W K−1 m−1 bei 87 K bis
0,25 W K−1 m−1 bei 340 K wesentlich höher. Auch bei Sand ist der Verlauf leicht über-
proportional.
Insbesondere bei MIL-100(Fe) ist der Fehler der Wärmeleitfähigkeit bei hohen Tem-

peraturen sehr groß, da hier der Temperaturgradient in der Größenordnung der Tem-
peraturfehler liegt, was die Anpassung einer Geraden an Gleichung (3.14) sehr ungenau
macht. Bei tiefer Temperatur hingegen führt die Ausbildung eines starken Temperatur-
gradienten zu einem sehr niedrigen Fehler für die Wärmeleitfähigkeit. Weitere Fehler
können durch eine ungenaue Bestimmung des Gleichgewichts der Temperaturverteilung
und durch Wärmeverluste an der Isolation des Bodens und Deckels hervorgerufen wer-
den, deren Behandlung jedoch den Rahmen dieser Arbeit übersteigen würde.

80



6 Auswertung

6.1 Absolutaufnahme
Für die Modellierung der nutzbaren Kapazitäten der Materialien wird deren Absolutauf-
nahme nabs benötigt. Die Exzessaufnahme kann hierfür nicht verwendet werden, da ihr
Verlauf bei hohem Druck nicht durch die Adsorptionsmodelle beschrieben wird (vergl.
Abschnitt 2.5). Gleichung (2.21) beschreibt die Berechnung der Absolutaufnahme aus
der Exzessaufnahme. Hierfür wird die Dichte des adsorbierten Wasserstoffs benötigt, die
je nach Material und Temperatur zwischen 0,05 g ml−1 und 0,07 g ml−1 liegen kann [105].
Abbildung 6.1 zeigt für DUT-23(Co) und MIL-100(Fe) die Exzessaufnahme und die
gemäß Gleichung (2.21) korrigierten Absolutaufnahmen unter Annahme einer Adsor-
batdichte von 0,05 g ml−1 und 0,07 g ml−1. Generell ist bei niedrigem Druck kaum ein
Unterschied zwischen Exzess- und Absolutaufnahme erkennbar, ab etwa 0,5 MPa ist
aber insbesondere für DUT-23(Co) die Absolutaufnahme deutlich höher als die Exzess-
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Abbildung 6.1: Exzessaufnahmen bei 77 K von DUT-23(Co) und MIL-100(Fe) und die gemäß Gleichung
(2.21) korrigierten Absolutaufnahmen für Adsorbatdichten von 0,05 g ml−1 und 0,07 g ml−1. Die Linien
stellen Anpassungen des Langmuir-Freundlich-Modells an die Messdaten dar.
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Abbildung 6.2: Absolutaufnahme der untersuchten Materialien bei 77 K und einer Adsorbatdichte von
0,06 g ml−1. Die Linien stellen Anpassungen des Langmuir-Freundlich-Modells an die Messdaten dar.

aufnahme. Bei 2,5 MPa ist die Absolutaufnahme je nach Material und angenommener
Adsorbatdichte 5 mg g−1 bis 15 mg g−1 höher als die Exzessaufnahme. Im Gegensatz zur
Exzessaufnahme weist die Absolutaufnahme in beiden Fällen noch eine deutliche Stei-
gung auf, was darauf hindeutet, dass die adsorbierte Schicht noch nicht die Sättigung
erreicht hat.
Aus Gleichung (2.21) geht hervor, dass der Unterschied zwischen Exzess- und Ab-

solutaufnahme umso größer ist, je niedriger die Dichte des Adsorbats ist. Dies wird
exemplarisch durch die beiden Adsorbatdichten von 0,05 g ml−1 und 0,07 g ml−1 in Ab-
bildung 6.1 verdeutlicht. Zur genauen Bestimmung dieser Dichte ist für jedes Material
eine Messung der Wasserstoffadsorption bis zu sehr hohen Gasdichten notwendig (ca.
0,03 g ml−1 bei [105]). Hierbei kann die charakteristische Abnahme der Exzessaufnahme
mit steigendem Druck beobachtet werden. Da die maximale Gasdichte bei der verwende-
ten PCT-Anlage jedoch nur etwa 0,01 g ml−1 bei 77 K und 3 MPa beträgt, konnte dieser
Sättigungsbereich nicht untersucht werden, und eine exakte Bestimmung der Adsorbat-
dichte ist aus den gemessenen Isothermen nicht möglich. Für die weiteren Berechnun-
gen wird daher für die Adsorbatdichte ein Wert von 0,06 g ml−1 mit einem Fehler von
±0,01 g ml−1 angenommen. Die auf diese Weise berechnete Absolutaufnahme ist zwar nur
eine Näherung für die tatsächliche Menge adsorbierten Wasserstoffs, beschreibt diese je-
doch deutlich besser als die Exzessaufnahme.
Abbildung 6.2 zeigt eine Zusammenfassung der Absolutaufnahme aller Materialien

bei 77 K. Alle Isothermen zeigen analog zu den Exzessaufnahmen einen Verlauf gemäß
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Tabelle 6.1: Exzess-, Absolut-, Gesamtaufnahme und effektive Speicherdichte bei 77 K und 2,5 MPa,
sowie isosterische Adsorptionsenthalpie für alle untersuchten Materialien. Zur Berechnung der Absolut-
aufnahme wurde eine Adsorbatdichte von 0,06 g ml−1 angenommen. Die Adsorptionsenthalpie ist über
eine relative Bedeckung von 0,06 bis 0,76 gemittelt. Für MOFs sind zudem die Porendurchmesser an-
gegeben. Bei Materialien mit verschiedenen Poren sind alle Durchmesser angegeben. ∗gemessen bei
2 MPa.

Material nex nabs nges ρges −∆h Porendurchmesser
[mg g−1] [mg g−1] [mg g−1] [g l−1] [kJ mol−1] [nm]

AX-21_33 57,1 65,6 82,5 21,8 5,2 -
PAF-1 63,5 72,8 112,4 15,5 4,2 -

CPO-27(Co) 32,7 37,4 - - 6,1 1,11
DUT-5 34,1 39,1 - - 4,5 1,11
DUT-6 61,6 70,1 89,5 20,4 3,7 1,2 / 2,6

DUT-8(Co) 11,6 13,3 32,7 9,6 4,5 0,96
DUT-8(Cu) 50,1 57,7 73,2 20,7 4,9 0,96

DUT-9 55,3 63,5 79,2 21,0 4,3 1,3 / 2,5
DUT-23(Co) 72,1 82,4 100,1 22,9 3,9 1,2 / 2,4
MFU-4(Co) 29,3 33,7 42,9 18,9 4,7 0,39 / 1,19
Mg-Formiat 6,8 7,8 15,0 8,9 7,2 0,34 - 0,46
MIL-100(Fe) 27,9 32,1 42,1 18,0 4,5 0,66 / 2,5 / 2,9
MOF-177 67,0∗ 74,5∗ 85,9∗ 22,4∗ 3,7 1,1 - 1,9

Fe-BTC Gel 16,5 19,0 23,7 16,4 5,0 -

IUPAC Typ I. Auch bei den Absolutaufnahmen besitzt DUT-23(Co) die höchste Was-
serstoffspeicherkapazität bei 77 K und 2,5 MPa gefolgt von MOF-177, PAF-1, DUT-6
und AX-21_33. Ebenso zeigen die Materialien AX-21_33, CPO-27(Co), MFU-4(Co),
Fe-BTC-Gel und Mg-Formiat eine sehr steile Isotherme bei niedrigem Druck, die bei
steigendem Druck stärker abflacht als bei den übrigen Materialien. Ein Vergleich zwi-
schen Absolut- und Exzessaufnahme findet sich in Tabelle 6.1.
Zusätzlich wurde für jedes Material eine Anpassung des Langmuir-Freundlich-Modells

(siehe Abschnitt 2.2.1) an die Absolutaufnahme vorgenommen. Man erkennt, dass die
jeweilige Anpassung sehr gut mit den Messwerten übereinstimmt. Auch wenn die Anpas-
sungen des Langmuir-Freundlich-Modells nicht direkt physikalisch interpretiert werden
können, sind sie dennoch ein sehr hilfreiches Werkzeug zur Interpolation der Messwerte
und zur Glättung der Isothermen bei leichten Temperaturschwankungen.

6.2 Isosterische Adsorptionsenthalpie und
Adsorptionsentropie

Die Adsorptionsenthalpie ∆h stellt ein Maß für die Stärke der Wechselwirkung zwischen
Adsorbat und Adsorbens dar. Sie hängt stark von der Struktur und der chemischen
Zusammensetzung der Materialien ab (vergl. Abschnitt 2.4). Die Adsorptionsentropie
∆s beschreibt die Änderung der Freiheitsgrade eines Moleküls bei der Anlagerung an
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Abbildung 6.3: Isosterische Adsorptionsenthalpie der untersuchten Materialien in Abhängigkeit der
Oberflächenbedeckung.

der Oberfläche. Beide werden in Abschnitt 7.3.1 benötigt, um die nutzbare Kapazität
der Materialien zu berechnen. Desweiteren ist die Adsorptionsenthalpie für die Kon-
zeption realer Tanks von Bedeutung, da diese Wärmemenge während der Adsorption
freigesetzt wird und je nach Wärmeankopplung zu einer signifikanten Temperaturerhö-
hung führen kann. Die Grundlagen zur Berechnung der Enthalpie und Entropie sind in
Abschnitt 2.3 beschrieben. Für eine feste Wasserstoffaufnahme wird hierzu zunächst an
den Isothermen eines Materials abgelesen, bei welchen Werten von Druck und Tempe-
ratur diese Aufnahme erreicht wird. Sodann wird gemäß Formel (2.18) der Logarithmus
des Drucks bei einer festen Wasserstoffaufnahme gegen die reziproke Temperatur auf-
getragen und an diese Werte eine Gerade angepasst. Die Adsorptionsenthalpie bei der
jeweiligen Wasserstoffaufnahme ist dann proportional zur Steigung der Geraden, die
Entropie proportional zum y-Achsenabschnitt. Diese Auftragung wird auch als Van’t
Hoff-Graph bezeichnet (siehe Schmitz et al. [106] für eine detaillierte Darstellung dieser
Methode). Wird diese Berechnung für mehrere Wasserstoffaufnahmen durchgeführt, so
erhält man die Adsorptionsenthalpie und -entropie eines Materials in Abhängigkeit der
Wasserstoffaufnahme. Zu Vergleichszwecken ist es hilfreich, die Wasserstoffaufnahme auf
die Sättigungsaufnahme zu normieren und die Enthalpie und Entropie in Abhängigkeit
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Abbildung 6.4: Vergrößerter Ausschnitt der isosterischen Adsorptionsenthalpie (Abbildung 6.3) zwischen
3 kJ mol−1 und 5,2 kJ mol−1.

der relativen Oberflächenbedeckung mit Wasserstoff θ aufzutragen. Die Berechnung der
Enthalpie und Entropie erfolgt auf Basis der Absolutaufnahme [107].
Auf diese Weise wurde die isosterische Adsorptionsenthalpie für alle Materialien über

einen relativen Bedeckungsbereich von 0,06 bis etwa 0,8 berechnet. Bei den Anpassungen
wurden die einzelnen Datenpunkte mit dem nach Gauß berechneten Fehler instrumen-
tell gewichtet, wobei für die Adsorbatdichte ein Fehler von 0,01 g ml−1 und desweiteren
die in Anhang B angegebenen Fehler berücksichtigt wurden. Gemäß der Definition hat
die Adsorptionsenthalpie einen negativen Wert, im Folgenden soll jedoch zur Vereinfa-
chung der positive Wert −∆h betrachtet werden. In den Abbildungen 6.3 und 6.4 ist
die Enthalpie −∆h für alle Materialien in Abhängigkeit von der Oberflächenbedeckung θ
dargestellt. Die Bedeckung wurde hierbei als die Absolutaufnahme des Materials relativ
zu seiner Absolutaufnahme bei 2,5 MPa und 77 K bestimmt. Eine Zusammenfassung der
Bindungsenthalpien aller Materialien gemittelt über den Bedeckungsbereich zwischen
0,06 und 0,76 ist in Tabelle 6.1 gegeben. Für eine vollständige tabellarische Darstellung
inklusive der berechneten Fehler siehe Anhang B.5. Der Übersicht halber sind in den
Abbildungen 6.3 und 6.4 keine Fehlerbalken eingezeichnet, die berechneten Fehler liegen
jedoch in der Größenordnung zwischen 1 % und 5 %.
Bei den meisten Materialien liegt die Bindungsenthalpie −∆h im gesamten Bede-
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ckungsbereich zwischen 3,5 kJ mol−1 und 5,2 kJ mol−1. Nur die Materialien CPO-27(Co),
Mg-Formiat, AX-21_33, Fe-BTC-Gel und MFU-4(Co) zeigen bei niedriger Bedeckung
höhere Werte. Generell fällt die Adsorptionsenthalpie bei steigender Bedeckung mehr
oder weniger stark ab. Die einzige Ausnahme stellt hier das Material DUT-8(Cu) dar,
bei dem ein leichter Anstieg beobachtet werden kann. Im Rahmen der Messgenauigkeit
ist dieser Anstieg jedoch nicht signifikant. Der Abfall der Adsorptionsenthalpie mit stei-
gender Bedeckung hängt mit der Verteilung unterschiedlich starker Adsorptionsplätze
zusammen. Die Adsorptionsplätze werden sukzessive von stark gebunden zu schwach
gebunden besetzt.
Eine besonders hohe Adsorptionsenthalpie besitzen die Materialien CPO-27(Co) und

Mg-Formiat. Ersteres besitzt bei einer Bedeckung bis etwa 0,1 eine extrem hohe Bin-
dungsenthalpie von mehr als 10 kJ mol−1, was zu den höchsten bisher gemessenen Wer-
ten zählt [7, 8, 45]. Dies kann durch den hohen Anteil an starken Adsorptionsplätzen
an den Metallzentren erklärt werden, da bei CPO-27(Co) jedes Metallatom eine freie,
für die Adsorption zugängliche Bindungsstelle besitzt. Bei einer Bedeckung von 0,5 ist
die Enthalpie auf etwa die Hälfte abgesunken, was auf eine Sättigung der starken Ad-
sorptionsplätze hindeutet. Mit 7,2 kJ mol−1 besitzt Mg-Formiat die höchste gemittelte
Adsorptionsenthalpie der untersuchten Materialien. Im Gegensatz zu den übrigen Ma-
terialien (ausgenommen DUT-8(Cu)) ist hier die Enthalpie bis zu einer Bedeckung von
0,8 nahezu konstant. Da Mg-Formiat ausschließlich Kanäle mit Durchmessern zwischen
0,34 nm und 0,46 nm besitzt, ist dies ein Beispiel dafür, dass ein kleiner Porendurchmes-
ser über einen großen Bedeckungsbereich zu einer hohen Adsorptionsenthalpie führt.
Die Materialien AX-21_33, Fe-BTC-Gel und MFU-4(Co) hingegen zeigen eine stark

fallende Adsorptionsenthalpie von maximal etwa 6,5 kJ mol−1 bzw. 5,8 kJ mol−1 bei nied-
riger Bedeckung bis zu etwa 3,8 kJ mol−1 bei hoher Bedeckung, was wiederum auf die
Verteilung der Adsorptionsplätze in den jeweiligen Materialien hindeutet. Bei ersteren
beiden Materialien ist dies auf die ungeordnete Struktur mit einer im Vergleich zu den
kristallinen MOFs breiten Verteilung der Porengrößen zurückzuführen. Letzteres besitzt
eine diskrete Verteilung der Porengrößen, die mit 0,39 nm und 1,19 nm eine stark unter-
schiedliche Wechselwirkung mit dem Wasserstoff zeigen. Dies führt zu einem deutlichen
Abfall der Adsorptionsenthalpie, der jedoch schwächer ausfällt als bei CPO-27(Co). Alle
übrigen Materialien besitzen eine Bindungsenthalpie niedriger als 5,2 kJ mol−1, die mit
steigender Bedeckung größenordnungsmäßig um 1 kJ mol−1 absinkt. Dies bedeutet, dass
der Wasserstoff in diesen Materialien an zwar unterschiedlichen, aber im Vergleich zu
den obigen Materialien sehr ähnlichen, Adsorptionsplätzen gebunden wird. Die meisten
dieser Materialien besitzen ausschließlich Poren größer als 1,2 nm. Die Korrelation der
Enthalpie mit dem Porendurchmesser (vergl. Abschnitt 2.4) zeigt, dass die Adsorpti-
onsenthalpie ab diesem Porendurchmesser nur noch wenig absinkt. Das Material MIL-
100(Fe) besitzt zwar auch kleinere Poren, diese leisten jedoch aufgrund ihrer kleinen
Oberfläche nur einen kleinen Beitrag zur Wasserstoffadsorption und haben daher kaum
Einfluss auf die Adsorptionsenthalpie [37, 108]. Somit kann der qualitative Verlauf der
Adsorptionsenthalpie bei allen Materialien außer CPO-27(Co) auf die Verteilung der
Porengrößen zurückgeführt werden. Bei CPO-27(Co) kann der Verlauf der Adsorpti-
onsenthalpie auf die hohe Dichte koordinativ ungesättigter Metallzentren zurückgeführt
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Abbildung 6.5: Adsorptionsentropie am Beispiel einiger Materialien in Abhängigkeit der Oberflächen-
bedeckung.

werden.
Aus den Anpassungen von Gleichung (2.18) an die Isothermendaten kann neben der

Adsorptionsenthalpie ∆h auch die Adsorptionsentropie ∆s bestimmt werden. Da auch
diese per Definition negativ ist, soll auch hier der positive Wert −∆s betrachtet werden.
Eine komplette Übersicht in tabellarischer Form zusammen mit den berechneten Fehlern
findet sich in Anhang B.5. In Abbildung 6.5 ist die Adsorptionsentropie exemplarisch für
die Materialien AX-21_33, CPO-27(Co), DUT-6, DUT-9, MFU-4(Co) und Mg-Formiat
in Abhängigkeit von der Bedeckung dargestellt. Sie liegt bei diesen Materialien zwischen
40 J mol−1 K−1 und 90 J mol−1 K−1 und zeigt über weite Bereiche einen leicht steigenden
Verlauf. Insbesondere bei CPO-27(Co) und Mg-Formiat tritt jedoch auch ein Abschnitt
mit fallendem Verlauf auf.
Nach Everett [16] kann die Adsorptionsentropie in die sogenannte Konfigurationsentro-

pie und einen Anteil ∆s∗, der die Änderung der Rotations- und Vibrationsfreiheitsgrade
beschreibt, aufgespalten werden. Für alle Materialien wurde nun die Adsorptionsentropie
∆s gemäß Gleichung (2.19) korrigiert und ∆s∗ berechnet. In Abbildung 6.6 ist die korri-
gierte Entropie −∆s∗ am Beispiel von AX-21_33, CPO-27(Co), DUT-6, DUT-9, MFU-
4(Co) und Mg-Formiat in Abhängigkeit von der Bedeckung dargestellt. Im Gegensatz
zum ursprünglichen −∆s zeigt −∆s∗ mit steigender Bedeckung für fast alle Materialien
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Abbildung 6.6: Korrigierte Adsorptionsentropie am Beispiel einiger Materialien in Abhängigkeit der
Oberflächenbedeckung.

einen deutlich abfallenden Verlauf. Es liegt in der Größenordnung zwischen 40 J mol−1 K−1

und 100 J mol−1 K−1. Ausschließlich bei CPO-27(Co) und Mg-Formiat steigt die Entropie
im Anfangsbereich (bis 0,2 bzw. 0,6) mit steigender Bedeckung. Besonders bemerkens-
wert ist, dass die korrigierte Entropie qualitativ bereits einen sehr ähnlichen Verlauf wie
die Adsorptionsenthalpie zeigt. Dieser Zusammenhang wird in Abschnitt 7.2 im Detail
untersucht.

6.3 Gesamtaufnahme

In einem Kryoadsorptionstank kommt zum an der Oberfläche des Adsorbens gebundenen
Wasserstoff noch gasförmiger Wasserstoff in den Poren und in den Zwischenräumen der
Adsorbenspartikel hinzu. Die insgesamt in einem porösen Material gespeicherte Menge
an Wasserstoff, also die Summe aus adsorbiertem und gasförmigem Wasserstoff, wird
durch die sogenannte Gesamtaufnahme nges beschrieben (siehe Abschnitt 2.5). Zur Be-
rechnung der Gesamtaufnahme eines Materials bei gegebenem Druck und Temperatur
wird dessen Exzessaufnahme, sowie die Packungsdichte und die Gerüstdichte bzw. das
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Abbildung 6.7: Gesamtaufnahme aller Materialien bei 77 K in Abhängigkeit des Drucks. Die Linien
stellen Anpassungen des modifizierten Langmuir-Freundlich-Modells an die Messdaten dar.

Packungsvolumen und das Gerüstvolumen, benötigt:

nges(p, T ) = nex(p, T ) +M
(Vpack − Vskel)

m

p

Z(p, T )RT
(6.1)

Gemäß Formel (6.1) wurde die Gesamtaufnahme für alle Materialien mit bekannter Pa-
ckungsdichte im gesamten Druck- und Temperaturbereich berechnet. Abbildung 6.7 zeigt
die berechnete Gesamtaufnahme aller Materialien bei 77 K in Abhängigkeit des Drucks.
Alle dargestellten Isothermen zeigen bei 2,5 MPa noch eine deutliche Steigung, da selbst
bei einer Sättigung der Oberfläche des Materials mit adsorbiertem Wasserstoff insge-
samt noch weiterer Wasserstoff durch die Kompression des Gases hinzugefügt werden
kann. Durch die Addition des im beobachteten Druckbereich fast linearen Gasanteils
bleibt die Form der Isothermen gegenüber der Absolutaufnahme annähernd erhalten.
Auffällig ist jedoch, dass das Material PAF-1 die höchste Gesamtaufnahme hat, obwohl
DUT-23(Co) und MOF-177 die höhere Exzess- und Absolutaufnahme besitzen. Dies
liegt an der äußerst niedrigen Packungsdichte von PAF-1 (0,138 g ml−1) im Vergleich zu
DUT-23(Co) (0,229 g ml−1) und MOF-177 (0,261 g ml−1), die durch ein besonders großes
Volumen zwischen den Materialpartikeln und in den Poren hervorgerufen wird. Aus
diesem Grund ist in PAF-1 bezogen auf die Masse des Materials besonders viel gas-
förmiger Wasserstoff enthalten. PAF-1 erreicht auf diese Weise eine Gesamtaufnahme
von 112,4 mg g−1 bei 77 K und 2,5 MPa. Insgesamt lassen sich die Materialien in zwei
Gruppen unterteilen: Solche, die bei 77 K und 2,5 MPa eine Gesamtaufnahme höher als
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Abbildung 6.8: Gesamtaufnahme aller Materialien auf das Gesamtvolumen bezogen (effektive Spei-
cherdichte des Wasserstoffs) bei 77 K in Abhängigkeit des Drucks. Die durchgezogenen Linien stellen
Anpassungen des modifizierten Langmuir-Freundlich-Modells an die Messdaten dar. Die gestrichelte
Linie bezeichnet die Dichte von reinem Wasserstoffgas.

70 mg g−1 erreichen (von hoher zu niedriger Aufnahme: PAF-1, DUT-23(Co), MOF-177,
DUT-6, AX-21_33, DUT-9 und DUT-8(Cu)), und eine Gruppe, die unter gleichen Be-
dingungen eine Gesamtaufnahme niedriger als 45 mg g−1 erreicht (von hoher zu niedriger
Aufnahme: MFU-4(Co), MIL-100(Fe), DUT-8(Co), Fe-BTC-Gel und Mg-Formiat).
Die berechnete Gesamtaufnahme bei 77 K und 2,5 MPa ist zudem in Tabelle 6.1 dar-

gestellt. Ein Vergleich zur Absolut- und Exzessaufnahme zeigt, dass der gespeicherte
Wasserstoff durch die Berücksichtigung von gasförmigem Wasserstoff bei fast allen Ma-
terialien deutlich ansteigt. Einzige Ausnahme ist hierbei Fe-BTC-Gel, bei dem die Ge-
samtaufnahme nur um 7,2 mg g−1 höher ist als die Exzessaufnahme. Dies liegt an der
hohen Packungsdichte von Fe-BTC-Gel, die mehr als ein Drittel seiner Gerüstdichte
beträgt. Dieses Material besitzt daher ein wesentlich geringeres Volumen zwischen den
Materialpartikeln und in den Poren und enthält somit nur wenig gasförmigen Wasser-
stoff.
Als Modell zur Anpassung der Isothermen kann bei der Gesamtaufnahme das Langmuir-

Freundlich-Modell (Gleichung (2.7)) nicht länger verwendet werden, da gasförmiger Was-
serstoff hierbei nicht berücksichtigt ist. Daher wird das Modell um einen linearen Anteil
erweitert, der den Anteil an Wasserstoffgas näherungsweise wiedergibt:

θ(p) = θLangmuir−Freundlich(p) + γ p (6.2)
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In Abbildung 6.7 sind die Anpassungen von Gleichung (6.2) an die jeweiligen Daten
als durchgezogene Linien dargestellt. Sie stimmen sehr gut mit den gemessenen Werten
überein.
Mithilfe der Packungsdichte kann die Wasserstoffgesamtaufnahme der Materialien

statt auf die Probenmasse auch auf das Gesamtvolumen bezogen werden (Gleichung
(2.27)). Dies ergibt die effektive Speicherdichte des Wasserstoffs im jeweiligen Materi-
al. Sie ist in Abbildung 6.8 für alle Materialien bei 77 K gegen den Druck aufgetra-
gen. DUT-8(Co) und Mg-Formiat zeigen bei 2,5 MPa eine Speicherdichte unter 10 g l−1,
während sie bei den übrigen Materialien im Bereich zwischen 15 g l−1 und 23 g l−1 liegt.
Offenbar liegen die volumetrischen Speicherdichten bei den unterschiedlichen Materiali-
en wesentlich dichter beieinander als die gravimetrischen Gesamtaufnahmen (Abbildung
6.7). Dieser Zusammenhang wird in Abschnitt 7.4 detailliert untersucht. Aufgrund sei-
ner extrem niedrigen Packungsdichte zeigt vor allem PAF-1 mit 15,5 g l−1 eine niedrige
volumenbezogene Wasserstoffaufnahme. Dies steht im Gegensatz zur gewichtsbezogenen
Gesamtaufnahme, bei der PAF-1 die höchste Aufnahme aller Materialien besitzt. Bei
2 MPa hat MOF-177 mit 22,4 g l−1 die höchste volumetrische Gesamtaufnahme.
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7 Diskussion
Die umfangreichen gemessenen Adsorptionsdaten für 14 verschiedene Materialien bilden
die Grundlage für die weitergehende Analyse im Hinblick auf den Einsatz in realen Ad-
sorptionstanks. Das Ziel hierbei ist die vollständige und systematische Beschreibung der
nutzbaren Kapazität der Materialien in verschiedenen Anwendungsszenarien (vergl. Ab-
schnitt 2.5) und die Korrelation der nutzbaren Kapazität mit der Materialstruktur. Hier-
bei wird ein System bestehend aus einem mit dem Adsorbens gefüllten Drucktank mit
variabler Temperatur und einem Verbraucher zugrunde gelegt. Diese Komponenten be-
stimmen den Arbeitsbereich des Systems, nämlich den Maximaldruck pmax als den Berst-
druck des Drucktanks, den Mindestdruck pmin als den benötigten Versorgungsdruck des
Verbrauchers und die Tanktemperatur T in Abhängigkeit des jeweiligen Szenarios. Hier
sind vor allem drei Fälle von Interesse: Isothermer Betrieb, Entnahme von Wasserstoff
unter Druckabbau und Temperaturerhöhung und die Erwärmung des Tanks bei längerer
Standzeit unter konstantem Druck. In den folgenden Abschnitten wird zunächst anhand
der Aufnahme-Oberfläche-Korrelation (Chahine’s Regel) ein Vergleich der gemessenen
Wasserstoffaufnahmen bei 2,5 MPa und 77 K mit Literaturwerten durchgeführt. Sodann
wird die Korrelation der Adsorptionsentropie mit der Adsorptionsenthalpie gezeigt. Diese
wird im Folgenden benötigt, um ein bestehendes Modell zur Beschreibung der nutzbaren
Kapazität einer Aktivkohle bei isothermem Betrieb auf allgemeine poröse Materialien
mit gasgefüllten Poren zu erweitern. Im Anschluss werden verschiedene Betriebszustände
eines Tanks diskutiert.

7.1 Aufnahme-Oberfläche-Korrelation
Aufgrund der schwachen Wechselwirkung der Wasserstoffmoleküle untereinander wird
Wasserstoff bei 77 K nur in einer Monolage auf der Oberfläche des Adsorbens angelagert.
Desweiteren wurde von Streppel [40] gezeigt, dass Wasserstoff in mikro- und mesoporösen
Materialien auch bei 20 K kaum Multilagen ausbildet. Somit ist die Sättigungsaufnahme
linear mit der Oberfläche korreliert (siehe Abschnitt 2.4). Diese Korrelation kann für die
hier untersuchten Materialien gezeigt werden, indem die Absolutaufnahme bei 2,5 MPa
und 77 K gegen die spezifische Oberfläche (vergl. Tabelle 5.1 und 6.1) aufgetragen wird
(Abbildung 7.1). In Abbildung 7.1 ist dies im Vergleich mit Literaturwerten [20, 40–
45] dargestellt. Es zeigt sich eine sehr gute Übereinstimmung zwischen den Messungen
aus dieser Arbeit und den Literaturwerten. Insbesondere ist die Sättigungsaufnahme
unabhängig von der chemischen Zusammensetzung der Materialien [9] (vergl. Abschnitt
2.4). Bei Materialien mit hohen Oberflächen (>3000 m2 g−1) liegen die gemessenen Werte
leicht unterhalb der linearen Korrelation. Dies wird dadurch erklärt, dass gerade diese
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Abbildung 7.1: Absolutaufnahme der untersuchten Materialien (farbige Symbole) bei 77 K und 2,5 MPa
in Abhängigkeit der spezifischen BET-Oberfläche zusammen mit Literaturwerten (+) aus [20,40–45].

Materialien eine niedrige Adsorptionsenthalpie besitzen und beim maximalen Druck die
Sättigung noch nicht erreicht ist. Aufgrund der dargestellten Korrelation (Chahine’s
Regel) ist die Erhöhung der spezifischen Oberfläche ein wichtiges Ziel bei der Entwicklung
optimierter Materialien.

7.2 Entropie-Enthalpie-Korrelation
Aus den Van’t Hoff-Graphen bzw. anhand Gleichung (2.18) kann für die untersuchten
Materialien die Adsorptionsenthalpie und -entropie in Abhängigkeit der Wasserstoffauf-
nahme bestimmt werden. Desweiteren wurde von Everett [16] eine Methode vorgestellt,
wie der Anteil der Entropie, der durch die Rotations- und Vibrationsfreiheitsgrade be-
stimmt wird, vom Konfigurationsanteil separiert werden kann. Dieser Rotations- und
Vibrationsanteil ∆s∗ hängt nicht länger explizit von der Wasserstoffaufnahme ab. In
einigen Veröffentlichungen wird jedoch darauf hingewiesen, dass es bei der Adsorpti-
on von Wasserstoff eine Korrelation zwischen der isosterischen Adsorptionsenthalpie
und der Entropie ∆s∗ gibt [109–111]. Ähnliches wurde auch für die Van der Waals-
Wechselwirkung zwischen unterschiedlichen organischen Molekülen [112] gefunden. Diese
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Abbildung 7.2: Auftragung der korrigierten Adsorptionsentropie gegen die Adsorptionsenthalpie. Die
farbigen Symbole entsprechen den gleichen Materialien wie in Abbildung 6.3. Zum Vergleich sind zu-
sätzlich die Messungen aus [111] als schwarze Kreise ◯ dargestellt. Die durchgezogene Linie (a) stellt
die Anpassung gemäß Gleichung (7.1) an die eigenen Daten dar.

Korrelation wird darauf zurückgeführt, dass die Freiheitsgrade eines adsorbierten Gas-
moleküls umso mehr eingeschränkt werden, je stärker die Wechselwirkung mit dem Ad-
sorbens ist. Eine ausführliche theoretische Behandlung unter Berücksichtigung verschie-
dener thermodynamischer Prozesse findet sich bei Liu und Guo [113].
Für Wasserstoff in porösen Materialien wurde dieser Zusammenhang bisher nur an

einigen Aktivkohlen [109], sowie Zeoliten und zwei MOFs [110,111] untersucht. Die um-
fangreichsten Messungen finden sich bei Areán et al. [111], jedoch ist hier für jedes
Material nur der jeweilige Durchschnittswert angegeben. In Abbildung 7.2 sind diese
Durchschnittswerte als schwarze Kreise (◯) dargestellt. Für Materialien mit einer Ent-
halpie um 4 kJ mol−1 wurde eine Entropie um 0 J mol−1 K−1 gemessen, während bei einer
Enthalpie von 10 kJ mol−1 die Entropie bei etwa 70 J mol−1 K−1 liegt.
In der vorliegenden Arbeit wurden erstmalig die Adsorptionsenthalpie und -entropie

für viele Materialien in Abhängigkeit der Wasserstoffaufnahme bestimmt. Dies erlaubt
nun für jedes Material die Auftragung der Entropie gegen die Enthalpie. Hieraus erhält
man zunächst für jedes Material eine eigene Entropie-Enthalpie-Korrelation. In Abbil-
dung 7.2 sind diese gemeinsam in ein Diagramm eingetragen. Obwohl die untersuchten
Materialien stark unterschiedliche Enthalpie- und Entropieverteilungen (Abbildungen
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6.3 und 6.6) aufweisen, überlappen sich die Korrelationen der verschiedenen Materialien
nahezu vollständig. Man kann somit von einer für alle untersuchten Materialien allge-
mein gültigen Entropie-Enthalpie-Korrelation sprechen. Der Verlauf beginnt bei einer
Enthalpie von 3,5 kJ mol−1 mit einer Entropie von ca. 55 J mol−1 K−1 und steigt monoton
bis ca. 100 J mol−1 K−1 bei 11 kJ mol−1. Am stärksten steigt die Entropie im unteren Be-
reich, so wird bereits bei 5,5 kJ mol−1 eine Entropie von etwa 70 J mol−1 K−1 erreicht. Im
weiteren Verlauf steigt die Entropie nur noch schwach an. Dies bestätigt, dass bei stärker
gebundenem Wasserstoff auch die Entropiedifferenz größer ist. Der exakte funktionale
Zusammenhang ist nicht bekannt, es kann jedoch davon ausgegangen werden, dass es
für die Adsorptionsentropie einen oberen Grenzwert gibt, da ein Gasmolekül bei der
Adsorption nicht mehr als alle seine Freiheitsgrade verlieren kann. Aus diesem Grund
wurde zur Beschreibung der Korrelation eine einfache mathematische Form angenom-
men, die für unendliche Enthalpie gegen einen Sättigungswert konvergiert. Der Verlauf
kann näherungsweise durch die folgende Funktion beschrieben werden:

∆s∗ = (14 − 121 ∆h
∆h − 2,4 kJ mol−1)J mol−1 K−1 (7.1)

Der obere Grenzwert der Adsorptionsentropie liegt damit bei etwa 110 J mol−1 K−1.
Die stärksten Abweichungen von Gleichung (7.1) treten bei den Materialien MFU-

4(Co), CPO-27(Co) und Mg-Formiat auf. Zudem zeigt MIL-100(Fe) einen deutlichen
Knick in seinem Verlauf. Von diesen Materialien besitzen MFU-4(Co), CPO-27(Co) und
MIL-100(Fe) aufgrund ihrer Kristallstruktur sehr unterschiedliche Adsorptionsplätze,
MFU-4(Co) und MIL-100(Fe) wegen ihrer unterschiedlichen Porengrößen (0,4 nm/1,2 nm
bei MFU-4(Co), 0,7 nm/2,5 nm/2,9 nm bei MIL-100(Fe)) und CPO-27(Co) aufgrund der
hohen Anzahl an koordinativ ungesättigten Metallzentren. Auch bei Mg-Formiat deutet
der Abfall der Adsorptionsenthalpie ab einer Bedeckung von etwa 0,8 (Abbildung 6.3) auf
die Existenz zusätzlicher schwacher Adsorptionsplätze (beispielsweise an Defekten in der
Kristallstruktur) hin. Da bislang jedoch keine analytische Beschreibung der Konfigura-
tionsentropie für heterogene Oberflächen existiert, kann auch bei diesen Materialien nur
die Berechnung für gleichartige Adsorptionsplätze [16] (Gleichung (2.19)) als Näherung
verwendet werden. Dies erklärt die Abweichungen der Entropie bei diesen Materialien.
Auch AX-21_33 und Fe-BTC-Gel besitzen eine breite Verteilung von Adsorptionsplät-
zen, wie man an der stark abfallenden Adsorptionsenthalpie (Abbildung 6.3) erkennen
kann. Bei diesen wird die Entropie-Enthalpie-Korrelation durch Gleichung (7.1) jedoch
deutlich besser beschrieben als bei den oben diskutierten Materialien. Dies hängt mög-
licherweise mit der kontinuierlichen Verteilung der Adsorptionsplätze in AX-21_33 und
Fe-BTC-Gel zusammen, was eine bessere Beschreibung der Konfigurationsentropie durch
Gleichung (2.19) bewirken kann. Eine genauere Aussage hierzu würde jedoch eine ex-
akte theoretische Beschreibung der Entropie des Adsorbats auf beliebigen heterogenen
Oberflächen erfordern. Eine solche Beschreibung existiert nach bestem Wissen bisher
nicht.
Bei einer Adsorptionsenthalpie von 5 kJ mol−1 liegt die berechnete Entropie bei etwa

68 J mol−1 K−1, was sehr gut mit anderen Publikationen übereinstimmt [47, 48, 109]. Im
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Abbildung 7.3: Vergleich der Adsorptionsentropie −∆s von CPO-27(Co) mit den Messungen von Areán
et al. [111] (links) und Abhängigkeit des Konfigurationsterms (2.19) von der Oberflächenbedeckung
(rechts).

Vergleich zu den Messungen von Areán et al. [110, 111] liegen die berechneten Werte
jedoch um etwa 50 J mol−1 K−1 höher. Die experimentellen Methoden sind bei Areán et
al. nur grob skizziert, insbesondere wird nicht explizit beschrieben, auf welche Weise die
Sättigungsaufnahme der Materialien Nm bestimmt wurde. Die ungenau angegebenen
experimentellen Bedingungen, Messung unter kryogenen Bedingungen bei Temperatu-
ren oberhalb von 79 K bis zu einem Druck von maximal 0,55 kPa, lassen jedoch darauf
schließen, dass keine Sättigung erreicht wurde. Durch die Bildung des Mittelwerts bei
Areán et al. ist das dort bestimmte ∆s∗ = ∆s (wegen der Punktsymmetrie des Konfi-
gurationsterms, vergl. Abbildung 7.3 rechts). Das Material Co-MOF-74 bei Areán et al.
ist isostrukturell zum hier untersuchten CPO-27(Co) (es werden bei der Synthese jedoch
unterschiedliche Lösungsmittel verwendet). Vergleicht man die von Areán et al. angege-
benen Werte für Enthalpie und Entropie mit den hier ermittelten Werten für Enthalpie
und unkorrigierte Entropie (−∆s) bei einer niedrigen Bedeckung bis etwa 0,14 (siehe
Abbildung 7.3 links), so findet man eine gute Übereinstimmung. Somit erscheint eine
fehlerhafte Bestimmung der Sättigungsaufnahme bei Areán et al. wahrscheinlich.
Da die Enthalpie als thermodynamisches Potential von der Entropie abhängt, mag

es verwundern, dass hier die Entropie als Funktion der Enthalpie behandelt wird. Dies
geschieht aus praktischen Gründen, da die Entropie hier auf einen grundsätzlich beliebi-
gen Standarddruck bezogen wird. Eine Änderung des Bezugsdrucks um einen Faktor x
verschiebt die Entropiewerte um ln(x). Da eine derartige Änderung in Gleichung (7.1)
leichter zu beschreiben ist als in der Umkehrfunktion, wurde diese Art der Darstellung
gewählt.
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7.3 Nutzbare Kapazität und Materialstruktur

7.3.1 Isothermer Betrieb

Beim isothermen Betrieb erfolgt die Freisetzung des Wasserstoffs ausschließlich durch
eine Verringerung des Drucks bei konstanter Temperatur. Da alle Isothermen monoton
steigen, wird die Menge des freigesetzten Wasserstoffs maximal, wenn der gesamte zur
Verfügung stehende Druckbereich ausgenutzt wird. Diese Menge an Wasserstoff wird
auch als nutzbare Kapazität k bezeichnet, es gilt hierfür:

k(pmax, pmin, T ) = n(pmax, T ) − n(pmin, T ) (7.2)

Hierbei bezeichnet pmax den maximalen Tankdruck und pmin den von der Brennstoff-
zelle benötigten Vordruck. Für vorgegebene Werte pmax und pmin kann die nutzbare
Kapazität anhand der Isobaren in Abhängigkeit der Temperatur dargestellt werden. Zu-
nächst soll der Einfachheit halber nur adsorbierter Wasserstoff, also die Absolutaufnahme
nabs, betrachtet werden. Abbildung 7.4 verdeutlicht dies am Beispiel eines theoretischen
Materials mit einer Sättigungsaufnahme von 100 mg g−1, einer Bindungsenthalpie von
4 kJ mol−1 und einer Adsorptionsentropie gemäß Gleichung (7.1). Es sind hier die Isoba-
ren für 3 MPa (blau) und 0,5 MPa (rot) gemäß dem Langmuir-Modell berechnet worden.
Unabhängig von der exakten Form der Isobaren und dem zugrundeliegenden Adsorpti-
onsmodell erreichen alle Isobaren bei kleiner Temperatur den Sättigungswert, während
die Aufnahme im Grenzfall unendlich hoher Temperatur gegen Null geht. Daraus folgt,
dass der Abstand zweier Isobaren, und damit die nutzbare Kapazität bei vorgegebe-
nem pmax und pmin, bei einer optimalen Temperatur Topt dazwischen maximal werden
muss. Für die angenommenen Werte ist dies bei einer Temperatur von 96 K der Fall.
Desweiteren verdeutlicht Abbildung 7.4, die qualitative Abhängigkeit der Temperatur
Topt von pmax und pmin. Ein steigender oder sinkender Druck verschiebt die betreffen-
de Isobare zu höherer bzw. niedrigerer Temperatur, womit auch Topt steigt bzw. sinkt.
Zudem liegt es nahe, dass die optimale Temperatur von der Adsorptionsenthalpie ab-
hängt. Je stärker der Wasserstoff an der Oberfläche gebunden ist, umso höher muss bei
gleichen Druckwerten die thermische Anregung sein, um eine Desorption der Moleküle
zu bewirken. Dies wurde von Bhatia und Myers [47] unter Annahme einer Adsorption
gemäß dem Langmuir-Modell (ideale lokalisierte Monolagenadsorption, vergl. Abschnitt
2.3) theoretisch berechnet. Hierzu wird Gleichung (2.6) in (7.2) eingesetzt und nach dem
Parameter c differenziert (Differenzieren nach T führt zum gleichen Ergebnis, da sich die
innere Ableitung dc/dT herauskürzt). Da diese Ableitung bei Topt verschwinden muss,
folgt hieraus:

copt =
1

√
pmax pmin

(7.3)

Setzt man dies in Gleichung (2.20) ein, so erhält man für die optimale Arbeitstemperatur
Topt in Abhängigkeit von Maximal- und Minimaldruck pmax und pmin, Adsorptionsent-
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Abbildung 7.4: Berechnete Isobaren der Absolutaufnahme eines Materials mit 100 mg g−1 Sättigungsauf-
nahme, einer Adsorptionsenthalpie von 4 kJ mol−1 und einer Adsorptionsentropie gemäß Gleichung (7.1)
bei einem Druck von 3 MPa (blau) und 0,5 MPa (rot) nach dem Langmuir-Modell. Bei einer Temperatur
von 96 K (Topt) wird der Abstand der beiden Isobaren, und damit die nutzbare Kapazität, maximal.
Eine Erhöhung der Drücke pmax oder pmin führt zu einem höheren Topt, eine Verringerung zu einem
niedrigeren Topt.

halpie ∆h und Entropieänderung ∆s∗:

Topt =
∆h

∆s∗ + R
2 ln (

pmax pmin
p2

0
)

(7.4)

Hierbei bezeichnet p0 den Bezugsdruck der Adsorptionsentropie ∆s∗. Die Gültigkeit
von Gleichung (7.4) wurde von Bhatia und Myers anhand der nutzbaren Kapazität
der Aktivkohle AX-21 (vergl. Abschnitt 4.1.1) bei einem Maximaldruck von 3 MPa und
einem Minimaldruck von 0,15 MPa untersucht. Bei der Temperatur von 100 K wurde
ein Maximum der nutzbaren Kapazität beobachtet, was nur geringfügig unterhalb der
berechneten Optimaltemperatur von 115 K lag. Hierbei wurde eine Adsorptionsentropie
von −8R angenommen.
Die umfangreichen Adsorptionsmessungen dieser Arbeit ermöglichen eine erstmalige

Validierung von Gleichung (7.4) für hochporöse Materialien mit stark unterschiedlichen
Adsorptionsenthalpien. Da das Modell von Bhatia und Myers auf der Adsorption auf
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Abbildung 7.5: Optimale Arbeitstemperatur gemäß Gleichung (7.4) in Abhängigkeit der Adsorptions-
enthalpie. Die Entropie wurde gemäß Gleichung (7.1) berechnet. Zusätzlich ist der mit den Messungen
dieser Arbeit abgedeckte Temperatur- und Enthalpiebereich dargestellt.

einer homogenen Oberfläche mit einer bedeckungsunabhängigen Adsorptionsenthalpie
beruht, wird hierzu der Mittelwert der Enthalpie (im Bereich 0,06 < θ < 0,76) verwendet.
Im Gegensatz zu Bhatia und Myers wurde jedoch keine materialunabhängige Adsorpti-
onsentropie angenommen, sondern die in Abschnitt 7.2 bestimmte Entropie-Enthalpie-
Korrelation verwendet.
Abbildung 7.5 zeigt die gemäß Gleichung (7.4) berechnete optimale Temperatur in

Abhängigkeit der Adsorptionsenthalpie. Hierbei wurden die Werte für das Produkt
pmax pmin so gewählt, dass sie einem Maximaldruck von 2,5 MPa und Minimaldrücken
von 0,05 MPa, 0,1 MPa, 0,2 MPa und 0,5 MPa entsprechen. Die Graphik zeigt eine starke,
fast lineare Abhängigkeit der Optimaltemperatur von der Adsorptionsenthalpie, sowie
ebenfalls eine starke Abhängigkeit von den Druckwerten. Dies entspricht dem oben an-
hand der Isobaren qualitativ beschriebenen Verhalten. Für pmax pmin = 0,125 MPa2 zeigt
Topt einen nahezu linearen Anstieg von 75 K bei 3,7 kJ mol−1 bis 108 K bei 7,2 kJ mol−1.
Bei pmax pmin = 1,25 MPa2 ergibt sich ein vor allem bei niedriger Enthalpie leicht über-
proportionaler Anstieg von 93 K bei 3,7 kJ mol−1 bis 126 K bei 7,2 kJ mol−1. Es fällt auf,
dass die berechneten Optimaltemperaturen fast vollständig im Temperaturbereich der
hier untersuchten Wasserstoffadsorptionsmessungen liegen.
Für verschiedene pmax und pmin entsprechend der Druckprodukte 0,125 MPa2,
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Abbildung 7.6: Nutzbare Kapazität von Fe-BTC-Gel basierend auf der Absolutaufnahme in Abhängig-
keit der Temperatur. Gleiche Symbole bezeichnen Werte mit gleichem pmax und pmin. pmax ist jeweils
am rechten Rand angegeben. pmin wurde gemäß pmax pmin = 1,25 MPa2 berechnet. Die Linien stel-
len Anpassungen einer Gaußverteilung an die jeweiligen Daten dar. Desweiteren ist die theoretische
Optimaltemperatur Topt angegeben.

0,25 MPa2, 0,5 MPa2 und 1,25 MPa2 wurde die nutzbare Kapazität aus den Absolut-
aufnahmen berechnet und gegen die Temperatur aufgetragen. In den Abbildungen 7.6
bis 7.8 ist dies am Beispiel von Fe-BTC-Gel mit pmax pmin = 1,25 MPa2 und Mg-Formiat
mit pmax pmin = 1,25 MPa2 und pmax pmin = 0,125 MPa2 dargestellt. Tatsächlich kann man
bei allen untersuchen Materialien und Paaren von pmax und pmin ein breites Maximum
im Temperaturverlauf der nutzbaren Kapazität erkennen. Die experimentelle Optimal-
temperatur liegt dabei in der Größenordnung des theoretisch berechneten Werts.
Abbildung 7.9 zeigt die nutzbare Kapazität von DUT-23(Co) für pmax pmin = 1,25 MPa2.

Da dieses Material eine deutlich niedrigere Adsorptionsenthalpie als die vorhergegangen
hat, ist auch die Optimaltemperatur niedriger. An den Messwerten erkennt man in die-
sem Fall kein Maximum, sondern lediglich ein starkes Abflachen des Verlaufs zu niedrigen
Temperaturen hin. Die Optimaltemperatur liegt somit am Rand des Temperaturmess-
bereichs. Hier zeigt sich eine Abweichung von ca. 20 K zum theoretischen Wert von 94 K.
Für die übrigen Materialien ist die nutzbare Kapazität in Anhang C.1 dargestellt. Ins-

gesamt erlauben die Breite der beobachteten Maxima und die Streuung der Messwerte
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Abbildung 7.7: Nutzbare Kapazität von Mg-Formiat basierend auf der Absolutaufnahme in Abhängig-
keit der Temperatur. Gleiche Symbole bezeichnen Werte mit gleichem pmax und pmin. pmax ist jeweils
am rechten Rand angegeben. pmin wurde gemäß pmax pmin = 1,25 MPa2 berechnet. Die Linien stel-
len Anpassungen einer Gaußverteilung an die jeweiligen Daten dar. Desweiteren ist die theoretische
Optimaltemperatur Topt angegeben.

nur eine qualitative Abschätzung der optimalen Arbeitstemperatur anhand der Adsorp-
tionsdaten. Hierbei zeigt sich, dass Gleichung (7.4) in Verbindung mit der Entropie-
Enthalpie-Korrelation (7.1) die Abhängigkeit der Optimaltemperatur von Druck und
Enthalpie richtig beschreibt. Insbesondere ist die Optimaltemperatur nur vom Produkt
des Maximal- und Minimaldrucks abhängig. Desweiteren bestätigen die experimentellen
Daten eine annähernd lineare Abhängigkeit der Optimaltemperatur von der Adsorptions-
enthalpie. Die Abweichung der experimentell bestimmten Optimaltemperatur von den
theoretischen Berechnungen beträgt bis zu 20 K zu niedrigerer Temperatur und bis zu
10 K zu höherer Temperatur. Dies stimmt mit den Berechnungen von Bhatia und Myers
überein, die für die Aktivkohle AX-21 ebenfalls eine Abweichung um 15 K zu niedrigerer
Temperatur beobachtet haben [47]. Hierfür kommen vor allem zweierlei Gründe infra-
ge: Zum einen die Ungenauigkeit der Entropie-Enthalpie-Korrelation (vergl. Abschnitt
7.2), zum anderen die vereinfachende Annahme einer Adsorption gemäß dem Langmuir-
Modell, da dieses nicht für jedes Material die Isothermen exakt beschreibt. Da ande-
re Adsorptionsmodelle jedoch nicht direkt vollständig physikalisch interpretierbar sind,
sondern auch rein empirische Parameter enthalten, sind diese für eine Beschreibung der
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Abbildung 7.8: Nutzbare Kapazität von Mg-Formiat basierend auf der Absolutaufnahme in Abhängig-
keit der Temperatur. Gleiche Symbole bezeichnen Werte mit gleichem pmax und pmin. pmax ist jeweils
am rechten Rand angegeben. pmin wurde gemäß pmax pmin = 0,125 MPa2 berechnet. Die Linien stel-
len Anpassungen einer Gaußverteilung an die jeweiligen Daten dar. Desweiteren ist die theoretische
Optimaltemperatur Topt angegeben.

Optimaltemperatur nicht geeignet. Die Abbildungen 7.6 bis 7.9 zeigen allerdings auch,
dass das genaue Einhalten der Optimaltemperatur zum Erreichen einer hohen nutzba-
ren Kapazität nicht unbedingt vonnöten ist. Aufgrund der Breite der Maxima weicht die
nutzbare Kapazität aller Materialien bei der theoretisch berechneten Optimaltemperatur
nur geringfügig von der nutzbaren Kapazität am experimentell bestimmten Maximum
ab.
Bedingt durch die breite Form der Maxima kann die nutzbare Kapazität bei der op-

timalen Temperatur k(pmax, pmin, Topt) sehr gut bestimmt werden, da sich die Streuung
der Messdaten hierbei weniger auswirkt. Dies ermöglicht die erstmalige Untersuchung
der maximal nutzbaren Kapazität eines Materials unter isothermen Bedingungen. Auch
diese lässt sich unter Verwendung des Langmuir-Modells theoretisch Berechnen. Das
Einsetzen von Gleichung (2.6) und (7.3) in (7.2) ergibt:

kopt = k(pmax, pmin, Topt) = nm

√
pmax
pmin

− 1
√

pmax
pmin

+ 1
(7.5)

103



7 Diskussion

75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130
0

5

10

15

20

25

30

35

40

pmax:

1,2 MPa

1,4 MPa

1,6 MPa

1,9 MPa

2,2 MPa

N
ut

zb
ar

e 
K

ap
az

itä
t [

m
g/

g]

T [K]

2,5 MPa

Topt

pmax pmin = 1,25 MPa2

Abbildung 7.9: Nutzbare Kapazität von DUT-23(Co) basierend auf der Absolutaufnahme in Abhängig-
keit der Temperatur. Gleiche Symbole bezeichnen Werte mit gleichem pmax und pmin. pmax ist jeweils
am rechten Rand angegeben. pmin wurde gemäß pmax pmin = 1,25 MPa2 berechnet. Die Linien stel-
len Anpassungen einer Gaußverteilung an die jeweiligen Daten dar. Desweiteren ist die theoretische
Optimaltemperatur Topt angegeben.

Die nutzbare Kapazität hängt somit nicht explizit von der Temperatur ab, solange die-
se im Bereich der Optimaltemperatur gehalten wird. Unter Annahme des Langmuir-
Modells wird die maximal nutzbare Kapazität allein durch die Sättigungsaufnahme nm
und das Verhältnis von maximalem Tankdruck pmax zu minimalem Entladedruck pmin
bestimmt.
Durch die Anpassung von Gaußverteilungen (vergl. Abbildung 7.6 - 7.9) an die expe-

rimentell ermittelte nutzbare Kapazität in Abhängigkeit der Temperatur wurde kopt für
alle Materialien und verschiedene Werte für pmax und pmin bestimmt. Da die analytische
Form von k als Funktion von T nicht bekannt ist, wurde hierfür die Gaußverteilung
gewählt, da diese eine einfache Form besitzt, die breite Maxima beschreiben kann und
nicht divergiert. Die so berechneten maximalen nutzbaren Kapazitäten wurden für alle
Materialien auf die Sättigungsaufnahme nm normiert und gegen den jeweiligen Quoti-
enten pmax/pmin aufgetragen. Als Näherung für die Sättigungsaufnahme wurde hierbei
die Absolutaufnahme bei 77 K und 2,5 MPa verwendet. Abbildung 7.10 zeigt dies am
Beispiel von DUT-23(Co), Mg-Formiat und Fe-BTC-Gel (für die übrigen Materialien
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Abbildung 7.10: Maximale nutzbare Kapazität von DUT-23(Co), Mg-Formiat und Fe-BTC-Gel normiert
auf die Absolutaufnahme bei 77 K und 2,5 MPa in Abhängigkeit des Quotienten von Maximal- und
Minimaldruck. Die Linien stellen Anpassungen von Gleichung (7.6) an die Daten dar.

siehe Anhang C.3). Tatsächlich liegen alle Werte von kopt/nm für ein einzelnes Material
auf einer Linie, obwohl sie für unterschiedliche Optimaltemperaturen (entsprechend den
Druckprodukten 0,125 MPa2, 0,25 MPa2, 0,5 MPa2 und 1,25 MPa2) und unterschiedliche
Druckwerte bestimmt wurden. Dies bestätigt, dass kopt nicht explizit von der Tempe-
ratur abhängt, und die Druckabhängigkeit allein durch den Quotienten pmax/pmin be-
schrieben wird. Weiterhin müssten nach Gleichung (7.5) die Kurven materialunabhängig
sein, jedoch wurden für die verschiedenen Materialien unterschiedliche kopt/nm gemessen.
Aus diesem Grund wurde das bestehende Modell erweitert und die maximale nutzba-
re Kapazität unter Annahme des Langmuir-Freundlich-Modells erneut berechnet. Unter
Vernachlässigung der Temperaturabhängigkeit des Parameters η, führt eine analoge Re-
chung zu folgender Beschreibung der maximalen nutzbaren Kapazität:

kopt = k(pmax, pmin, Topt) = nm
(
pmax
pmin

)
η/2

− 1

(
pmax
pmin

)
η/2

+ 1
(7.6)

Diese Gleichung beruht zwar auf dem Langmuir-Freundlich-Modell, unterscheidet sich
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Abbildung 7.11: Abhängigkeit der Materialkonstanten η aus Gleichung (7.6) von der gemittelten Ad-
sorptionsenthalpie. Die einzelnen Symbole entsprechen denselben Materialien wie in Abbildung 6.2. Die
Linie stellt einen antiproportionalen Verlauf mit einem Vorfaktor von −4,63 kJ mol−1 dar.

allerdings grundlegend im Parameter η. Während dieser im Langmuir-Freundlich-Modell
zumeist als freier Anpassungsparameter verwendet wird (obwohl Sips [12] eine Korre-
lation zwischen η, T und der Breite der Verteilung der Adsorptionsenthalpien angibt,
die experimentell jedoch schwierig zu zeigen ist), ist er hier eine temperaturunabhängige
Materialkonstante. Die Anpassungen von Gleichung (7.6) an die maximale nutzbare Ka-
pazität von DUT-23(Co), Mg-Formiat und Fe-BTC-Gel ist ebenfalls in Abbildung 7.10
dargestellt (für die übrigen Materialien siehe Anhang C.3). Mithilfe dieses erweiterten
Modells lässt sich die Abhängigkeit der Kapazität von pmax/pmin sehr gut beschreiben.

Desweiteren zeigt Abbildung 7.10, dass kopt bei einem festen pmax/pmin für DUT-
23(Co) am größten ist und für Mg-Formiat am kleinsten. Da diese Materialien auch
eine sehr niedrige bzw. sehr hohe Adsorptionsenthalpie besitzen, legt dies eine Korrela-
tion zwischen η und der Adsorptionsenthalpie nahe. Tatsächlich zeigt Abbildung 7.11,
dass η mit steigender Enthalpie sinkt. Hierbei wurde der Mittelwert der Enthalpie über
den Bereich 0,06 < θ < 0,76 verwendet (vergl. Tabelle 6.1) Bei einer Enthalpie von
3,7 kJ mol−1nimmt η den Wert 1,4 an, während er bei einer Enthalpie von 7,2 kJ mol−1

nur noch 0,68 beträgt. In einer groben Näherung kann η durch eine reziproke Abhän-
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gigkeit von der gemittelten Enthalpie beschrieben werden.

η ≈ −
−4,63 kJ mol−1

∆h (7.7)

Obwohl dieser Zusammenhang ist rein phänomenologisch motiviert ist, kann man aus
den Gleichungen (7.4), (7.6) und (7.7) eine wichtige Schlussfolgerung ziehen: Um in ei-
nem Tanksystem bei vorgegebenem Druckbereich und isothermem Betrieb eine möglichst
hohe nutzbare Kapazität zu erzielen, ist ein Material mit niedriger Adsorptionsenthalpie
vorteilhaft. Dies erfordert andererseits eine niedrige Arbeitstemperatur. Im Gegenzug
erscheint bei der Materialentwicklung eine Fokussierung auf die Erhöhung der Adsorp-
tionsenthalpie zum Erreichen höherer Arbeitstemperaturen wenig sinnvoll. Abschätzun-
gen in der Literatur schlagen vor, dass zur effizienten Speicherung von Wasserstoff bei
Raumtemperatur eine Adsorptionsenthalpie zwischen 15,1 kJ mol−1 und 22 kJ mol−1 op-
timal wäre [47, 48]. Extrapoliert man Gleichung (7.7), so erhält man für ein Material
mit einer Adsorptionsenthalpie von 20 kJ mol−1 den Exponent η = 0,23. Durch Einsetzen
in Gleichung (7.6) kann die nutzbare Kapazität eines solchen Materials bestimmt wer-
den. Bei einem typischen pmax/pmin = 25, entsprechend einer Entnahme des Wasserstoffs
von pmax = 2,5 MPa bis pmin = 0,1 MPa, liegt die nutzbare Kapazität bei etwa einem
Drittel des maximal gespeicherten Wasserstoffs nm. Die bisher synthetisierten Mate-
rialien mit hoher Adsorpti-
onsenthalpie zeichnen sich
entweder durch besonders
kleine Poren oder starke
Adsorptionsplätze an den
Metallzentren aus (vergl.
Abschnitt 2.4). Bei Mate-
rialien mit kleinen Poren
konnte eine hohe spezifische
Oberfläche aufgrund des er-
forderlichen Wandmaterials
bislang nicht erreicht werden.
Materialien mit signifikant
höherer Dichte an ungesät-
tigten Metallzentren (im
Vergleich zu CPO-27(Co))
konnten ebenfalls nicht
synthetisiert werden. Auch
wenn Adsorptionsenthalpie
und Sättigungsaufnahme
grundsätzlich voneinan-
der unabhängig sind, so
besteht bei den bisher syn-
thetisierten Materialien
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Abbildung 7.12: Nutzbare Kapazität bezogen auf die Absolut-
aufnahme bei 77 K und 1,5 MPa aus [82] (farbige Symbole) und
berechnete Kapazität gemäß Gleichung (7.6) und (7.7) (schwarze
Linie) in Abhängigkeit der Adsorptionsenthalpie.
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Abbildung 7.13: Nutzbare Kapazität von DUT-23(Co) basierend auf der Gesamtaufnahme in Abhän-
gigkeit der Temperatur. Gleiche Symbole bezeichnen Werte mit gleichem pmax und pmin. pmax ist
jeweils am rechten Rand angegeben. pmin wurde gemäß pmax pmin = 1,25 MPa2 berechnet. Die Linien
stellen Anpassungen einer Gaußverteilung an die jeweiligen Daten dar. Desweiteren ist die theoretische
Optimaltemperatur Topt gemäß Gleichung (7.4) angegeben.

dennoch mit steigender Enthalpie eine Tendenz zu niedrigerer Sättigungsaufnahme [86].
Durch eine Fokussierung auf die Erhöhung der Adsorptionsenthalpie lassen sich somit
nur schwer hohe nutzbare Speicherkapazitäten erzielen. Das „Holy Grail“ Material [47]
könnte sich bald als „Holz-Gral“ entpuppen.
In einer Arbeit von Tedds et al. [82] wird unter anderem die nutzbare Kapazität

einiger Materialien basierend auf der Absolutaufnahme berechnet. Hierbei werden ein
Maximaldruck von 1,5 MPa und ein Mindestdruck von 0,2 MPa angenommen. Die be-
rechneten nutzbaren Kapazitäten zeigen Maxima bei Temperaturen zwischen 77 K und
140 K. Auch hier zeigt sich bei Materialien mit höherer Adsorptionsenthalpie eine Ten-
denz zu höheren Optimaltemperaturen. Da Tedds et al. auch die Adsorptionsenthalpie
der Materialien angeben, kann ihre nutzbare Kapazität bei der Optimaltemperatur mit-
hilfe von Gleichung (7.6) und (7.7) berechnet werden. Diese Berechnungen stimmen mit
den gemessenen Kapazitäten überein (siehe Abbildung 7.12).
Bei der Berechnung der optimalen Arbeitstemperatur und der maximalen nutzbaren

Kapazität eines Adsorbens wurde bisher nur die adsorbierte Menge an Wasserstoff, also
die Absolutaufnahme, betrachtet. Diese lässt sich mithilfe des Langmuir-Modells bzw.
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Abbildung 7.14: Nutzbare Kapazität von Fe-BTC-Gel basierend auf der Gesamtaufnahme in Abhängig-
keit der Temperatur. Gleiche Symbole bezeichnen Werte mit gleichem pmax und pmin. pmax ist jeweils
am rechten Rand angegeben. pmin wurde gemäß pmax pmin = 1,25 MPa2 berechnet. Die Linien stel-
len Anpassungen einer Gaußverteilung an die jeweiligen Daten dar. Desweiteren ist die theoretische
Optimaltemperatur Topt gemäß Gleichung (7.4) angegeben.

des Langmuir-Freundlich-Modells theoretisch beschreiben. Da für eine Anwendung der
Materialien in Drucktanks jedoch die Gesamtaufnahme relevant ist, wird zur Beschrei-
bung der Speicherkapazität eines realen Tanksystems ein Modell benötigt, das zusätzlich
das Wasserstoffgas in den Poren beinhaltet. Um ein solches Modell exakt herzuleiten,
müsste die nutzbare Kapazität anhand von Gleichung (2.22) berechnet werden. Die Be-
stimmung der Optimaltemperatur führt dabei jedoch auf eine Gleichung, deren Lösung
den Umfang dieser Arbeit übersteigen würde (Polynom 4. Grades in T und exp(T )).
Stattdessen wird im Folgenden überprüft, unter welchen Voraussetzungen die Optimal-
temperatur auch für die nutzbare Kapazität inklusive Gas durch Gleichung (7.4) be-
schrieben werden kann. Desweiteren wird Gleichung (7.6) erweitert, so dass sie auch den
Gasanteil beinhaltet.
Analog zu den Abbildungen 7.6 bis 7.9 wurde die nutzbare Kapazität der Materialien

DUT-23(Co), Mg-Formiat und Fe-BTC-Gel anhand der Gesamtaufnahme bei pmax im
Bereich zwischen 1,2 MPa und 2,5 MPa und pmin gemäß pmax pmin = 1,25 MPa2 berech-
net und gegen die Temperatur aufgetragen (Abbildungen 7.13 bis 7.15). Auch hierbei
sind vor allem bei hohem pmax deutliche Maxima zu erkennen. Bei pmax = 1,2 MPa sind
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Abbildung 7.15: Nutzbare Kapazität von Mg-Formiat basierend auf der Gesamtaufnahme in Abhängig-
keit der Temperatur. Gleiche Symbole bezeichnen Werte mit gleichem pmax und pmin. pmax ist jeweils
am rechten Rand angegeben. pmin wurde gemäß pmax pmin = 1,25 MPa2 berechnet. Die Linien stel-
len Anpassungen einer Gaußverteilung an die jeweiligen Daten dar. Desweiteren ist die theoretische
Optimaltemperatur Topt gemäß Gleichung (7.4) angegeben.

Maxima nur sehr schwach ausgeprägt. Für DUT-23(Co) und Fe-BTC-Gel ist keine signi-
fikante Verschiebung der Optimaltemperatur erkennbar. Bei Mg-Formiat hingegen tritt
eine deutliche Verschiebung der Maxima zu niedrigerer Temperatur auf. Mit ca. 95 K
liegen sie weit unterhalb der theoretischen Optimaltemperatur von 126 K. Außerdem ist
hier ein Minimum der nutzbaren Kapazität bei ca. 85 K erkennbar. Die Optimaltempe-
ratur kann somit bei Mg-Formiat nicht durch Gleichung (7.4) beschrieben werden. Beim
Vergleich der maximalen nutzbaren Kapazität von Mg-Formiat mit und ohne Wasser-
stoffgas fällt auf, dass diese durch die Einbeziehung des Gases um etwa einen Faktor
3,5 steigt. Somit macht das Gas hierbei den größten Anteil (ca. 70 %) der nutzbaren
Kapazität aus, der Anteil des adsorbierten Wasserstoffs ist dagegen klein. Im Gegensatz
dazu macht bei DUT-23(Co) und Fe-BTC-Gel der adsorbierte Wasserstoff etwa 70 % der
nutzbaren Kapazität aus. Bei den letztgenannten Materialien stimmt die experimentelle
Optimaltemperatur gut mit dem theoretischen Wert überein. Es scheint daher plausibel,
dass Gleichung (7.4) bei allen Materialien anwendbar ist, bei denen adsorbierter Was-
serstoff den Hauptanteil der nutzbaren Kapazität basierend auf der Gesamtaufnahme
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Abbildung 7.16: Nutzbare Gesamtkapazität bei der optimalen Arbeitstemperatur für DUT-23(Co)
(blau) und Fe-BTC-Gel (rot). Die Punkte wurden aus Anpassungen an die Messwerte in Abbildun-
gen 7.13 und 7.14 bestimmt. Die Linien stellen die nach Gleichung (7.8) aus den Materialeigenschaften
berechnete nutzbare Gesamtkapazität dar.

ausmacht.
In diesen Fällen kann der Anteil des adsorbierten Wasserstoffs an dieser Gesamtauf-

nahme durch Gleichung (7.6) abgeschätzt werden. Durch Addition des Anteils an Gas
in den Poren kann die nutzbare Gesamtaufnahme bei der Temperatur Topt wie folgt
berechnet werden:

kopt,ges = kges(pmax, pmin, Topt) (7.8)

= nm
(
pmax
pmin

)
η/2

− 1

(
pmax
pmin

)
η/2

+ 1
(1 − pmaxM

ρadsRT
) + (

1
ρpack

−
1

ρskel
)(

pmaxM

ZRTopt
−
pminM

ZRTopt
)

Hierbei bezeichnet M die molare Masse des Wasserstoffs und Z den Kompressionsfaktor
des realen Gases gemäß Gleichung (2.4). Der Faktor (1 − pmaxM

ρadsRT
) dient der Korrektur der

adsorbierten Menge an Wasserstoff gemäß Gleichung (2.23) und (2.21). Der Parameter
η kann mithilfe von Gleichung (7.7) aus der gemittelten Adsorptionsenthalpie berechnet
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werden. Auf diese Weise kann die nutzbare Gesamtkapazität eines Materials in einem
Tanksystem anhand des Maximaldrucks pmax, des Mindestdrucks pmin, der Sättigungs-
aufnahme nm, der Adsorptionsenthalpie ∆h und der Packungs- und Gerüstdichte ρpack
und ρskel bestimmt werden. Die optimale Arbeitstemperatur ergibt sich auch hierbei aus
Gleichung (7.4). Schätzt man zusätzlich die Sättigungsaufnahme anhand der spezifischen
Oberfläche (Chahine’s Regel) und die Adsorptionsenthalpie anhand des Porendurchmes-
sers ab (für Materialien, bei denen die Enthalpie mit dem Porendurchmesser korreliert
ist, vergl. Abschnitt 2.4), so kann für gegebene Betriebsbedingungen des Tanksystems
die Speicherkapazität aus den Strukturparametern des Materials vorhergesagt werden.
Abbildung 7.16 zeigt für DUT-23(Co) und Fe-BTC-Gel einen Vergleich der berechne-

ten Gesamtkapazität gemäß Gleichung (7.8) mit den Messwerten. Hierbei wurden bei
festem pmax und pmin die Messwerte der nutzbaren Gesamtkapazität in Abhängigkeit
von der Temperatur mithilfe von Gaußkurven angepasst (Abbildungen 7.13 bis 7.15)
und deren Maximalwerte gegen pmax/pmin aufgetragen. Die Abweichungen der Berech-
nungen von den Messwerten betragen weniger als 2,5 mg g−1 und liegen damit in der
Größenordnung der Messfehler der Exzessaufnahmen.
Weiterhin wurde die Gültigkeit der Gleichung (7.8) anhand von Literaturdaten über-

prüft. Richard et al. haben eine umfangreiche Analyse eines mit der Aktivkohle AX-21
befüllten Adsorptionstanks durchgeführt [49]. Hierbei wurde unter anderem die nutzbare
Kapazität basierend auf der Gesamtaufnahme für einen festen minimalen Entladedruck
von 0,25 MPa und einen variablen Maximaldruck bis 35 MPa bei Temperaturen zwischen
60 K und Raumtemperatur bestimmt. Gemäß Gleichung (7.8) wurde die nutzbare Kapa-
zität für das dort untersuchte AX-21 mit einer spezifischen Oberfläche von 3000 m2 g−1,
einer Packungsdichte von 0,27 g ml−1, einer Gerüstdichte von 2,2 g ml−1 (alle Angaben
aus [49]) und einer Adsorptionsenthalpie von 4,66 kJ mol−1 (aus [114]) berechnet. Bei
pmax = 2,5 MPa und pmin = 0,25 MPa erhält man hieraus eine Kapazität von 43 mg g−1

(Topt = 95 K), was exakt mit dem von Richard et al. gemessenen Wert übereinstimmt.
Dies bestätigt die Gültigkeit von Gleichung (7.8) über die in dieser Arbeit untersuchten
Materialien hinaus.
Desweiteren wurde die Kapazität eines mit MOF-177 befüllten Tanks für einen mi-

nimalen Entladedruck von 0,5 MPa und einen Maximaldruck bis zu 35 MPa von Dailly
und Poirier untersucht [50]. Für einen Maximaldruck von 2 MPa erhalten sie bei 85 K
(Optimaltemperatur) eine Gesamtkapazität von etwa 35 mg g−1, was ebenfalls mit den
Ergebnissen dieser Arbeit übereinstimmt.
Über die genannten Arbeiten hinaus wurden nach bestem Wissen bislang keine wei-

teren vergleichbaren Ergebnisse publiziert. Somit stellt das hier entwickelte Modell die
bisher umfassendste Beschreibung der nutzbaren Kapazität poröser Materialien zur Spei-
chung von Wasserstoff dar.

7.3.2 Betrieb bei variabler Temperatur
Neben dem isothermen Betrieb eines Tanksystems sind vor allem zwei weitere Szenarien
von Bedeutung, bei denen die Temperatur im Tank erhöht wird.
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Abbildung 7.17: Verluste aller Materialien bei Erwärmung ohne Verbraucher bei 2,5 MPa in Abhängig-
keit der gemittelten Adsorptionsenthalpie (normiert auf die jeweilige Aufnahme bei 77 K und 2,5 MPa).
Die Verluste wurden basierend auf der Absolutaufnahme ermittelt. Erwärmung von 77 K auf 187 K
ist blau dargestellt, Erwärmung von 77 K auf 100 K rot und Erwärmung von 77 K auf 125 K schwarz.
Die Linien stellen Anpassungen eines exponentiellen Verlaufs an die jeweiligen Daten dar und sind
ausschließlich zur Orientierung gedacht.

Erwärmung des Tanks mit Verbraucher
Wird der Tank während der Entnahme bis zum Mindestdruck pmin erwärmt, so
kann aufgrund der Temperaturabhängigkeit der Wasserstoffaufnahme mehr Was-
serstoff entnommen werden. Die beim Mindestdruck im Tank verbleibende Menge
an Wasserstoff wird hierdurch verringert. Im Vergleich zum isothermen Entladen
des Tanks kann die nutzbare Kapazität somit erhöht werden.

Erwärmung des Tanks ohne Verbraucher
Bei längerem Ruhen ohne Verbraucher erwärmt sich der Tank ohne aktive Kühlung,
was zu einem Übergang von Adsorbatmolekülen in die Gasphase und einem Druck-
anstieg im Tank führt. Bis der maximal zulässige Tankdruck erreicht ist, kann das
Tanksystem hierbei geschlossen bleiben. Bei weiterer Erwärmung des Tanks muss
Wasserstoff abgelassen werden (Verlust), um den Tankdruck beim Maximalwert
konstant zu halten.

Um die Verluste verschiedener Materialien vergleichen zu können, werden diese auf
die jeweilige Absolut- bzw. Gesamtaufnahme des Materials bei 77 K und 2,5 MPa be-

113



7 Diskussion

3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5
0

10

20

30

40

50

60

70

gesamt
V

er
lu

st
 [%

]

- h [kJ/mol]

T77 K - 100 K

77 K - 125 K

77 K - 87 K

Abbildung 7.18: Verluste aller Materialien bei Erwärmung ohne Verbraucher in Abhängigkeit der gemit-
telten Adsorptionsenthalpie (normiert auf die jeweilige Aufnahme bei 77 K und 2,5 MPa). Die Verluste
wurden basierend auf der Gesamtaufnahme ermittelt. Die Temperaturen sind entsprechend Abbildung
7.17 gewählt.

zogen. In den Abbildungen 7.17 und 7.18 sind die Verluste basierend auf Absolut- und
Gesamtaufnahme bei 2,5 MPa für eine Erwärmung von jeweils 77 K auf 87 K, 100 K
und 125 K für alle Materialien gegen deren gemittelte Adsorptionsenthalpie aufgetragen.
Insgesamt decken die Werte einen sehr weiten Bereich von 10 % bis 70 % der jeweils
gemessenen Maximalaufnahme ab. In allen betrachteten Fällen sinken die Verluste mit
steigender Enthalpie. Zudem sind die Verluste umso größer je höher der Wärmeeintrag
bzw. der Temperaturanstieg ist. Die dargestellten Temperaturschritte stellen jeweils in
etwa eine Verdoppelung der Temperaturdifferenz dar (∆T = 10 K,23 K,48 K). Zu Beginn
(T1 − T2 = 0 K) liegt der Verlust bei Null, bei Temperaturerhöhung um ∆T = 10 K ist
der Verlust durch die blauen Punkte (77 K - 87 K) gegeben, bei Erwärmung um weitere
13 K durch die roten Punkte (77 K - 100 K) und bei nochmaliger Erwärmung 25 K durch
die schwarzen Punkte (77 K - 125 K). Bei Betrachtung der Gesamtaufnahme liegen die
Verluste etwas niedriger als bei der Absolutaufnahme. Da die Verluste bei der Gesamt-
aufnahme sowohl durch die Desorption des Wasserstoffs von der Oberfläche als auch
von der Expansion des gasförmigen Wasserstoffs herrühren, während die Verluste bei
der Absolutaufnahme nur Desorption beinhalten, lässt sich folgern, dass der Anteil der
Gasexpansion wesentlich schwächer ist als der Anteil der Desorption. Dies wird auch bei
Abbildung 7.19 deutlich, wo die Verluste bei DUT-23(Co) und AX-21_33 auf Absolut-

114



7.3 Nutzbare Kapazität und Materialstruktur

0 10 20 30 40 50
0

10

20

30

40

50

AX-21_33

V
er

lu
st

 [m
g/

g]

T [K]

DUT-23(Co)

gesamt

absolut

Abbildung 7.19: Verluste bei Erwärmung ohne Verbraucher für DUT-23(Co) und AX-21_33 bei 2,5 MPa
in Abhängigkeit der Temperaturdifferenz. Zum Vergleich sind zusätzlich Ursprungsgeraden an die jewei-
ligen Werte angepasst. Die offenen Symbole und gestrichelten Linien repräsentieren Verluste basierend
auf der Absolutaufnahme, volle Symbole und durchgezogene Linien basieren auf der Gesamtaufnahme.

und Gesamtbasis in mg g−1 direkt verglichen werden.
Für ein reales Tanksystem sind die Verluste auf Basis der Gesamtaufnahme relevant.

Bei einem Material mit einer Adsorptionsenthalpie von 4 kJ mol−1 liegen die Verluste bei
etwa 52 % der Gesamtaufnahme für einen Temperaturanstieg von 77 K auf 125 K und bei
etwa 31 % für einen Temperaturanstieg von 77 K auf 100 K. Somit ist vor allem bei einem
solchen Material eine gute thermische Isolation wichtig, um die Verluste möglichst gering
zu halten. Im Gegensatz dazu liegen bei einem Material mit 7 kJ mol−1 die Verluste nur
bei etwa 32 % bzw. 13 %. Da der Wasserstoff hier stärker an das Material gebunden ist
und die Gesamtaufnahme daher eine schwächere Temperaturabhängigkeit zeigt, spielt
die thermische Isolation des Tanks eine kleinere Rolle. Durch die Wahl eines Adsorbens
mit einer hohen Adsorptionsenthalpie können somit die Verluste durch Erwärmung eines
Tanks bedeutend minimiert werden. Eine Auftragung der Verluste wie in Abbildung 7.18
ist daher hilfreich, um bei der Entwicklung eines Tanksystems das verwendete Adsorbens
und die thermische Isolation aufeinander abzustimmen. Obwohl dies einen wichtigen
Aspekt bei der Optimierung von Adsorptionstanks darstellt, wurde die Abhängigkeit
der Verluste von der Adsorptionsenthalpie bislang nicht untersucht.
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Abbildung 7.20: Verluste bei Erwärmung ohne Verbraucher für DUT-23(Co) in Abhängigkeit des Drucks.
Die offenen Symbole und gestrichelten Linien repräsentieren Verluste basierend auf der Absolutaufnah-
me, volle Symbole und durchgezogene Linien basieren auf der Gesamtaufnahme. Zusätzlich ist der Druck
p̂ gemäß Gleichung (7.9) eingetragen.

In Abbildung 7.19 sind die Verluste bei DUT-23(Co) (3,9 kJ mol−1) und AX-21_33
(5,2 kJ mol−1) gegen den Temperaturanstieg aufgetragen. Zum Vergleich sind zudem
Ursprungsgeraden an die jeweiligen Werte angepasst. Vor allem bei kleinem Tempe-
raturanstieg lassen sich die Werte sehr gut durch lineare Zusammenhänge beschreiben.
Deutliche Abweichungen vom linearen Verlauf treten jeweils erst ab Temperaturanstie-
gen > 35 K auf. Dieses Verhalten ist zwischen 3,7 kJ mol−1 und 5,2 kJ mol−1 unabhängig
von der Adsorptionsenthalpie der Materialien. Ein Vergleich der Verluste basierend auf
der Absolut- und Gesamtaufnahme zeigt, dass die Expansion von Gas tatsächlich nur
eine untergeordnete Rolle spielt.

In Analogie zur oben diskutierten isothermen Entnahme von Wasserstoff lässt sich
aus dem Langmuir-Modell ein Druck p̂ herleiten, bei dem die Verluste bei vorgegebener
Temperaturdifferenz T1 − T2 maximal werden:

p̂ = p0 exp(
∆h
2R (

1
T1

+
1
T2

) −
∆s∗
R

) (7.9)
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Zur Überprüfung dieser Gleichung sind in Abbildung 7.20 sind die Verluste bei DUT-
23(Co) in Abhängigkeit des Drucks dargestellt. Bei den gewählten Temperaturanstiegen
erhält man für DUT-23(Co) p̂ = 0,75 MPa. Die experimentellen Kurven weisen jedoch
keine Maxima auf, sondern werden ab einem Druck von 1,2 MPa näherungsweise kon-
stant. Eine Beschreibung der Aufheizverluste anhand des Langmuir-Modells ist daher
nicht möglich.
Während einer Standzeit ist die Erwärmung des Tanks unerwünscht, da diese zu ei-

nem Verlust an Wasserstoff führt. Bei Entladen des Tanks kann durch eine gezielte
Erwärmung jedoch die nutzbare Kapazität vergrößert werden, da die Menge an Wasser-
stoff, die beim Mindestdruck ungenutzt im Tank verbleibt, mit steigender Temperatur
abnimmt. Da Adsorptionstanks für Wasserstoff unter kryogenen Bedingungen arbeiten,
kann eine solche Erwärmung sehr leicht durch eine Wärmebrücke zur Umgebung er-
reicht und gesteuert werden. Auf diese Weise kann beispielsweise bei einer Entladung
zum Mindestdruck und gleichzeitiger Erwärmung bis auf Raumtemperatur nahezu die
vollständige Gesamtaufnahme eines Materials genutzt werden, da die Wasserstoffaufnah-
me aller bisher synthetisierten Materialien bei Raumtemperatur und niedrigem Druck
(0,1 MPa - 0,5 MPa) in der Größenordnung von nur 1 mg g−1 liegt und damit gegenüber
der Gesamtaufnahme unter kryogenen Bedingungen und hohem Druck vernachlässigbar
ist. Dies wurde bereits von Richard et al. für die Aktivkohle MSC-30 [49] und von Dailly
und Poirier für MOF-177 [50] gezeigt. Aufgrund des hohen technischen Aufwands für die
Kühlung eines Tanks auf Temperaturen um 77 K ist es jedoch vorteilhaft, ein Tanksys-
tem in einem engeren Temperaturbereich zu betreiben, beispielsweise zwischen 77 K und
125 K. Zu derartigen Entladevorgängen existieren bislang keine Untersuchungen in der
Literatur, es wird jedoch spekuliert, dass sich die nutzbare Kapazität bereits mit einer
Temperaturerhöhung in der Größenordnung zwischen 30 K und 100 K deutlich steigern
ließe [49,50].
Die umfangreichen Adsorptionsmessungen in dieser Arbeit ermöglichen erstmalig eine

systematische Aufstellung der nutzbaren Kapazitäten verschiedener Materialien bei un-
terschiedlichen Temperaturbereichen. Hierzu werden alle berechneten nutzbaren Kapa-
zitäten auf die Gesamtaufnahme des jeweiligen Materials bei 77 K und 2,5 MPa bezogen.
In Abbildung 7.21 ist der nutzbare Anteil der Gesamtaufnahme für eine Betankung bei

77 K und 2,5 MPa und eine Entnahme bis 0,2 MPa und verschiedene Endtemperaturen
für alle Materialien in Abhängigkeit der gemittelten Adsorptionsenthalpie dargestellt.
Erwartungsgemäß ist der nutzbare Anteil umso höher je größer die Temperaturdifferenz
bei der Entladung ist. Während bei einer isothermen Entnahme bei 77 K zwischen 50 %
und 70 % der Gesamtaufnahme nutzbar sind, zeigt sich bereits bei einer Erwärmung
um 10 K eine deutliche Erhöhung des nutzbaren Anteils auf 60 % bis 80 %. Durch eine
Erwärmung um 20 K kann der nutzbare Anteil bei allen Materialien außer Mg-Formiat
auf mindestens 80 % gesteigert werden. Generell fällt der nutzbare Anteil mit steigender
Adsorptionsenthalpie. Somit ist bei einer Betankung bei 77 K eine niedrige Adsorptions-
enthalpie auch bei Temperaturerhöhung während der Wasserstoffentnahme vorteilhaft.
Desweiteren wurde in Abbildung 7.22 der nutzbare Anteil bei einer Variation der Be-

tankungstemperatur in Abhängigkeit der gemittelten Adsorptionsenthalpie dargestellt.
Auch hier sind die experimentell ermittelten nutzbaren Kapazitäten auf die Gesamt-
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Abbildung 7.21: Nutzbarer Anteil der Gesamtkapazität aller Materialien in Abhängigkeit ihrer gemittel-
ten Adsorptionsenthalpie. Alle Kapazitäten sind auf die Gesamtaufnahme des jeweiligen Materials bei
77 K und 2,5 MPa normiert. Die Entnahme des Wasserstoffs findet jeweils von 2,5 MPa bis 0,2 MPa statt.
Der Temperaturbereich ist im Diagramm angezeigt. Die eingezeichneten Geraden sind zur Orientierung
gedacht.

aufnahme bei 77 K und 2,5 MPa normiert. Die Entnahme des Wasserstoffs fand hierbei
unter einer Verringerung des Drucks von anfangs 2,5 MPa auf 0,2 MPa statt, die Tempe-
ratur wurde dabei von einer variablen Anfangstemperatur auf 125 K gesteigert. Bei einer
Anfangstemperatur von 100 K kann beobachtet werden, dass der nutzbare Anteil nahe-
zu unabhängig von der Adsorptionsenthalpie bei etwa 65 % liegt. Bei einer niedrigeren
Anfangstemperatur ist der nutzbare Anteil grundsätzlich höher und sinkt mit steigender
Adsorptionsenthalpie. Im Gegensatz dazu ist der nutzbare Anteil bei höherer Betankung-
stemperatur kleiner und sinkt mit steigender Enthalpie. Die Verwendung eines Materials
mit hoher Adsorptionsenthalpie in einem Adsorptionstank ist somit nur dann sinnvoll,
wenn grundsätzlich von einer Betankungstemperatur von 100 K oder höher ausgegangen
wird.
Das Verhalten eines Materials mit hoher Adsorptionsenthalpie lässt sich am Beispiel

von Mg-Formiat (7,2 kJ mol−1) erläutern. Liegt die Betankungstemperatur oberhalb von
100 K, so besitzt es den höchste nutzbaren Anteil aller untersuchten Materialien (45 %
– 67 %). Bei einer Betankungstemperatur von 77 K erreicht es jedoch selbst mit einer
Erwärmung um 20 K nur einen nutzbaren Anteil von 70 %. In Gegensatz dazu erreichen
Materialien mit einer Enthalpie von 4 kJ mol−1 schon unter isothermen Bedingungen bei
77 K einen nutzbaren Anteil von 70 %. Dieser fällt mit steigender Betankungstemperatur
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Abbildung 7.22: Nutzbarer Anteil der Gesamtkapazität aller Materialien in Abhängigkeit ihrer gemittel-
ten Adsorptionsenthalpie. Alle Kapazitäten sind auf die Gesamtaufnahme des jeweiligen Materials bei
77 K und 2,5 MPa normiert. Die Entnahme des Wasserstoffs findet jeweils von 2,5 MPa bis 0,2 MPa statt.
Der Temperaturbereich ist im Diagramm angezeigt. Die eingezeichneten Geraden sind zur Orientierung
gedacht.

jedoch rapide ab.
In der Literatur wurden bisher nur die Eckpunkte - isothermer Betrieb und Erwär-

mung auf Raumtemperatur - im Hinblick auf reale Tanksysteme unter Berücksichti-
gung des gasförmigen Wasserstoffs in den Poren an zwei Materialien exemplarisch un-
tersucht. In der vorliegenden Arbeit wurde erstmals eine Vielzahl von Materialien mit
unterschiedlicher Adsorptionsenthalpie auf ihre nutzbare Kapazität unter verschiedenen
Betriebsbedingungen untersucht und die nutzbare Kapazität mit der Enthalpie korre-
liert. Dies ermöglicht die zielgerichtete Optimierung von Materialien für den Einsatz in
Tanksystemen im diskutierten Druck- und Temperaturbereich. Weiterhin definieren die
Untersuchungen in dieser Arbeit Anforderungen an die thermische Isolation und das
Wärmemanagement in einem realen Tanksystem beim Einsatz gegebener Materialien.

7.4 Einsatz in Adsorptionstanks
Die Speicherkapazität eines Materials kann sowohl auf seine Masse als auch auf sein
Volumen bezogen werden. In der Fachliteratur hat sich die Masse als Bezugsgröße durch-
gesetzt, für die Anwendung zur Wasserstoffspeicherung sind jedoch beide Größen von
Bedeutung. Die Masse eines Materials ist mit dem eingenommenen Gesamtvolumen
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über die Packungsdichte verknüpft (vergl. Abschnitt 2.5), die für nicht kompaktier-
te Materialien typischerweise zwischen 0,2 g ml−1 und 0,3 g ml−1 liegt (siehe Tabelle 5.1
und [46, 49, 50]). Für MFU-4(Co), Mg-Formiat, MIL-100(Fe) und Fe-BTC-Gel wurden
jedoch deutlich höhere Werte zwischen 0,4 g ml−1 und 0,7 g ml−1 gemessen, wohingegen
die Packungsdichte von PAF-1 mit 0,14 g ml−1 stark nach unten abweicht. Dies führt
interessanterweise dazu, dass die volumetrische Gesamtaufnahme (effektive Speicher-
dichte) bei allen Materialien mit Ausnahme von DUT-8(Co) und Mg-Formiat in einem
sehr schmalen Fenster zwischen 15 g l−1 und 24 g l−1 liegt. Dies lässt den Schluss zu, dass
die untersuchten Materialien eine sehr ähnliche volumenspezifische Oberfläche besitzen.
Trägt man jedoch die gewichtsspezifische Oberfläche gegen die inverse Packungsdichte
auf (Abbildung 7.23), so erkennt man eine näherungsweise lineare Korrelation (durch-
gezogene Linie), die durch folgende Funktion beschrieben werden kann:

σ = 1331 m2 ml−1(ρ−1
pack − 1,13 ml g−1) (7.10)

Die Funktion geht nicht durch den Ursprung, da ein Material nur dann Poren und ei-
ne innere Oberfläche besitzen kann, solange sein spezifisches Gesamtvolumen größer als
das spezifische Volumen des reinen Wandmaterials ist, bzw. solange die Packungsdichte
kleiner als die Gerüstdichte ist. Abbildung 7.23 bestätigt, dass die untersuchten Mate-
rialien ähnliche volumetrische Oberflächen besitzen. Dies wirft die Frage auf, inwiefern
die volumetrische Oberfläche der Materialien und damit auch die volumetrische Wasser-
stoffaufnahme optimierbar sind. Hierbei darf jedoch nicht außer Acht gelassen werden,
dass das spezifische Volumen, bestimmt aus der Pulverfüllung des Probenhalters, auch
den Raum zwischen den einzelnen Materialpartikeln und Meso- bis Makroporen zwi-
schen den Kristalliten mit einschließt. Durch Kompaktieren des Materials lässt sich das
spezifische Volumen verkleinern, bzw. die Packungsdichte erhöhen. So haben Zacharia et
al. [46] gezeigt, dass sich das Material MOF-177 von einer anfänglichen Packungsdichte
von 0,21 g ml−1 bei einer geringen Abnahme der spezifischen Oberfläche bis zu 0,4 g ml−1

kompaktieren lässt. Bei weiterer Kompaktierung hingegen wurde eine starke Abnah-
me der spezifischen Oberfläche festgestellt, was auf eine Zerstörung der Kristallstruktur
hindeutet. Da die theoretische Kristalldichte von MOF-177 (aus der Kristallstruktur
berechnet) 0,427 g ml−1 beträgt, kann diese als Grenzwert für eine zerstörungsfreie Kom-
paktierung des Materials betrachtet werden. Aus diesem Grund wurde in Abbildung 7.23
ebenfalls die spezifische Oberfläche der Materialien gegen deren spezifisches Kristallvo-
lumen (ρ−1

theo) aufgetragen (schraffierter Bereich). Die Kristalldichte ρtheo wurde hierbei
der jeweiligen Literatur entnommen (vergl. Abschnitt 4) [28, 30–34, 37, 54, 100]. Auch
hierbei besteht ein annähernd linearer Zusammenhang zwischen spezifischer Oberfläche
und spezifischem Volumen:

σ = 1920 m2 ml−1(ρ−1
theo − 0,28 ml g−1) (7.11)

Die von Zacharia festgestellte Abnahme der spezifischen Oberfläche bei Kompaktie-
rung über die Kristalldichte hinaus (schwarze Kreuze in Abbildung 7.23) folgt nun ex-
akt dieser linearen Korrelation. Somit kann davon ausgegangen werden, dass Gleichung
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Abbildung 7.23: Spezifische Oberfläche der untersuchten Materialien in Abhängigkeit ihres spezifischen
Gesamtvolumens. Die Symbole entsprechen denselben wie in Abbildung 6.2. Für jedes Material wurde
das spezifische Volumen sowohl basierend auf den Messungen der Packungsdichte in dieser Arbeit (s.
Tabelle 5.1, hier weiß unterlegt dargestellt) als auch basierend auf der theoretischen Kristalldichte
[28,30–34,37,54,100] (hier schraffiert unterlegt) bestimmt. Die schwarzen Kreuze (×) stellen zudem die
von Zacharia et al. [46] gemessene Abnahme der spezifischen Oberfläche bei schrittweiser Kompaktierung
von MOF-177 dar.

(7.11) tatsächlich die maximal erreichbare spezifische Oberfläche poröser Materialien in
Abhängigkeit des spezifischen Volumens, bzw. der Packungsdichte darstellt. Da die vo-
lumenspezifische Oberfläche in etwa der Steigung von Gleichung (7.11) entspricht, stellt
1920 m2 ml−1 somit eine obere Grenze für diese dar. Unter der Annahme einer dicht ge-
packten Monolage flüssigen Wasserstoffs [69] kann hieraus 45 g l−1 als obere Grenze für
die volumetrische Absolutaufnahme abgeschätzt werden.
Die nutzbare Kapazität von porösen Materialien zur Speicherung von Wasserstoff wur-

de in den vorangegangenen Abschnitten in Abhängigkeit der Materialparameter Sätti-
gungsaufnahme nm und Adsorptionsenthalpie ∆h, sowie der Randbedingungen des Tank-
systems, nämlich Maximaldruck pmax, Mindestdruck pmin und Arbeitstemperatur bzw.
Temperaturbereich T1 bis T2, beschrieben. Hierzu genügt die Messung der Wasserstoff-
aufnahme im thermodynamischen Gleichgewicht des Systems aus Adsorbens, Adsorbat
und Gasphase. Neben der Speicherkapazität eines Tanks ist jedoch auch die Betankungs-
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zeit von großer Bedeutung. Zeitaufgelöste Messungen der Wasserstoffadsorption in ei-
nem 10 l Tank wurden von Aleksic et al. [55,56,115,116] an einer Aktivkohle (Norit R0.8
extra) und einem MOF (HKUST-1) durchgeführt. Durch die beim Betanken freiwer-
dende Adsorptionsenthalpie steigt die Temperatur im Tank, was zu einer Verringerung
der Gleichgewichtswasserstoffaufnahme führt. Der Tank erreicht das thermodynamische
Gleichgewicht, sobald die freigewordene Wärmemenge an das umgebende Kältereservoir
abgegeben ist. Theoretische Berechnungen von Jensen und Næss [57] zeigen, dass die
Kinetik der Betankung durch die Wärmeleitfähigkeit des Materials im Tank dominiert
wird. Die Kinetik des eigentlichen Adsorptionsprozesses ist nur von untergeordneter Be-
deutung. Die Optimierung der Wärmeleitung innerhalb eines Adsorptionstanks ist somit
entscheidend, um eine möglichst kurze Betankungszeit zu erreichen bzw. innerhalb einer
vorgegebenen Zeit eine möglichst hohe Wasserstoffmenge betanken zu können.
Die Wärmeleitfähigkeit wurde im Temperaturbereich zwischen 90 K und 340 K exem-

plarisch für das Material MIL-100(Fe) gemessen (vergl. Abschnitt 3.2.4 und 5.4). Sie
steigt mit zunehmender Steigung von 0,018 W K−1 m−1 bei 90 K bis 0,18 W K−1 m−1 bei
340 K. Die Messungen wurde an Luft unter Normaldruck durchgeführt, weshalb die ge-
messenen Werte die effektive Wärmeleitfähigkeit des Gesamtsystems einschließlich der
Konvektion darstellen. Unterhalb von 273 K muss zudem ein Ausfrieren der Luftfeuch-
tigkeit in Betracht gezogen werden. Da Wasserstoff eine geringere Viskosität als Luft
besitzt und das Betanken unter erhöhtem Druck und damit bei höherer Gasdichte statt-
findet, ist grundsätzlich zu Erwarten, dass die Wärmeleitfähigkeit unter Wasserstoffat-
mosphäre eher höher liegt. Desweiteren ist zu erwarten, dass die Wärmeleitfähigkeit
von der Kompaktierung des Materials abhängt. Für die Wärmeleitfähigkeit im Vaku-
um kann jedoch der von Huang et al. [117] gemessene Wert eines MOF-5 Einkristalls
von 0,3 W K−1 m−1 als Obergrenze angesehen werden. Für eine exakte Beschreibung der
Wärmeleitung beim Befüllen eines Kryoadsorptionstanks ist sicherlich eine detailliertere
Messung der Wärmeleitfähigkeit nötig. Dennoch legen die gemessenen Werte, die unter
kryogenen Bedingungen in der Größenordnung typischer Wärmedämmstoffe liegen, die
Verwendung eines zusätzlichen Wärmetauschers in einem Tanksystem nahe. Ein geeig-
neter Wärmetauscher, der sich durch einen minimalen Platzanspruch auszeichnet und
damit die volumetrische Speicherkapazität des Tanks nicht verringert, wird derzeit im
Rahmen des Hy-Co Projekts in einem Testtank mit MOFs an der NTNU Trondheim
erprobt.
Für die Entladung bei variabler Temperatur bestimmt zudem die Wärmeleitfähig-

keit die erreichbare Aufheizrate des Materials. Je nach Wasserstoffverbrauch kann die
Wärmeleitfähigkeit damit ebenfalls für die Entladeleistung des Tanks entscheidend sein.
Die Messungen von Aleksic et al. weisen zudem darauf hin, dass auch die Diffusion der

Gasmoleküle beim Betanken und Entladen eine Rolle spielen kann. Da diese Messungen
jedoch an Materialien in Tablettenform durchgeführt wurden, sind die Ergebnisse nicht
auf einen mit Pulver befüllten Tank übertragbar. Daher wurde exemplarisch die Permea-
tion von Luft bei Raumtemperatur und Normaldruck durch das Material MIL-100(Fe)
untersucht (vergl. Abschnitt 3.2.4 und 5.3). Die Permeabilität liegt im Bereich zwi-
schen 0,48 µm2 und 1,9 µm2 und zeigt mit zunehmendem Volumenstrom einen typischen
abnehmenden Verlauf. Zudem konnte eine starke Abhängigkeit von der Packungsdich-
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7.4 Einsatz in Adsorptionstanks

te des Materials beobachtet werden. Für Wasserstoff sind somit bei Raumtemperatur
Volumenströme in der Größenordnung von 10 m3 min−1 MPa−1 m−1 erreichbar. Da die
Viskosität bei 77 K jedoch deutlich niedriger ist als bei Raumtemperatur, erscheint eine
Beschränkung der Beladungsgeschwindigkeit aufgrund der Permeation unwahrscheinlich.
Möglicherweise beeinflusst sie jedoch die räumliche Temperaturverteilung zu Beginn der
Betankung, da der Druck in der Nähe des Gaseinlasses schneller ansteigen wird als am
geschlossenen Ende des Tanks. In diesem Fall kann ein zusätzlicher Wärmetauscher am
Gaseinlass von Vorteil sein, um eine verbesserte Kühlung in diesem Bereich zu ermögli-
chen.
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8 Fazit und Ausblick
In der vorliegenden Arbeit wurde die Speicherkapazität für Wasserstoff in porösen Mate-
rialien im Hinblick auf die Betriebsbedingungen in einem realen Tank untersucht. Hierzu
wurde die Wasserstoffadsorption an 14 Materialien mit unterschiedlicher Struktur und
chemischer Zusammensetzung, vornehmlich metall-organischen Gerüststoffen (MOFs),
sowie einer Aktivkohle, einer kohlenstoffbasierten Gerüstverbindung (PAF) und einem
amorphen Xerogel, untersucht. Die Materialien besitzen äußerst hohe spezifische Oberflä-
chen bis zu 5000 m2 g−1 und Porendurchmesser zwischen 0,34 nm und 2,9 nm. Die Unter-
suchung der Wasserstoffadsorption erlaubt eine Korrelation der Speicherkapazität des
Tanks unter vorgegebenen Betriebsbedingungen (Druck- und Temperaturbereich) mit
der Materialstruktur. Erstmalig wurde für eine Vielzahl verschiedener Materialien die
Packungsdichte bestimmt. Dies erlaubt die Berechnung der gesamten Menge an Was-
serstoff in einem porösen Material (adsorbierter und gasförmiger Wasserstoff), welche
für die Anwendung in realen Tanks maßgeblich ist, und die Angabe der effektiven volu-
metrischen Speicherdichte. Desweiteren wurden an einem Material erste Messungen der
Gaspermeation und der Wärmeleitfähigkeit durchgeführt. Dies ermöglicht eine Abschät-
zung der benötigten Zeit zum Füllen des Tanks und der Anforderungen an die Kühlung
des Tanks.
Die Adsorptionsmessungen wurden mithilfe einer automatischen Sievert-Apparatur

im Temperaturbereich zwischen 77 K und 135 K bis zu einem Druck von 2,5 MPa durch-
geführt. Die maximale Exzessaufnahme der untersuchten Materialien (bei 77 K und
2,5 MPa) liegt zwischen 7 mg g−1 (0,7wt.%) und 72 mg g−1 (6,7wt.%). Anhand der Pa-
ckungsdichte wurden Gesamtaufnahmen zwischen 15 mg g−1 (1,5wt.%) und 113 mg g−1

(10,2wt.%) und effektive Wasserstoffdichten zwischen 9 g l−1 und 23 g l−1 berechnet.
Die Messungen der Wasserstoffadsorption erlauben die Bestimmung der isosterischen

Adsorptionsenthalpie und -entropie. Die gemittelte Enthalpie der Materialien liegt
zwischen 3,7 kJ mol−1 und 7,2 kJ mol−1, die Entropie zwischen 40 J mol−1 K−1 und
90 J mol−1 K−1. Die Adsorptionsentropie kann separiert werden in die sogenannte Kon-
figurationsentropie [16] und einen Anteil, der Rotations- und Vibrationsfreiheitsgrade
beschreibt. Nach Abzug des Konfigurationsterms beträgt die korrigierte Adsorptionsen-
tropie zwischen 40 J mol−1 K−1 und 100 J mol−1 K−1.
Insgesamt können folgende Schlussfolgerungen gezogen werden:

1. Die gemessenen Wasserstoffaufnahmen stimmen gut mit anderen publizierten Er-
gebnissen überein [20, 40–45]. Insbesondere folgen die untersuchten Materialien
Chahine’s Regel (vergl. Abschnitt 2.4), wonach die Sättigungsaufnahme bei 77 K
proportional zur spezifischen Oberfläche mit einer Steigung von 2wt.% pro
1000 m2 g−1 ist [20]. Diese Korrelation ist für alle Materialien unabhängig von ihrer
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8 Fazit und Ausblick

Struktur und chemischen Zusammensetzung gleichermaßen erfüllt. Die Entwick-
lung neuartiger Materialien mit hohen spezifischen Oberflächen stellt damit eine
der wesentlichen Anforderungen bei der Optimierung poröser Materialien zur An-
wendung in Adsorptionstanks dar. Bei einer vorgegebenen Tankkapazität (typi-
scherweise 6 kg Wasserstoff, entspr. 500 km Reichweite [2]) kann so das Gewicht
des Tanks reduziert werden.

2. Die Gesamtaufnahme der Materialien beinhaltet neben adsorbiertem Wasserstoff
auch gasförmigen Wasserstoff in den Poren und den Räumen zwischen den Ma-
terialpartikeln. Sie stellt die relevante Größe für die Verwendung der Materiali-
en in Tanks dar und ist signifikant höher (bis zu 40 mg g−1 bei den untersuchten
Materialien) als die Exzessaufnahme. Die höchste gemessene gravimetrische Ge-
samtaufnahme besitzt PAF-1 mit 113 mg g−1 (10,2wt.%). Die höchste volumetri-
sche Speicherdichte für Wasserstoff wurde bei DUT-23(Co) mit 23 g l−1 gemessen.
Somit sind zur Speicherung von 6 kg Wasserstoff mindestens 53 kg an Speicher-
material erforderlich. Das Innenvolumen des Tanks beträgt bei einem derartigen
unkompaktierten Material 260 l.

3. Zur Optimierung der volumetrischen Speicherdichte eines Materials kann dieses
kompaktiert werden. Zacharia et al. [46] haben gezeigt, dass MOF-177 bis zu seiner
theoretischen Kristalldichte zerstörungsfrei kompaktiert werden kann, jede weite-
re Kompaktierung geht mit einer Verringerung der spezifischen Oberfläche einher.
In dieser Arbeit konnte erstmalig gezeigt werden, dass zwischen der spezifischen
Oberfläche eines Materials und seiner theoretischen Kristalldichte ein linearer Zu-
sammenhang mit einer Steigung von 1920 m2 ml−1 besteht (Abschnitt 7.4). Entlang
derselben Gerade verringert sich die Oberfläche von MOF-177 bei einer Kompak-
tierung über die theoretische Kristalldichte hinaus [46]. Somit kann 1920 m2 ml−1

als eine materialunabhängige Obergrenze für die volumenspezifische Oberfläche po-
röser Materialien betrachtet werden. Analog zu Züttel et al. [69] kann hieraus eine
materialunabhängige Obergrenze der volumetrischen Absolutaufnahme an Wasser-
stoff zu 45 g l−1 abgeschätzt werden. Bei einer Tankkapazität von 6 kg Wasserstoff
liegt das Innenvolumen des Tanks bei mindestens 130 l.

4. In der vorliegenden Arbeit wurde erstmalig die Adsorptionsentropie von Wasser-
stoff in verschiedenen porösen Materialien in Abhängigkeit der Wasserstoffaufnah-
me bestimmt. Die Ergebnisse stimmen mit den Literaturwerten überein [47, 48].
Erstmalig wurde die korrigierte Adsorptionsentropie ∆s∗ und die Adsorptionsent-
halpie für eine Vielzahl von Materialien bei verschiedenen Wasserstoffaufnahmen
miteinander korreliert. Im gesamten Messbereich steigt die Entropie mit steigen-
der Enthalpie an, wobei sie bei hohen Werten gegen einen Sättigungswert von
110 J mol−1 K−1 konvergiert. Der qualitative Verlauf dieser Korrelation stimmt mit
den Messungen der durchschnittlichen Entropie und Enthalpie von Zeoliten und
zwei MOFs von Areán et al. [111] überein. Aufgrund eines Fehlers in ihrer Aus-
wertung sind deren Werte jedoch um etwa 50 J mol−1 K−1 verschoben. Die beschrie-
bene Korrelation wird durch die zunehmende Einschränkung der Rotations- und
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Vibrationsfreiheitsgrade bei stärkerer Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Ad-
sorbens erklärt. Der Sättigungswert entspricht dann einem vollständigen Verlust
dieser Freiheitsgrade.

5. Bei einem typischen Szenario zum Betrieb eines Adsorptionstanks wird die Tem-
peratur konstant gehalten und der Wasserstoff unter Verringerung des Drucks im
Tank entnommen. Die an den Tank angeschlossene Brennstoffzelle benötigt einen
bestimmten Mindestdruck zur Versorgung mit Wasserstoff, der ohne zusätzlichen
Verdichter vom Tank bereitgestellt werden soll. Der Tank kann somit nicht voll-
ständig entladen werden, sondern es verbleibt bei Erreichen des Mindestdrucks
eine Restmenge an Wasserstoff im Tank. Die dem Tank bei einem solchen Szenario
entnehmbare Menge an Wasserstoff wird nutzbare Kapazität genannt [7]. Bhatia
und Myers haben für eine solches Szenario eine vom Betriebsdruck und von der
Adsorptionsenthalpie und -entropie des verwendeten Materials abhängige optima-
le Betriebstemperatur postuliert und an einer einzelnen Aktivkohle validiert [47].
In der vorliegenden Arbeit wurde dieses Modell mithilfe der gemessenen Entropie-
Enthalpie-Korrelation an allen untersuchten Materialien validiert. Die Abweichung
der theoretischen Optimaltemperatur von den experimentellen Werten beträgt bis
zu 20 K. Das Modell kann ebenfalls verwendet werden, um zu einer vorgegebenen
Betriebstemperatur die optimale Adsorptionsenthalpie eines Materials vorherzu-
sagen. Auf diese Weise postulieren Bhatia und Myers für den Betrieb bei Raum-
temperatur eine Adsorptionsenthalpie von 15,1 kJ mol−1. Dieser Wert wurde später
von Bae und Snurr auf 20 kJ mol−1 revidiert [48]. Von einer derartigen Extrapola-
tion des Modells um das dreifache des untersuchten Temperaturbereichs wird hier
jedoch entschieden Abstand genommen.

6. Für das oben beschriebene Szenario wurde die nutzbare Kapazität für alle Mate-
rialien in Abhängigkeit des Druckbereichs und der Temperatur anhand der experi-
mentellen Daten untersucht. Aufbauend auf der Publikation von Bhatia und Myers
wurde zudem die nutzbare Kapazität bei der optimalen Arbeitstemperatur aus dem
Langmuir-Freundlich-Modell berechnet. Für alle Materialien, bei denen adsorbier-
ter Wasserstoff mindestens 60 % der Gesamtaufnahme ausmacht, kann die nutzbare
Kapazität bei der optimalen Arbeitstemperatur (nach Bhatia und Myers) durch
Gleichung (7.8) beschrieben werden. In der vorliegenden Arbeit wurde erstmalig
eine explizite Formel zur Berechnung der nutzbaren Kapazität angegeben und an-
hand umfassender Adsorptionsmessungen validiert. Insbesondere kann hieraus ab-
geschätzt werden, dass adsorbierter Wasserstoff bei einem hypothetischen Material
mit einer Adsorptionsenthalpie von 20 kJ mol−1 bei Raumtemperatur und einem ty-
pischen Druckbereich (2,5 MPa – 0,1 MPa) nur zu etwa einem Drittel nutzbar ist.
Zwei Drittel des Wasserstoffs verbleiben beim Mindestdruck auf der Oberfläche
adsorbiert. Die Verwendung eines solchen Materials ist im beschriebenen Szenario
äußerst ineffizient.

7. Um die nutzbare Kapazität ausgehend vom isothermen Betrieb zu steigern, kann
der Tank während der Entnahme des Wasserstoffs erwärmt werden. Richard et
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8 Fazit und Ausblick

al. [49], sowie Dailly und Poirier [50] haben an einer Aktivkohle bzw. einem MOF
gezeigt, dass der Wasserstoff im Tank bei einer Erwärmung auf Raumtempera-
tur nahezu vollständig entnommen werden kann. In dieser Arbeit wird erstmalig
der nutzbare Anteil bei kleinen Temperaturdifferenzen untersucht (s. Abschnitt
7.3.2). Hierbei konnte gezeigt werden, dass im Druckbereich zwischen 2,5 MPa
und 0,2 MPa bei allen Materialien (außer Mg-Formiat) bereits bei einer Tempera-
turerhöhung von nur 20 K mindestens 80 % des gespeicherten Wasserstoffs entnom-
men werden kann. Desweiteren wurde die Abhängigkeit der nutzbaren Kapazität
von der Adsorptionsenthalpie untersucht. Bei einer Temperaturerhöhung von 26 K
ausgehend von 100 K beträgt die nutzbare Kapazität eines Materials mit einer
Gesamtaufnahme von 100 mg g−1 bei 77 K und 2,5 MPa unabhängig von seiner Ad-
sorptionsenthalpie etwa 65 mg g−1. Bei einer höheren Ausgangstemperatur steigt
die nutzbare Kapazität mit steigender Adsorptionsenthalpie, bei einer niedrigeren
Ausgangstemperatur sinkt sie mit steigender Enthalpie.

8. Eine hohe Adsorptionsenthalpie ist ebenfalls vorteilhaft, falls der Tank über einen
längeren Zeitraum im beladenen Zustand ruhen soll. Da sich eine Erwärmung ohne
aktive Kühlung nicht vermeiden lässt, muss Wasserstoff abgelassen werden, sobald
der maximale Tankdruck erreicht ist. Bei einem Material mit 4 kJ mol−1 führt eine
Erwärmung von 77 K um 20 K zu einem Verlust von etwa 30 % der Gesamtauf-
nahme. Bei weiterer Erwärmung um nochmal 25 K gehen weitere 20 % verloren.
Wesentlich niedriger fallen die Verluste bei einem Material mit 7 kJ mol−1 aus, hier
gehen bei gleicher Erwärmung nur 13 % bzw. weitere 20 % verloren.

9. Anhand erster Messungen der effektiven Wärmeleitfähigkeit an MIL-100(Fe) konn-
te gezeigt werden, dass MOFs bei tiefen Temperaturen sehr gute Isolatoren sind.
Für ein schnelles Abführen der Adsorptionsenthalpie beim Betanken mit Wasser-
stoff muss ein realer Tank daher über einen geeigneten Wärmetauscher verfügen.

Anhand der Ergebnisse dieser Arbeit konnten geeignete Materialien zur weiteren Un-
tersuchung in einem Testtank an der NTNU Trondheim identifiziert werden. Für erste
Messungen ist Fe-BTC-Gel geeignet, das sich vor allem durch eine hohe volumetrische
Speicherdichte auszeichnet. Desweiteren kommt MOF-177 aufgrund seiner hohen gravi-
metrischen und volumetrischen Kapazität infrage. Das bevorzugte Speichermaterial ist
DUT-23(Co), das bislang nur in Mengen im Bereich weniger Gramm synthetisiert wur-
de. Möglichkeiten zur Hochskalierung der Synthese werden derzeit an der TU Dresden
untersucht.
Durch Verbesserungen am Messaufbau zur Wärmeleitfähigkeit an der NTNU Trond-

heim sollen die Aktivierung der Proben und Messungen unter Vakuum ermöglicht wer-
den. Dies erlaubt eine präzise Berechnung der effektiven Wärmeleitfähigkeit des Adsor-
bens-Gas-Systems in Abhängigkeit der Temperatur und des Drucks.
In einem 10 l-Testtank sollen an der NTNU Trondheim geeignete Wärmetauscher zur

Verbesserung der Kühlung beim Befüllen des Tanks untersucht werden. Auf diese Weise
soll sowohl die Betankungszeit optimiert werden, als auch eine schnelle Kontrolle der
Temperatur bei der Entnahme des Wasserstoffs ermöglicht werden.
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Die vorliegende Arbeit liefert wesentliche Erkenntnisse über die Grundlagen der Physi-
sorption, insbesondere die Korrelation der Adsorptionsentropie mit der Adsorptionsent-
halpie war bisher nicht exakt belegt. Die Ergebnisse zeigen einen weiteren Forschungs-
bedarf zur Untersuchung der Adsorption auf heterogenen Oberflächen.
Die Korrelation der nutzbaren Kapazität mit den Materialparametern stellt ein wert-

volles Ergebnis zur Weiterentwicklung poröser Materialien für die Anwendung in Physi-
sorptionstanks und zur Optimierung von Drucktanks bei kryogenen Temperaturen und
die dazugehörigen Systeme zum Wärmemanagement dar. Damit führt diese Arbeit einen
Schritt weiter zur Realisierung von Brennstoffzellen-Fahrzeugen mit Kryoadsorptions-
tanks für die breite Öffentlichkeit.
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A Methoden

A.1 Residuen der Sandkalibrierung
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Abbildung A.1: Residuen der Anpassung von Gleichung 3.5 an die Wasserstoffmenge im Probenhalter
bei 77,35 K (flüssiger Stickstoff).
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Abbildung A.2: Residuen der Anpassung von Gleichung 3.5 an die Wasserstoffmenge im Probenhalter
bei 87,3 K (flüssiges Argon).
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Abbildung A.3: Residuen der Anpassung von Gleichung 3.6 an die Wasserstoffmenge im Probenhalter
bei Verwendung des Heizelements.
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A.2 Fehlerformeln

A.2 Fehlerformeln
A.2.1 Exzessaufnahme
Gleichung (3.8):

nex(p, Ts) =
(NH2,P robe(p, Ts) −Nsand(p, Ts, Vf,Probe))M

m

Annahmen:

• ∆N
N = 0,01

• ∆p
p = 0,01

• ∆T = 0,5 K

• ∆Vf = Standardabweichung der Skelettvolumina (σV )

• ∆m = 1 × 10−4 g

• Umrechnung der Fehler der unabhängigen Variablen gemäß ∆f(x) = df
dx∆x

• dNH2,Probe
dT für einzelne Isotherme unbekannt → Näherung durch dNsand

dT

• dNH2,Probe
dVf

=
dNsand
dVf

• dNH2,Probe
dp =

NH2,Probe,i−NH2,Probe,i−1
pi−pi−1

mit i Laufindex über Druckschritte

⇒

∆̃ni(p, T, Vf) =
⎛

⎝
(
NH2,P robe,i(p, T )M

m
0,01)

2

(A.1)

+(
Nsand(p, Ts, Vf)M

m
0,01)

2

+(
nex,i(p, T )

m
1 × 10−4 g)

2

+
⎛
⎜
⎝

(NH2,P robe,i(p, T ) −NH2,P robe,i−1(p, T ))M

m (1 − pi−1
pi

)
0,01

⎞
⎟
⎠

2
⎞
⎟
⎠

1/2

Eingetaucht in flüssig Stickstoff:

∆nex = (∆̃n2
+ (A.2)

(
(1,5799 mol l−1 MPa−1pσV + 9,333 58 × 10−3 mol l−1 MPa−2p2σV )M

m
)

2

)

1/2
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Eingetaucht in flüssig Argon:

∆nex = (∆̃n2
+ (A.3)

(
(1,428 98 mol l−1 MPa−1pσV + 4,415 58 × 10−2 mol l−1 MPa−2p2σV )M

m
)

2

)

1/2

Mit Heizelement:

∆nex = (∆̃n2
+ (A.4)

(
(8,1632 × 10−6 mol MPa−1p − 9,706 85 × 10−3 mol l−1 MPa−1pVf)M

m
)

2

+

(
(2,093 52 mol l−1 MPa−1pσV + 1,941 37 × 10−2 mol l−1 ○C−1 MPa−1pσV Ts)M

m
)

2

)

1/2

A.2.2 Absolutaufnahme
Aus Gleichung (2.21) folgt mithilfe Gaußscher Fehlerfortpflanzung:

∆nabs =
⎛

⎝
∆n2

ex (1 − pM

ρadsRT
)

−2
+ (nex (1 − pM

ρadsRT
)

−2 pM

ρadsRT
)

2

(
∆p
p

+
∆T
T

+
∆ρads
ρads

)

2⎞

⎠

1/2

(A.5)

A.2.3 Gesamtaufnahme
Aus Gleichung (6.1) folgt unter Vernachlässigung der Druck- und Temperaturabhängig-
keit des Kompressionsfaktors:

∆nges =
⎛

⎝
∆n2

ex + (
(Vpack − Vskel)

m

pM

ZRT
)

2

(A.6)

⎛

⎝
(

∆p
p

)

2
+ (

∆T
T

)

2
+ (

∆m
m

)

2
+ (

∆Vpack
Vpack

)

2

+ (
σV
Vskel

)
2⎞

⎠

⎞

⎠

1/2

Der Fehler des Packungsvolumens (Gleichung (3.11)) kann hierbei wie folgt berechnet
werden:

∆V 2
pack = (0,2837 cm2∆h)2 + (3,68 × 10−3 cm2h)2 + (0,011 13 ml)2 (A.7)
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B Mess- und Auswertungsergebnisse
(tabellarisch)

B.1 Exzessaufnahmen
Tabelle B.1: Wasserstoffexzessaufnahmen aller Ma-
terialien in Abhängigkeit von Druck und Tempe-
ratur. Es sind sowohl Adsorptionsaten (aufstei-
gende Druckwerte bei einer Temperatur) als auch
Desorptionsdaten (absteigende Druckwerte bei ei-
ner Temperatur) enthalten. Die Temperatur ist
entweder in K (ohne Vorzeichen) oder in ○C (mit
Vorzeichen) angegeben. Die Temperaturwerte in
○C müssen zusätzlich gemäß Tkorr = T /0,990301
korrigiert werden, um die tatsächliche Probentem-
peratur zu erhalten.

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]

AX-21_33
77,35 0,07112 10,12704 0,1397
77,35 0,3206 18,8429 0,22637
77,35 0,85128 27,08236 0,32109
77,35 1,75946 33,88878 0,4064
77,35 3,15456 39,38078 0,49304
77,35 4,87792 43,32868 0,5761
77,35 6,74352 46,21312 0,65658
77,35 8,75246 48,43833 0,73681
77,35 10,68699 50,1321 0,8115
77,35 12,50007 51,41193 0,87912
77,35 14,29127 52,52718 0,94564
77,35 15,9238 53,39333 1,00471
77,35 17,41628 54,04954 1,05743
77,35 18,75339 54,59229 1,10489
77,35 20,07846 55,08334 1,1515
77,35 21,26456 55,47635 1,19271
77,35 22,32046 55,80128 1,22931
77,35 23,26256 56,0846 1,26208
77,35 24,09525 56,33249 1,29105
77,35 24,83711 56,50618 1,3157
77,35 25,49472 56,67439 1,3386
77,35 23,21114 55,97959 1,25955
77,35 21,17265 55,27404 1,18816
77,35 19,3552 54,55085 1,12382
77,35 17,74345 53,83528 1,06611
77,35 16,29364 53,12553 1,01366
77,35 14,99921 52,41964 0,96639
77,35 13,86015 51,74147 0,9243

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
77,35 12,82833 51,06477 0,88581
77,35 11,90045 50,41256 0,85073
77,35 11,07981 49,78115 0,8195
77,35 10,33466 49,16758 0,7907
77,35 9,65954 48,5552 0,76447
77,35 9,05664 47,98527 0,74042
87,3 0,00657 0,53794 0,00773
87,3 0,28777 9,70645 0,14038
87,3 0,87207 17,82725 0,2345
87,3 1,79995 24,7446 0,32372
87,3 3,17863 30,59464 0,41364
87,3 4,88229 35,05784 0,50073
87,3 6,76868 38,3758 0,58466
87,3 8,84218 41,02131 0,67027
87,3 10,86972 42,97165 0,74894
87,3 12,78894 44,46745 0,8213
87,3 14,70487 45,6984 0,89151
87,3 16,45668 46,66865 0,95466
87,3 18,0356 47,40972 1,01015
87,3 19,45039 48,01844 1,05984
87,3 20,70762 48,48933 1,10296
87,3 21,98126 48,95068 1,14708
87,3 23,11485 49,30745 1,18525
87,3 24,10947 49,58129 1,21838
87,3 24,98701 49,79496 1,24739
87,3 22,53164 49,02272 1,16439
87,3 20,39249 48,22517 1,09066
87,3 18,50172 47,41345 1,0244
87,3 16,84293 46,5909 0,96538
87,3 15,37452 45,78431 0,91223
87,3 14,0965 44,99062 0,86542
87,3 12,95197 44,20461 0,82276
87,3 11,95735 43,45282 0,78516

-188,19455 0,00219 0,30734 0,00439
-187,9144 0,06675 4,1786 0,05913
-187,75876 0,17069 7,84628 0,10245
-187,82101 0,31622 11,28437 0,14221
-188,10117 0,50442 14,82857 0,18722
-187,9144 0,74843 18,10733 0,22433
-187,9144 1,07012 21,36949 0,26496
-187,66537 1,44652 24,31856 0,30336
-187,9144 1,89733 27,20276 0,34471
-187,82101 2,41926 29,71092 0,38053
-187,9144 3,05061 32,1467 0,42147
-188,00778 3,71698 34,50092 0,46641
-188,00778 4,53543 36,49237 0,50392
-187,9144 5,38562 38,4672 0,55131
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B Mess- und Auswertungsergebnisse (tabellarisch)

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-188,10117 6,26754 39,99985 0,58936
-188,10117 7,20746 41,66404 0,6377
-188,10117 8,29837 43,01885 0,68042
-188,10117 9,37615 44,39458 0,73025
-188,10117 10,4036 45,5018 0,77242
-188,00778 11,57001 46,61011 0,82028
-187,9144 12,80645 47,55176 0,868
-188,19455 13,99693 48,49647 0,91752
-187,9144 15,29027 49,31801 0,9664
-188,25681 16,53655 50,06899 1,01504
-187,9144 17,94916 50,55822 1,06402
-188,00778 19,23374 51,3106 1,11797
-187,75876 20,45267 51,83137 1,16145
-187,9144 21,71537 52,50063 1,21228
-188,19455 22,94306 53,25449 1,26284
-188,10117 24,27141 53,44098 1,30218
-187,9144 25,35357 53,77304 1,3436
-183,77432 0,00219 0,3019 0,00431
-184,45914 0,08316 4,0878 0,05799
-184,11673 0,21556 7,63337 0,1002
-184,21011 0,40485 11,25314 0,14535
-183,61868 0,66527 14,56378 0,18363
-183,61868 0,94976 17,63971 0,22603
-183,77432 1,32835 20,71586 0,26536
-183,86771 1,74415 23,51253 0,3053
-184,02335 2,27483 26,23295 0,34434
-183,96109 2,85475 28,59598 0,38237
-183,96109 3,54191 30,91731 0,4247
-184,11673 4,31222 33,11067 0,46864
-183,86771 5,14709 34,86882 0,50684
-184,36575 5,98743 36,8023 0,55733
-184,21011 7,0105 38,39617 0,59785
-184,11673 8,06968 39,92071 0,64684
-184,11673 9,09166 41,12004 0,68917
-184,21011 10,23947 42,32324 0,73763
-184,45914 11,35554 43,56431 0,78833
-184,3035 12,60183 44,55203 0,83473
-184,21011 13,87 45,46016 0,88509
-184,02335 15,25416 46,10837 0,93475
-183,96109 16,56609 46,88568 0,98823
-183,96109 17,87694 47,66124 1,04006
-183,96109 19,21186 48,34504 1,09051
-183,96109 20,6179 48,83776 1,14057
-184,02335 21,95719 49,51414 1,19493
-183,77432 23,2932 49,81893 1,23916
-183,86771 24,35895 50,19274 1,28045
-183,86771 25,33278 50,46783 1,31513
-180,22568 0,00328 0,29976 0,0043
-182,37354 0,08972 3,78139 0,054
-180,38132 0,24619 6,99878 0,09162
-180,38132 0,45847 10,21026 0,1335
-180,13229 0,71013 13,18719 0,17239
-180,22568 1,02088 16,1486 0,21219
-180,53697 1,3754 18,83239 0,24806
-180,13229 1,82402 21,48811 0,28548
-180,22568 2,31422 23,81948 0,32101
-180,28793 2,88539 26,24089 0,36346
-180,4747 3,5058 28,29931 0,39846
-180,28793 4,24875 30,25814 0,43753

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-180,07004 5,06721 32,03872 0,47856
-180,28793 5,91084 33,78276 0,52356
-180,13229 6,75118 35,23158 0,562
-180,22568 7,73704 36,58355 0,60394
-180,28793 8,71854 37,95441 0,65098
-180,38132 9,75364 39,16271 0,69428
-180,38132 10,86097 40,22738 0,73894
-180,28793 12,05692 41,07496 0,78403
-180,53697 13,20036 41,97018 0,83242
-180,38132 14,40178 42,80242 0,87978
-179,97665 15,63275 43,62431 0,92911
-180,38132 16,88122 44,21266 0,97423
-180,38132 18,19426 44,74523 1,02318
-180,13229 19,50948 45,28941 1,07331
-180,38132 20,70106 45,99926 1,12396
-180,53697 21,82917 46,47372 1,16352
-180,38132 23,20019 46,79551 1,21091
-180,38132 24,46618 47,19743 1,2589
-180,13229 25,57241 47,63616 1,30206
-171,35408 0,00875 0,28785 0,00423
-171,44746 0,21118 3,83259 0,05739
-171,29182 0,4902 7,06118 0,10112
-171,44746 0,87098 10,30395 0,14677
-171,29182 1,31303 13,2003 0,18882
-171,44746 1,84481 16,01859 0,23306
-171,29182 2,43239 18,4747 0,27301
-171,07393 3,13815 20,93218 0,31837
-171,35408 3,92706 23,23094 0,36442
-171,22957 4,73677 25,17975 0,40679
-170,98055 5,69528 27,06341 0,45344
-171,35408 6,71288 28,81726 0,50276
-171,29182 7,81802 30,39507 0,55203
-171,22957 8,95488 31,91323 0,60461
-171,13618 10,17929 33,16866 0,65384
-171,22957 11,4201 34,37371 0,70724
-171,29182 12,70359 35,44788 0,7594
-171,07393 14,021 36,47525 0,81357
-171,22957 15,43032 37,31532 0,86696
-171,44746 16,75758 38,25078 0,92352
-171,29182 18,24131 38,91701 0,9764
-170,98055 19,73816 39,5772 1,03405
-171,07393 21,18359 40,24063 1,09034
-171,29182 22,6717 40,73047 1,14407
-171,54086 23,94425 41,27366 1,19454
-171,22957 25,196 41,59846 1,23787
-160,33463 0,01641 0,26722 0,0041
-160,27237 0,35014 3,2655 0,05276
-160,33463 0,76375 5,90944 0,09428
-160,21011 1,27911 8,54492 0,13853
-161,11284 1,847 11,12811 0,18498
-160,83269 2,49148 13,31703 0,223
-160,45914 3,26945 15,41394 0,26647
-160,33463 4,11198 17,38098 0,3128
-160,27237 5,02126 19,25229 0,36055
-160,33463 5,89989 20,83688 0,40387
-160,21011 6,91312 22,42773 0,45174
-160,14786 8,00512 23,92728 0,50159
-160,39688 9,14746 25,26798 0,55126
-160,45914 10,27448 26,64735 0,60505
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B.1 Exzessaufnahmen

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-160,33463 11,41572 27,6256 0,64748
-160,27237 12,66092 28,71091 0,70155
-160,21011 13,9652 29,6796 0,75385
-160,27237 15,28917 30,58545 0,80749
-160,21011 16,65363 31,39433 0,86095
-160,27237 18,04873 32,13452 0,91535
-160,21011 19,47665 32,87817 0,97181
-160,33463 20,70215 33,45571 1,01884
-160,21011 22,18041 34,00903 1,07363
-160,21011 23,61052 34,59701 1,12934
-160,39688 24,75395 35,20467 1,1773
-160,39688 25,92036 35,43209 1,21349
-146,85603 0,0372 0,23814 0,0042
-146,98055 0,55694 2,69692 0,05091
-146,91829 1,15109 4,93359 0,09462
-146,98055 1,83277 7,05757 0,1389
-147,0428 2,59215 9,11922 0,18514
-147,0428 3,3537 10,88666 0,22709
-147,10506 4,2028 12,6928 0,27382
-147,35408 5,14928 14,38317 0,32019
-147,22957 6,15375 15,9927 0,36933
-147,29182 7,18885 17,44108 0,41714
-147,16731 8,26773 18,85308 0,46767
-146,66927 9,48228 20,12308 0,51828
-146,66927 10,65854 21,36028 0,57187
-146,60701 11,88185 22,55319 0,62493
-146,66927 13,1544 23,60927 0,67685
-146,73152 14,43461 24,55586 0,72905
-146,60701 15,73341 25,52398 0,78397
-146,66927 17,08365 26,39749 0,83742
-146,73152 18,29054 27,058 0,88385
-146,73152 19,65282 27,85036 0,93967
-146,79378 21,09387 28,48814 0,99308
-146,73152 22,46818 29,27366 1,05121
-146,91829 23,81951 29,94632 1,10258
-147,0428 25,21679 30,57631 1,15579

AX-21_33
PAF-1

77,35 0,03611 1,69242 0,02722
77,35 0,28011 7,81521 0,13048
77,35 0,60947 13,02155 0,21729
77,35 0,98915 17,48877 0,30004
77,35 1,39947 21,32047 0,37773
77,35 1,82512 24,60619 0,45054
77,35 2,30875 27,76176 0,52796
77,35 2,78801 30,45126 0,59939
77,35 3,25523 32,74033 0,66523
77,35 3,69509 34,75324 0,7299
77,35 4,11636 36,45926 0,78409
77,35 4,51246 37,92693 0,83559
77,35 4,8801 39,20581 0,88396
77,35 5,28277 40,42667 0,92921
77,35 7,46569 46,1182 1,21393
77,35 9,57967 50,16676 1,45875
77,35 11,55906 53,13434 1,68463
77,35 13,37543 55,37348 1,89088
77,35 15,21367 57,25827 2,09838
77,35 16,87356 58,68698 2,28405
77,35 18,36057 59,80299 2,45159

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
77,35 19,69002 60,66877 2,59987
77,35 20,87503 61,34809 2,73213
77,35 21,92874 61,88557 2,84975
77,35 22,86428 62,31251 2,95399
77,35 23,86984 62,71884 3,06602
77,35 24,76051 63,04476 3,1662
77,35 25,55709 63,24702 3,24479
77,35 23,28116 62,31569 2,99976
77,35 21,24596 61,27 2,77073
77,35 19,43507 60,14456 2,5669
77,35 17,81676 58,9008 2,38747
77,35 16,34835 57,67358 2,21732
77,35 15,03422 56,42061 2,06852
77,35 13,87876 55,16856 1,93794
77,35 12,82286 53,94824 1,81425
77,35 11,86653 52,77698 1,70186
77,35 11,01197 51,60811 1,605
77,35 10,26354 50,43515 1,52229
77,35 9,58952 49,30832 1,44256
77,35 8,97786 48,21344 1,37036
77,35 8,41873 47,12183 1,30559
77,35 7,92087 46,1027 1,2449
77,35 7,46021 45,10992 1,18888
77,35 7,06193 44,18819 1,14204
87,3 0,07878 1,48531 0,02735
87,3 0,50989 6,70003 0,13267
87,3 1,0176 10,96795 0,22285
87,3 1,63144 15,0155 0,31993
87,3 2,25513 18,38247 0,40839
87,3 2,98168 21,72704 0,50688
87,3 3,68853 24,4869 0,59448
87,3 4,5048 27,28228 0,69446
87,3 5,27292 29,59788 0,78372
87,3 6,15593 31,96525 0,88483
87,3 6,9733 33,91425 0,97452
87,3 7,90883 35,92772 1,07726
87,3 8,7623 37,58274 1,16786
87,3 9,92324 39,61962 1,29234
87,3 11,13561 41,48976 1,41738
87,3 12,22652 43,01029 1,5296
87,3 13,45968 44,53015 1,65377
87,3 14,56153 45,75496 1,76427
87,3 15,8111 47,04476 1,89236
87,3 16,9239 48,06608 2,00116
87,3 18,20082 49,1381 2,12908
87,3 19,33331 49,97789 2,23843
87,3 20,62008 50,87843 2,36879
87,3 21,76023 51,55956 2,47591
87,3 23,07108 52,28618 2,60657
87,3 24,22545 52,84424 2,71688
87,3 25,54286 53,39276 2,84317

-188,10117 0,03939 1,68303 0,05781
-188,19455 0,36437 7,58545 0,1349
-188,19455 0,84362 12,19669 0,21245
-188,19455 1,44434 16,49896 0,30546
-188,19455 2,0735 20,02997 0,3912
-188,00778 2,81864 23,45311 0,48659
-188,00778 3,63272 26,51645 0,58271
-188,35019 4,43477 29,66018 0,69623
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B Mess- und Auswertungsergebnisse (tabellarisch)

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-188,25681 5,25651 31,98422 0,77047
-188,10117 6,23691 34,16267 0,86624
-187,9144 7,11117 36,07884 0,96529
-187,9144 8,12548 37,98586 1,06665
-187,82101 9,05227 39,51172 1,15711
-187,75876 10,14646 41,09316 1,26374
-187,47859 11,15531 42,26693 1,35163
-188,35019 12,07881 44,38544 1,53259
-188,44357 13,04498 45,6547 1,57039
-188,10117 14,22671 46,66999 1,65603
-188,35019 15,15349 47,90042 1,78996
-188,25681 16,29583 49,02591 1,87829
-188,25681 17,30796 49,86856 1,96653
-188,19455 18,4886 50,73773 2,07404
-188,10117 19,53136 51,39839 2,16528
-187,9144 20,76561 51,96494 2,26427
-188,35019 21,64206 53,1674 2,46152
-188,35019 22,97917 54,00101 2,50577
-188,35019 24,15214 54,62976 2,60882
-188,35019 25,16974 55,14637 2,70329
-188,25681 26,06042 55,58694 2,7862
-188,25681 26,83073 55,89631 2,8471
-188,25681 27,50585 56,09419 2,8958
-184,55254 0,0569 1,60133 0,0565
-184,11673 0,51646 7,47122 0,14285
-184,11673 1,12811 11,96704 0,23122
-184,3035 1,87654 16,20394 0,33634
-184,3035 2,68406 19,84858 0,43848
-183,86771 3,63272 22,98563 0,53995
-184,02335 4,59343 26,05621 0,65903
-184,3035 5,61431 28,96394 0,77536
-184,21011 6,61003 31,13168 0,86772
-184,36575 7,67249 33,52707 0,99316
-184,36575 8,84437 35,5534 1,09863
-184,21011 9,90464 37,20779 1,20306
-184,21011 11,08309 39,01608 1,32706
-184,3035 12,13133 40,48763 1,42981
-184,3035 13,37214 41,8805 1,53788
-184,3035 14,44993 43,10709 1,6487
-184,36575 15,71153 44,31407 1,76123
-184,45914 16,7532 45,64397 1,89664
-184,3035 18,06624 46,5996 1,97465
-184,21011 19,19544 47,43731 2,08497
-184,3035 20,48003 48,41515 2,213
-184,21011 21,59282 49,3552 2,33082
-184,3035 22,88616 50,23421 2,43814
-184,45914 24,01318 50,89186 2,53607
-184,36575 25,04938 51,25839 2,6033
-184,45914 25,89738 51,67862 2,70245
-180,786 0,05799 1,5714 0,05534
-180,97276 0,39063 6,04612 0,11544
-180,87938 0,86004 9,38329 0,17711
-181,03502 1,42136 12,56753 0,25522
-180,87938 1,99034 15,17268 0,32586
-180,87938 2,64138 17,73351 0,40509
-180,87938 3,30994 19,96811 0,48051
-180,87938 4,03976 22,25309 0,56696
-180,97276 4,72363 24,10786 0,63895
-180,87938 5,51583 25,96467 0,71976

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-181,28404 6,17235 27,7786 0,8126
-181,19066 6,99846 29,53368 0,883
-181,03502 7,75783 30,93632 0,9545
-181,19066 8,57629 32,49632 1,04724
-181,19066 9,31706 33,78917 1,11955
-181,19066 10,18695 35,18659 1,20486
-181,19066 10,95945 36,35531 1,28085
-181,03502 11,87857 37,51583 1,35917
-181,19066 12,66092 38,53178 1,4424
-181,1284 13,59208 39,56868 1,52302
-181,19066 14,37224 40,58594 1,61728
-181,19066 15,30777 41,56257 1,69053
-181,19066 16,14374 42,28018 1,75705
-181,03502 17,12304 43,08681 1,8479
-181,1284 17,9601 43,72545 1,92374
-181,28404 18,86719 44,76441 2,05296
-181,19066 19,73269 45,37084 2,09051
-181,19066 20,71419 46,0571 2,18417
-181,19066 21,57203 46,5886 2,25683
-181,28404 22,51195 47,4086 2,37817
-181,28404 23,3676 47,9425 2,4299
-181,19066 24,38083 48,46497 2,51063
-181,37743 25,21351 48,93895 2,59775
-172,35019 0,12802 0,90414 0,04931
-172,41245 0,93225 5,14296 0,14015
-172,35019 1,84043 8,8116 0,24991
-172,50584 2,83943 12,19847 0,36613
-172,72374 3,77497 14,98916 0,47104
-172,66148 4,85494 17,71072 0,58343
-172,72374 5,96664 20,24019 0,69997
-172,72374 7,12101 22,58478 0,81627
-172,5681 8,36402 24,59441 0,92702
-172,81712 9,41444 26,44289 1,04481
-172,5681 10,68371 28,23025 1,15283
-172,66148 11,97486 29,93463 1,27653
-172,66148 14,36895 32,84177 1,50492
-172,5681 16,52561 34,9817 1,69315
-172,5681 18,42951 36,58147 1,85826
-172,66148 20,07299 37,88431 2,00764
-172,50584 21,55562 38,77682 2,12097
-172,66148 22,80081 39,49241 2,23228
-160,05447 0,18164 0,67527 0,04487
-159,92996 0,95304 3,08915 0,10966
-159,92996 1,76275 5,2641 0,19285
-159,99222 2,60637 7,27431 0,27861
-159,99222 3,48938 9,15261 0,36577
-160,05447 4,37896 10,95651 0,45499
-160,05447 5,30356 12,61121 0,54106
-159,83658 6,28614 14,18062 0,63038
-159,92996 7,13852 15,48985 0,71095
-159,99222 8,12767 16,81872 0,79683
-160,05447 8,98114 17,96033 0,8775
-160,14786 9,95498 19,32733 0,97421
-159,92996 10,84893 20,33306 1,03986
-159,99222 11,86434 21,44328 1,13132
-160,05447 12,75721 22,2865 1,20218
-160,27237 13,74198 23,49289 1,31531
-160,05447 14,66876 24,29951 1,36948
-160,14786 15,72904 25,20807 1,46331
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B.1 Exzessaufnahmen

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-160,05447 16,65472 25,95848 1,54051
-159,92996 17,75548 26,68129 1,62107
-159,99222 18,66914 27,31517 1,7045
-159,99222 19,78084 27,93159 1,78555
-159,80545 20,7864 28,24271 1,84174
-160,14786 21,79306 29,1139 1,99576
-160,05447 22,72422 29,75006 2,05406
-159,92996 23,80747 30,47782 2,14534
-159,92996 24,74191 30,95906 2,20466
-159,99222 25,86237 31,4047 2,28367
-159,99222 26,81869 31,76615 2,3606
-159,99222 27,93696 32,19343 2,45432
-147,9144 0,27464 0,62231 0,04229
-148,19455 1,34039 2,71385 0,12487
-147,97665 2,44443 4,62568 0,22415
-148,44357 3,56707 6,43327 0,32638
-148,31906 4,71269 8,08594 0,42645
-147,97665 5,89005 9,62485 0,52689
-147,9144 7,09585 11,05793 0,62848
-148,19455 8,30603 12,37063 0,73002
-148,25681 9,33785 13,51789 0,82133
-148,13229 10,44408 14,67879 0,91297
-147,97665 11,40369 15,59613 0,98846
-148,19455 12,5143 16,55827 1,0773
-148,38132 13,47281 17,2866 1,15051
-148,19455 14,70597 18,41797 1,26567
-148,13229 15,99164 19,41432 1,36047
-148,13229 17,0924 20,16317 1,44241
-148,19455 18,40544 20,95811 1,54245
-148,19455 19,53136 21,55192 1,62506
-148,31906 20,77874 22,47547 1,75165
-148,19455 21,87841 23,17661 1,82844
-148,25681 23,20566 23,8052 1,91546
-148,13229 24,3305 24,38844 2,00972
-148,13229 25,65994 24,97752 2,1052

PAF-1
CPO-27(Co)

77,35 0,00438 7,41549 0,10177
77,35 0,18601 14,00268 0,1601
77,35 0,79329 19,50781 0,22703
77,35 2,09319 23,56879 0,29484
77,35 3,87016 26,18881 0,36248
77,35 5,92178 27,98534 0,43292
77,35 7,98105 29,16704 0,49959
77,35 10,025 29,99641 0,56462
77,35 11,91687 30,56937 0,6244
77,35 13,71134 31,00517 0,68177
77,35 15,32528 31,32239 0,73321
77,35 16,76196 31,56639 0,77973
77,35 18,13408 31,76234 0,82385
77,35 19,34644 31,91663 0,86349
77,35 20,41875 32,03383 0,89812
77,35 21,41994 32,14251 0,93206
77,35 22,30295 32,2261 0,96072
77,35 23,07655 32,29877 0,98708
77,35 23,75604 32,3582 1,00964
77,35 24,45523 32,41053 1,03211
77,35 25,06908 32,4521 1,05231
77,35 22,66294 32,23278 0,97338

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
77,35 20,52927 31,99014 0,90268
77,35 18,63741 31,73595 0,84015
77,35 16,9611 31,46549 0,7854
77,35 15,46752 31,2009 0,73608
77,35 14,14793 30,93402 0,69322
77,35 12,929 30,64915 0,65394
77,35 11,88404 30,3721 0,62027
77,35 10,96163 30,09024 0,59085
77,35 10,13771 29,8149 0,56404
77,35 9,39475 29,55935 0,53928
77,35 8,74261 29,28795 0,51939
77,35 8,16269 29,02633 0,50043
77,35 7,64294 28,76716 0,48367
77,35 7,17572 28,51133 0,4685
77,35 6,75665 28,26889 0,4544
77,35 6,37915 28,03084 0,44206
77,35 6,04214 27,80442 0,43075
77,35 5,72263 27,57884 0,41979
77,35 5,45127 27,36977 0,41096
87,3 0,00642 0,56749 0,00818
87,3 0,00642 2,96741 0,03834
87,3 0,00642 5,31614 0,05833
87,3 0,00985 7,60796 0,1009
87,3 0,06456 9,7532 0,10217
87,3 0,22759 11,90388 0,12741
87,3 0,46394 13,8264 0,15284
87,3 0,75718 15,53644 0,17723
87,3 1,15 17,19765 0,2028
87,3 1,60081 18,60787 0,22642
87,3 2,16103 19,93954 0,25184
87,3 2,75518 21,02716 0,27518
87,3 3,46531 22,06432 0,30132
87,3 4,26079 23,00284 0,32864
87,3 5,03329 23,74976 0,35346
87,3 5,91521 24,47222 0,3815
87,3 6,84199 25,11882 0,41006
87,3 7,81802 25,70116 0,43943
87,3 8,71088 26,16473 0,46577
87,3 9,72848 26,6309 0,49587
87,3 10,78219 27,05395 0,52656
87,3 11,72757 27,38919 0,55371
87,3 12,79879 27,72691 0,58461
87,3 13,88751 28,0305 0,61576
87,3 14,8504 28,27332 0,64336
87,3 15,96757 28,52776 0,67551
87,3 16,95235 28,72761 0,7034
87,3 18,08046 28,93422 0,73574
87,3 19,0718 29,09338 0,76356
87,3 20,20976 29,26451 0,79673
87,3 21,20657 29,39484 0,82469
87,3 22,35 29,53479 0,85803
87,3 23,349 29,6398 0,88606
87,3 24,48368 29,75056 0,91911
87,3 25,47721 29,82392 0,94592

-187,9144 0 0,58464 –
-187,82101 0,00219 2,9971 0,04044
-187,66537 0,00219 5,36092 0,05996
-187,66537 0,00985 7,66035 0,0833
-187,57199 0,0558 9,83648 0,1037
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B Mess- und Auswertungsergebnisse (tabellarisch)

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-187,82101 0,19367 12,0129 0,12816
-187,82101 0,39391 13,98882 0,15309
-187,75876 0,64995 15,76374 0,17673
-187,66537 1,00775 17,53421 0,20203
-187,66537 1,43339 19,04268 0,22511
-187,9144 1,95751 20,48901 0,25056
-187,75876 2,54291 21,65521 0,27262
-187,75876 3,25085 22,76543 0,2982
-187,57199 3,94566 23,69164 0,3224
-187,82101 4,75974 24,581 0,34857
-187,66537 5,63948 25,3747 0,37521
-187,75876 6,53453 26,12776 0,40415
-187,82101 7,51383 26,75793 0,43019
-187,9144 8,387 27,30179 0,45718
-187,75876 9,39037 27,85788 0,48577
-187,75876 10,45065 28,31249 0,51242
-187,66537 11,41682 28,65737 0,53712
-188,00778 12,38518 29,20576 0,57827
-188,00778 13,3809 29,47207 0,59074
-188,19455 14,4357 29,84976 0,62694
-188,00778 15,42376 30,11772 0,64935
-187,9144 16,61752 30,28628 0,67291
-187,82101 17,59464 30,535 0,70822
-187,75876 18,76214 30,73441 0,73375
-187,82101 19,75786 30,91065 0,76179
-187,75876 20,97788 30,99746 0,78484
-187,75876 21,94296 31,21571 0,82628
-187,75876 23,13345 31,33642 0,8461
-187,57199 24,16418 31,48217 0,87782
-187,82101 25,2343 31,66286 0,91132
-183,71207 0 0,47374 –
-183,96109 0,00109 2,89368 0,03962
-183,77432 0,00657 5,25304 0,06105
-183,71207 0,02079 7,54434 0,08388
-183,4319 0,08535 9,69107 0,1033
-183,77432 0,26042 11,80311 0,12746
-183,77432 0,51646 13,67501 0,15187
-183,77432 0,87098 15,47833 0,17775
-183,77432 1,28021 17,04731 0,20214
-183,71207 1,79448 18,5494 0,22769
-184,02335 2,35142 19,79548 0,25094
-183,96109 3,02982 20,97203 0,2761
-183,96109 3,80561 22,0488 0,30281
-183,96109 4,59014 22,87616 0,32599
-183,96109 5,49176 23,70448 0,35434
-183,86771 6,34851 24,35829 0,3788
-184,02335 7,30921 25,02055 0,40762
-184,02335 8,30274 25,67173 0,43809
-184,21011 9,23828 26,12804 0,46059
-184,02335 10,30184 26,61081 0,49049
-184,02335 11,35445 27,10718 0,52276
-184,11673 12,31625 27,46258 0,54581
-184,21011 13,43123 27,80357 0,57411
-184,02335 14,41163 28,123 0,6029
-184,02335 15,54412 28,44504 0,63223
-184,21011 16,49607 28,75266 0,66262
-184,02335 17,70077 28,96593 0,68436
-184,11673 18,714 29,15048 0,71243
-183,96109 19,94387 29,32236 0,74147

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-184,02335 21,00196 29,43028 0,76619
-184,02335 22,17165 29,64748 0,80597
-184,21011 23,1619 29,82931 0,83352
-184,3035 24,3305 29,96709 0,85818
-184,3035 25,33934 30,10318 0,88727
-180,38132 0,00109 0,48255 0,01358
-180,4747 0,00438 2,90299 0,04507
-180,63036 0,01204 5,26256 0,06573
-180,4747 0,03611 7,53959 0,08435
-180,72374 0,11927 9,65505 0,10409
-180,53697 0,3392 11,70281 0,12785
-180,4747 0,64995 13,48406 0,15218
-180,72374 1,04386 15,20086 0,17858
-180,4747 1,51765 16,63657 0,20148
-180,4747 2,08882 18,03678 0,22786
-180,53697 2,695 19,18697 0,25102
-180,38132 3,44343 20,27553 0,27638
-180,4747 4,26407 21,26438 0,30357
-180,28793 5,07815 22,03475 0,32704
-180,22568 6,00384 22,81048 0,35539
-180,22568 7,02035 23,47257 0,38245
-180,4747 7,86397 24,13349 0,41418
-180,28793 8,94722 24,62992 0,43507
-180,28793 10,01625 25,13788 0,46704
-180,4747 11,09403 25,60105 0,4967
-180,28793 12,26701 25,98661 0,52455
-180,38132 13,23646 26,37817 0,55675
-180,28793 14,40287 26,70169 0,58159
-180,53697 15,37889 26,9921 0,61056
-180,38132 16,57485 27,27422 0,63879
-180,28793 17,62965 27,47443 0,66353
-180,53697 18,7523 27,78139 0,70198
-180,22568 19,78631 28,04695 0,72861
-180,22568 20,94396 28,32618 0,75926
-180,4747 22,01409 28,39091 0,77042
-180,07004 23,24396 28,62428 0,81521
-180,63036 24,14667 28,87942 0,85269
-180,4747 25,34044 28,97448 0,86043
-171,60312 0 0,59682 –
-171,60312 0,00985 2,99746 0,04019
-171,66537 0,0372 5,31339 0,06348
-171,82101 0,10614 7,50134 0,08492
-171,44746 0,29543 9,65929 0,10807
-171,75876 0,63792 11,45846 0,131
-171,75876 1,07997 12,95915 0,15425
-171,66537 1,64895 14,43196 0,1809
-171,60312 2,25951 15,64975 0,205
-171,29182 3,00684 16,83745 0,23186
-171,97665 3,71041 17,83873 0,25769
-171,88327 4,56935 18,78422 0,28324
-171,75876 5,52459 19,65777 0,3115
-171,88327 6,40651 20,36616 0,33739
-171,66537 7,49523 20,95363 0,36188
-171,29182 8,60802 21,55792 0,39406
-171,22957 9,55122 22,11568 0,42413
-171,44746 10,68262 22,56531 0,44785
-171,35408 11,82495 23,03607 0,48046
-171,54086 13,01872 23,44477 0,50982
-171,44746 14,11729 23,72357 0,53364
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B.1 Exzessaufnahmen

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-171,60312 15,30777 24,0623 0,56777
-171,54086 16,52889 24,38492 0,5989
-171,54086 17,57823 24,65633 0,62656
-171,29182 18,80919 24,97397 0,65896
-171,35408 19,89682 25,14338 0,6782
-171,35408 21,13545 25,40569 0,71586
-171,35408 22,29639 25,46573 0,72904
-171,35408 23,54049 25,70682 0,77589
-171,44746 24,69705 25,73827 0,78639
-171,44746 25,89848 25,97686 0,83744
-160,7393 0,00547 0,47043 0,01241
-160,55254 0,05252 2,83535 0,04099
-160,7393 0,14006 5,07283 0,06538
-160,67705 0,30856 7,11156 0,08628
-160,55254 0,64995 9,06473 0,10958
-160,55254 1,15 10,63526 0,13242
-160,67705 1,81417 12,01463 0,15792
-160,61479 2,57464 13,24316 0,18509
-160,61479 3,38872 14,25532 0,21036
-160,45914 4,31112 15,23143 0,23889
-160,67705 5,30793 16,13046 0,26824
-160,83269 6,23253 16,85817 0,2944
-160,83269 7,32016 17,5629 0,32266
-160,7393 8,4614 18,20117 0,35227
-160,7393 9,63985 18,7681 0,38198
-160,89494 10,82814 19,29291 0,41299
-160,67705 12,10616 19,76958 0,44337
-161,01945 13,1916 20,12323 0,46969
-160,61479 14,48494 20,52813 0,50198
-160,83269 15,72466 20,9244 0,53539
-160,83269 16,84293 21,21222 0,55942
-160,7393 18,18769 21,48466 0,5885
-160,7393 19,49635 21,78491 0,6239
-160,7393 20,67151 21,94573 0,64401
-161,39299 21,90686 22,19163 0,68267
-160,83269 23,14439 22,404 0,70896
-160,7393 24,52417 22,54055 0,73381
-160,7393 25,89629 22,71921 0,77071
-146,54475 0,02626 0,53992 0,01236
-146,66927 0,18601 2,73202 0,04141
-146,60701 0,42455 4,72536 0,06668
-146,79378 0,80095 6,6268 0,09137
-146,54475 1,32397 8,18825 0,11324
-146,79378 2,04177 9,60695 0,13882
-146,45135 2,90618 10,82116 0,16534
-146,54475 3,87563 11,88424 0,19349
-146,54475 4,92497 12,83996 0,22282
-146,66927 6,07715 13,69711 0,25273
-146,66927 7,27092 14,44774 0,2828
-146,66927 8,52158 15,1721 0,31545
-146,66927 9,78756 15,86008 0,3484
-146,60701 11,11591 16,41804 0,37671
-146,73152 12,45193 16,93622 0,40909
-146,60701 13,79122 17,46624 0,44363
-146,54475 15,19507 17,905 0,47252
-146,66927 16,56938 18,33462 0,50665
-146,73152 18,01918 18,65484 0,5337
-146,73152 19,49854 19,00069 0,56998
-146,42023 20,79844 19,29766 0,59957

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-146,60701 22,17603 19,67539 0,63831
-146,66927 23,48031 19,82506 0,65068
-146,66927 24,88088 20,1339 0,69584
-146,73152 26,33506 20,28416 0,71447

CPO-27(Co)
DUT-5

77,35 0,00875 0,36395 0,00553
77,35 0,1313 3,54054 0,05492
77,35 0,29543 6,45533 0,09627
77,35 0,51974 9,26741 0,1363
77,35 0,79001 11,75302 0,17314
77,35 1,14453 14,17672 0,21264
77,35 1,54281 16,22083 0,2489
77,35 2,02864 18,17937 0,28971
77,35 2,53525 19,79741 0,32726
77,35 3,12283 21,32293 0,36865
77,35 3,75418 22,64758 0,40967
77,35 4,45665 23,87082 0,45421
77,35 5,12739 24,85495 0,49494
77,35 5,8802 25,79201 0,53987
77,35 6,66364 26,65316 0,58705
77,35 7,38581 27,33482 0,62825
77,35 8,20645 28,02138 0,67602
77,35 8,95707 28,57719 0,71879
77,35 9,81054 29,14236 0,76775
77,35 10,58085 29,61257 0,81232
77,35 11,45949 30,09761 0,86256
77,35 12,24403 30,49994 0,90781
77,35 13,13361 30,90232 0,95753
77,35 14,2289 31,35616 1,02057
77,35 15,36576 31,77113 1,08485
77,35 16,37023 32,12247 1,14375
77,35 17,4885 32,44298 1,20488
77,35 18,47656 32,70197 1,26138
77,35 19,59701 32,98161 1,32677
77,35 20,58726 33,20091 1,38288
77,35 21,71318 33,44453 1,44943
77,35 22,70999 33,62349 1,50472
77,35 23,82169 33,82395 1,57117
77,35 24,79881 34,02253 1,633
77,35 25,78468 34,16787 1,68491
87,3 0,03611 0,57124 0,00951
87,3 1,29334 9,61159 0,18641
87,3 3,2607 15,6524 0,32186
87,3 5,58695 19,58194 0,45385
87,3 7,94822 22,26676 0,58111
87,3 10,42001 24,0382 0,7022
87,3 12,68718 25,30224 0,81723
87,3 14,73223 26,2239 0,91987
87,3 16,56062 26,9219 1,01174
87,3 18,38355 27,49016 1,10153
87,3 19,98873 27,95138 1,18356
87,3 21,39259 28,28464 1,25168
87,3 22,61918 28,54161 1,31244
87,3 23,69149 28,73134 1,36423
87,3 24,62046 28,89078 1,41181
87,3 25,43344 28,99736 1,44858
87,3 22,76361 28,3957 1,32202
87,3 20,42751 27,76782 1,20383
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B Mess- und Auswertungsergebnisse (tabellarisch)

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]

87,3 18,38355 27,12901 1,10018
87,3 16,5847 26,48396 1,00882
87,3 14,99374 25,82363 0,92834
87,3 13,59426 25,17124 0,85674
87,3 12,39065 24,52995 0,79571
87,3 11,31725 23,90673 0,73979
87,3 10,39375 23,29633 0,69297
87,3 9,57091 22,70616 0,64969

-187,9144 0,03501 0,29091 0,03381
-187,9144 0,35671 3,59309 0,07005
-188,10117 0,76484 6,69284 0,1189
-188,10117 1,18939 9,47978 0,16797
-188,00778 1,74196 12,1639 0,21387
-188,00778 2,31313 14,46675 0,2598
-188,10117 3,05608 16,60411 0,30431
-188,00778 3,79466 18,36881 0,35074
-188,00778 4,66783 20,02082 0,39985
-188,19455 5,60008 21,54513 0,45402
-188,10117 6,59033 22,83393 0,5044
-188,35019 7,60027 24,08207 0,56311
-188,25681 8,59708 24,93122 0,60377
-188,19455 9,69784 25,84172 0,66329
-188,10117 10,85331 26,59462 0,71633
-188,35019 11,96939 27,40896 0,78163
-188,00778 13,22333 28,02196 0,83146
-187,75876 14,27266 28,65887 0,89395
-187,9144 15,45877 29,19995 0,94482
-187,9144 16,73241 29,6085 0,99825
-188,10117 17,78612 30,05728 1,06119
-188,19455 19,00724 30,49379 1,11724
-188,25681 20,0511 30,90033 1,17359
-188,25681 21,28535 31,265 1,22598
-188,25681 22,36314 31,55541 1,27675
-188,25681 23,59739 31,94096 1,34331
-188,25681 24,66751 32,23878 1,39266
-188,35019 25,70699 32,35046 1,4227
-183,86771 0,02298 0,32305 0,03332
-183,86771 0,28777 3,10575 0,06055
-184,02335 0,60181 5,55605 0,09724
-184,02335 1,00119 7,97774 0,13779
-184,02335 1,43777 10,05177 0,17464
-184,21011 1,96189 12,07435 0,21522
-183,96109 2,57573 13,82427 0,25227
-183,86771 3,25413 15,38227 0,29308
-184,21011 3,94676 16,96026 0,34274
-183,86771 4,68424 18,11227 0,37391
-184,02335 5,45674 19,35029 0,42403
-183,86771 6,31569 20,35444 0,46179
-183,96109 7,19761 21,36468 0,51235
-183,96109 8,00075 22,18616 0,55349
-183,86771 8,9702 22,84773 0,59105
-184,02335 11,35336 24,59882 0,72125
-184,02335 13,58113 25,76412 0,82372
-183,86771 15,75639 26,73554 0,92819
-183,96109 17,68764 27,35179 1,01374
-183,96109 19,35848 27,93639 1,09934
-184,21011 20,80719 28,30984 1,1622
-183,96109 22,10709 28,6562 1,22546
-184,11673 23,19035 28,91979 1,27632

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-184,11673 24,31955 29,19023 1,33077
-183,96109 25,32949 29,38195 1,37264
-180,53697 0,02954 0,31209 0,03261
-180,28793 0,40047 3,20759 0,06425
-180,53697 0,82283 5,71397 0,10641
-180,38132 1,36446 8,11268 0,15114
-180,28793 1,98049 10,27548 0,1968
-180,22568 2,66327 12,22838 0,24285
-180,22568 3,45109 13,93376 0,28736
-180,38132 4,26189 15,54052 0,33891
-180,13229 5,1646 16,9204 0,38433
-180,4747 6,06183 18,19679 0,43651
-180,4747 7,04333 19,32914 0,48471
-180,22568 8,11017 20,23404 0,53113
-180,28793 9,12667 21,22516 0,59317
-180,22568 10,18257 22,08741 0,64271
-180,4747 11,2505 22,86679 0,69546
-180,28793 12,22871 23,52041 0,74282
-180,53697 13,29117 24,20962 0,79783
-180,4747 14,44555 24,76418 0,84464
-180,28793 15,46424 25,25501 0,89552
-180,4747 16,56172 25,80079 0,95291
-180,28793 17,75877 26,2459 1,00093
-180,38132 18,79169 26,5535 1,04484
-180,38132 19,94825 26,96546 1,107
-180,28793 20,99211 27,22237 1,14588
-180,22568 22,13992 27,66889 1,21727
-180,13229 23,14767 28,02157 1,26204
-180,38132 24,36004 28,11554 1,28857
-180,07004 25,48049 28,17247 1,33517
-171,35408 0,04705 0,28128 0,03066
-171,29182 0,59086 2,72384 0,06195
-171,35408 1,22331 4,93119 0,10884
-171,54086 1,94001 6,94551 0,15773
-171,44746 2,72126 8,73162 0,206
-171,60312 3,57692 10,38735 0,25671
-171,44746 4,50589 11,84386 0,30601
-171,44746 5,4644 13,15657 0,35758
-171,60312 6,4634 14,31588 0,40798
-171,44746 7,51821 15,37177 0,45991
-171,29182 8,57629 16,33554 0,51285
-171,54086 9,66392 17,18729 0,56431
-171,54086 10,7603 18,02906 0,62071
-171,44746 11,93109 18,74421 0,67062
-171,13618 13,08984 19,45378 0,72828
-171,44746 14,24969 20,02541 0,77792
-171,44746 15,46096 20,51654 0,82981
-171,60312 16,67661 20,97858 0,88642
-171,22957 17,72813 21,50699 0,9473
-171,54086 18,93393 21,86153 0,98624
-171,44746 20,18569 22,19006 1,04113
-171,54086 21,43416 22,43934 1,09251
-171,29182 22,63121 22,97193 1,17611
-171,60312 23,72759 23,02906 1,18207
-171,35408 24,98045 23,35575 1,26307
-171,35408 26,2147 23,62106 1,31422
-160,61479 0,07112 0,21668 0,02825
-160,45914 0,77578 1,98827 0,05597
-160,21011 1,54719 3,58177 0,10087

144



B.1 Exzessaufnahmen

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-160,39688 2,33939 5,09124 0,14888
-160,05447 3,21255 6,41276 0,19399
-160,39688 4,0901 7,67382 0,24352
-161,17509 4,96873 8,87061 0,29268
-160,27237 5,98743 9,89266 0,33525
-160,83269 6,93062 11,01673 0,39458
-160,67705 7,88038 11,78388 0,42744
-160,33463 8,95598 12,57381 0,47727
-160,33463 9,99874 13,51586 0,53968
-160,33463 10,97805 14,14995 0,57347
-160,67705 12,0241 14,88141 0,62906
-160,61479 13,11282 15,5503 0,67626
-160,05447 14,30221 16,13941 0,72254
-160,33463 15,45002 16,59547 0,76887
-159,80545 16,63722 17,23991 0,83542
-160,21011 17,6581 17,51864 0,85923
-160,05447 18,81138 18,03125 0,92766
-160,05447 19,80053 18,43272 0,96947
-160,45914 20,88926 18,8705 1,02088
-160,67705 21,81932 19,32874 1,07561
-160,67705 23,0098 19,65736 1,10447
-160,39688 24,05257 20,00943 1,15768
-160,7393 25,196 20,24155 1,19327
-146,73152 0,08425 0,18797 0,0255
-146,42023 0,97055 1,73045 0,05543
-146,73152 1,90827 3,16206 0,10439
-146,60701 2,90618 4,4447 0,15411
-146,73152 3,94566 5,63078 0,2053
-146,66927 5,0136 6,74347 0,25703
-146,73152 6,15922 7,76423 0,30882
-146,73152 7,30703 8,74978 0,36355
-146,79378 8,48438 9,66376 0,41649
-146,79378 9,65626 10,49594 0,46846
-146,73152 10,85112 11,37442 0,52623
-146,85603 12,09303 12,09179 0,5737
-146,60701 13,36777 12,82253 0,63074
-146,79378 14,62281 13,45103 0,6821
-146,91829 15,69949 13,94804 0,72705
-146,79378 16,93593 14,61557 0,78895
-146,66927 18,25881 15,10037 0,83021
-146,54475 19,53902 15,70034 0,89609
-146,60701 20,64634 16,05585 0,92858
-146,66927 21,97032 16,41706 0,97951
-146,45135 23,02731 16,99038 1,05706
-146,54475 24,34691 17,30044 1,0757
-146,60701 25,39733 17,67403 1,13594

DUT-5
DUT-6

77,35 0,00109 0,81484 0,01161
77,35 0,64557 12,32111 0,20129
77,35 1,80323 21,28322 0,34617
77,35 3,17973 28,61517 0,4957
77,35 4,85822 35,27411 0,65396
77,35 6,6155 40,609 0,79909
77,35 8,387 44,85951 0,93366
77,35 10,1191 48,25446 1,05871
77,35 11,7779 50,9665 1,17374
77,35 13,34041 53,14174 1,2793
77,35 15,05283 55,16154 1,39268

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
77,35 16,63722 56,76138 1,49544
77,35 18,08703 58,04952 1,58958
77,35 19,40881 59,07792 1,67333
77,35 20,5982 59,93964 1,7522
77,35 21,67926 60,61123 1,81685
77,35 22,64872 61,16977 1,87929
77,35 23,51313 61,64892 1,93689
77,35 24,29548 62,01203 1,97985
77,35 25,00124 62,28402 2,01812
77,35 22,86209 61,20726 1,88698
77,35 21,00196 60,04604 1,77046
77,35 19,33331 58,85475 1,66197
77,35 17,84302 57,6072 1,567
77,35 16,5081 56,35222 1,4793
77,35 15,31324 55,07802 1,40156
77,35 14,23875 53,81594 1,32947
77,35 13,27148 52,56752 1,26428
77,35 12,39722 51,33886 1,20448
77,35 11,60611 50,13198 1,14994
77,35 10,90145 48,98057 1,10019
77,35 10,26354 47,85827 1,05544
77,35 9,6869 46,77651 1,01404
77,35 9,15184 45,70974 0,97507
77,35 8,67149 44,7004 0,93929
77,35 8,23819 43,73939 0,90706
77,35 7,83224 42,79023 0,87652
77,35 7,46459 41,89992 0,84725
77,35 7,12539 41,03074 0,82199
77,35 6,80917 40,18718 0,79685
77,35 6,52796 39,40248 0,77496
77,35 6,26973 38,66909 0,75238
77,35 6,02244 37,93497 0,73297
77,35 5,79485 37,2452 0,713
77,35 5,59242 36,60486 0,6972
87,3 0,08206 0,75813 0,01446
87,3 0,697 5,152 0,10371
87,3 1,37212 8,9352 0,18148
87,3 2,17197 12,71515 0,26468
87,3 3,05937 16,28236 0,34745
87,3 3,938 19,35879 0,42307
87,3 4,92716 22,43855 0,50485
87,3 5,97211 25,31294 0,58539
87,3 7,08272 28,0452 0,66795
87,3 8,13752 30,35546 0,74135
87,3 9,31706 32,68133 0,8224
87,3 10,53928 34,83948 0,90295
87,3 11,80088 36,85137 0,98463
87,3 13,10407 38,72645 1,06683
87,3 14,45758 40,481 1,1503
87,3 15,69731 41,92163 1,22371
87,3 17,08474 43,39348 1,30754
87,3 18,34635 44,58755 1,37954
87,3 19,77756 45,82772 1,46408
87,3 21,0687 46,82623 1,53644
87,3 22,54915 47,86852 1,62187
87,3 23,8775 48,69594 1,69483
87,3 25,32293 49,49428 1,77482

-187,66537 0,06675 0,83924 0,02066
-187,38521 0,63244 5,57998 0,10457
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B Mess- und Auswertungsergebnisse (tabellarisch)

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-187,47859 1,27911 9,6715 0,18149
-187,38521 2,07021 13,66911 0,26211
-187,57199 2,93353 17,49446 0,34628
-187,29182 3,84171 20,68478 0,41527
-187,38521 4,83524 23,98976 0,50206
-187,47859 6,04323 27,43012 0,5915
-187,57199 7,30374 30,67884 0,68504
-187,57199 8,67477 33,56592 0,76879
-187,47859 10,12895 36,18219 0,85747
-187,38521 11,64222 38,60039 0,94994
-187,57199 13,13908 40,98277 1,05283
-187,47859 14,76943 42,95996 1,12958
-187,47859 16,42276 44,80521 1,22533
-187,47859 18,10672 46,43743 1,31479
-187,38521 19,58826 47,90089 1,40639
-187,38521 20,92099 49,07269 1,47459
-183,71207 0,08316 0,81158 0,02053
-183,86771 0,60509 4,45538 0,08759
-183,71207 1,18064 7,5933 0,15
-183,77432 1,85466 10,73687 0,21744
-183,86771 2,52212 13,49905 0,27934
-183,77432 3,32416 16,31012 0,34425
-183,71207 4,09229 18,77527 0,40682
-183,71207 4,96764 21,26036 0,47157
-184,21011 5,80251 23,84479 0,55334
-183,77432 6,71507 25,79267 0,58832
-183,86771 7,68234 27,9711 0,66694
-183,77432 8,59927 29,81057 0,72311
-183,71207 9,64313 31,68921 0,78657
-183,71207 10,72529 33,5108 0,85498
-183,77432 11,71116 35,06174 0,91523
-183,71207 12,88851 36,62715 0,97525
-183,71207 13,93894 37,97903 1,03937
-183,77432 15,11629 39,40479 1,10796
-184,11673 16,04088 40,96443 1,21416
-183,77432 17,34735 42,05398 1,21331
-183,77432 18,41966 43,15205 1,2956
-183,86771 19,66157 44,32731 1,36247
-183,86771 20,77218 45,32055 1,42256
-183,86771 22,06989 46,2659 1,47825
-184,11673 23,08749 47,37109 1,58509
-184,21011 24,07336 48,10896 1,5997
-183,5253 25,17412 48,28316 1,57952
-179,88327 0,10067 0,77191 0,02031
-179,72763 0,76703 4,41235 0,09332
-179,97665 1,46294 7,54651 0,16197
-179,82101 2,30218 10,68326 0,23488
-179,97665 3,10751 13,43766 0,30396
-179,82101 4,06821 16,14526 0,3723
-180,22568 5,01797 18,91236 0,45551
-179,88327 6,01369 21,06514 0,5067
-179,88327 7,07725 23,40287 0,58772
-179,82101 8,19223 25,62479 0,65972
-179,97665 9,32144 27,72757 0,73359
-179,88327 10,5349 29,5632 0,79492
-179,88327 11,7604 31,39101 0,87424
-179,72763 12,94103 32,75418 0,92429
-179,82101 14,18404 34,43574 1,0183
-179,97665 15,46534 36,00862 1,0889

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-179,82101 16,6963 37,15553 1,13537
-179,82101 18,05529 38,59785 1,22904
-179,82101 19,25891 39,83854 1,29812
-179,97665 20,59054 41,15412 1,37346
-179,97665 21,81932 42,16556 1,42534
-179,82101 22,92117 43,01408 1,48061
-179,88327 23,88844 43,66268 1,52233
-179,97665 24,74738 44,1576 1,55757
-172,97276 0,13459 0,63922 0,01931
-173,25291 2,36893 8,0391 0,21053
-173,03502 4,77178 13,68959 0,37747
-173,19066 7,11445 18,212 0,52958
-173,25291 9,3466 21,83959 0,66429
-173,25291 11,66192 25,01974 0,79604
-173,3463 13,7956 27,54525 0,91251
-173,3463 15,75092 29,54409 1,014
-173,50195 17,39331 31,46674 1,12714
-173,43968 18,92846 32,93865 1,19418
-173,43968 20,30824 34,09673 1,25888
-173,50195 21,70334 35,25424 1,3362
-173,43968 22,96385 36,16609 1,39192
-173,50195 24,05804 36,91574 1,44669
-173,50195 25,03625 37,49781 1,48676
-160,7393 0,15538 0,41675 0,01662
-160,55254 1,452 3,27697 0,10262
-160,67705 2,83287 5,90101 0,19172
-160,7393 4,2783 8,33711 0,28037
-160,67705 5,77516 10,59868 0,36804
-160,67705 7,32782 12,71061 0,45553
-160,55254 8,93956 14,63492 0,54081
-160,83269 10,54365 16,49246 0,63131
-160,67705 12,22871 18,20081 0,71515
-160,61479 13,91815 19,88158 0,80664
-160,67705 15,63822 21,41185 0,89075
-160,7393 17,37033 22,87531 0,97906
-160,7393 19,17246 24,12036 1,05612
-160,7393 20,88269 25,50659 1,15944
-160,7393 22,42222 26,5347 1,22076
-160,67705 23,7834 27,33888 1,27866
-160,7393 24,92464 28,06083 1,34221
-160,61479 25,97507 28,55497 1,36981
-147,85214 0,20571 0,46447 0,01723
-147,9144 1,74633 2,93186 0,10438
-147,9144 3,41498 5,08114 0,19369
-147,85214 5,14709 7,04349 0,28343
-147,72763 6,92844 8,86833 0,37311
-147,85214 8,73823 10,54377 0,46176
-147,78989 10,59946 12,10611 0,55025
-148,25681 12,39503 13,73067 0,6471
-148,19455 14,28033 15,18008 0,72968
-148,07004 16,19407 16,5568 0,81802
-147,97665 18,13298 17,85062 0,90553
-148,07004 20,09925 18,88966 0,98231
-147,97665 22,06223 19,93496 1,0729
-148,07004 23,85452 20,78274 1,14744
-148,07004 25,11394 21,3122 1,1968

DUT-6
DUT-8(Co)

77,35 0,07878 0,84587 0,01635
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B.1 Exzessaufnahmen

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
77,35 0,62697 3,34991 0,08035
77,35 1,30319 4,97212 0,13551
77,35 2,14243 6,27253 0,1989
77,35 3,05937 7,25407 0,26415
77,35 4,04961 8,03881 0,33309
77,35 4,96217 8,58506 0,39482
77,35 5,97539 9,09538 0,46469
77,35 7,02363 9,52028 0,53557
77,35 7,95588 9,84601 0,59901
77,35 9,01069 10,1374 0,66939
77,35 9,94294 10,35992 0,73247
77,35 10,99665 10,58621 0,80448
77,35 11,92671 10,75386 0,86708
77,35 12,9837 10,93529 0,94011
77,35 13,91049 11,08988 1,00459
77,35 14,97623 11,2187 1,07523
77,35 15,91505 11,30455 1,13817
77,35 16,97204 11,40355 1,21213
77,35 17,90211 11,46792 1,27487
77,35 18,95472 11,53962 1,34846
77,35 19,8826 11,57261 1,41006
77,35 21,23611 11,66223 1,50876
77,35 22,43754 11,66892 1,58615
77,35 23,48906 11,67158 1,66004
77,35 24,41475 11,65229 1,72237
77,35 25,22774 11,62458 1,77806
77,35 25,94005 11,59935 1,82837
77,35 26,56593 11,56914 1,87092
87,3 0,13459 0,69673 0,01672
87,3 0,84144 2,44924 0,07666
87,3 1,59096 3,6255 0,12931
87,3 2,48601 4,65648 0,18927
87,3 3,4303 5,47657 0,24941
87,3 4,41179 6,15948 0,31087
87,3 5,43267 6,74953 0,37407
87,3 6,67787 7,33956 0,45022
87,3 7,93619 7,81796 0,52575
87,3 9,32253 8,26272 0,60948
87,3 10,75264 8,64101 0,69501
87,3 12,00331 8,91915 0,76953
87,3 13,41591 9,18222 0,85373
87,3 14,85587 9,41733 0,94025
87,3 16,112 9,57311 1,01372
87,3 17,53336 9,73487 1,09959
87,3 18,76871 9,84202 1,17235
87,3 20,18678 9,95054 1,25778
87,3 21,42213 9,99931 1,32883
87,3 22,78659 10,05012 1,41169
87,3 23,9705 10,06745 1,481
87,3 24,99686 10,06359 1,54106
87,3 25,88097 10,06477 1,59579
87,3 26,64909 10,0474 1,63917

-188,00778 0,12036 0,80714 0,02181
-188,10117 0,79001 2,77182 0,07225
-187,9144 1,53953 4,06121 0,11881
-188,00778 2,27483 4,96946 0,16187
-188,10117 2,96198 5,63604 0,20064
-188,00778 3,59114 6,13671 0,23497
-187,82101 4,16122 6,51062 0,26484

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-188,10117 4,64595 6,84277 0,29396
-188,00778 5,2018 7,12807 0,32056
-188,00778 5,67668 7,39132 0,34857
-187,9144 6,1067 7,5652 0,36731
-187,9144 6,46669 7,74614 0,39071
-188,10117 7,58495 8,14776 0,44663
-188,00778 8,73933 8,52296 0,50723
-187,82101 9,75146 8,80115 0,55832
-188,00778 10,88395 9,11168 0,61913
-188,00778 11,88951 9,29603 0,66629
-187,9144 13,0592 9,51166 0,72718
-187,82101 14,07571 9,6512 0,77606
-187,9144 15,25197 9,80245 0,83642
-187,9144 16,27394 9,8971 0,88575
-187,9144 17,4699 9,97283 0,94398
-187,82101 18,49844 10,03726 0,99573
-188,00778 20,34544 10,3807 1,10566
-187,9144 22,01737 10,46027 1,17443
-187,9144 23,41903 10,58775 1,25125
-188,00778 24,59748 10,72935 1,3162
-184,3035 0,14553 0,71193 0,02126
-184,36575 0,81517 2,30037 0,06694
-184,3035 1,51874 3,38402 0,1098
-184,3035 2,36565 4,33105 0,15868
-184,36575 3,26945 5,10139 0,20851
-184,36575 4,21921 5,77829 0,26055
-184,36575 5,07487 6,26628 0,30496
-184,36575 6,05636 6,74569 0,35652
-184,3035 7,09147 7,15894 0,40916
-184,36575 7,99746 7,45164 0,45429
-184,55254 9,05227 7,74962 0,50832
-184,36575 9,96264 8,04101 0,55799
-184,45914 10,98133 8,33998 0,61044
-184,36575 11,88295 8,53639 0,65229
-184,36575 12,91696 8,75244 0,70514
-184,11673 13,83389 8,88402 0,74632
-184,3035 14,87994 9,05951 0,80232
-184,36575 15,76077 9,28063 0,85534
-184,3035 16,80354 9,49546 0,90499
-184,21011 17,71062 9,64086 0,94665
-184,3035 18,76761 9,7507 0,99489
-184,36575 19,66047 9,88312 1,04521
-184,36575 20,69449 10,08678 1,10375
-184,36575 21,60158 10,18691 1,13964
-184,36575 22,65091 10,32675 1,19558
-184,36575 23,57988 10,33645 1,22626
-184,21011 24,63578 10,4623 1,29256
-184,55254 25,45752 10,64507 1,35143
-184,55254 26,55062 10,65641 1,37561
-180,786 0,16413 0,63256 0,02069
-180,72374 0,88958 2,04798 0,06656
-180,87938 1,70913 3,13521 0,11524
-180,87938 2,54838 3,99164 0,1627
-180,72374 3,48282 4,72008 0,21267
-180,72374 4,43367 5,34782 0,26358
-180,72374 5,41626 5,89121 0,31472
-180,87938 6,39666 6,40131 0,36735
-180,87938 7,44599 6,81685 0,41849
-180,87938 8,34979 7,16785 0,466
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B Mess- und Auswertungsergebnisse (tabellarisch)

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-180,97276 9,37287 7,5173 0,51762
-180,87938 10,27448 7,76464 0,5604
-181,03502 11,29427 8,10627 0,61765
-180,97276 12,20136 8,32896 0,65834
-180,87938 13,26601 8,57857 0,71172
-180,87938 14,17638 8,77347 0,75652
-181,03502 15,23774 8,95092 0,80686
-180,72374 16,19735 9,03532 0,84642
-180,72374 17,3003 9,10354 0,8982
-181,03502 18,14611 9,37668 0,9687
-180,786 19,20967 9,55473 1,00517
-180,786 20,11785 9,63196 1,04126
-180,87938 21,16718 9,8005 1,10272
-180,72374 22,09506 9,91873 1,14416
-180,786 23,17612 9,97459 1,18822
-181,03502 24,02193 10,1908 1,25926
-181,03502 25,05376 10,30984 1,29168
-180,38132 25,99148 10,48959 1,34535
-172,87938 0,22322 0,49454 0,02032
-172,87938 0,85894 1,38264 0,05562
-172,81712 1,55594 2,09361 0,09374
-172,81712 2,25732 2,69184 0,13157
-172,81712 3,0156 3,27536 0,17243
-172,87938 3,69181 3,71278 0,2068
-172,81712 4,45665 4,16355 0,24627
-172,87938 5,24119 4,56131 0,28529
-172,97276 5,90974 4,91339 0,32119
-172,87938 6,96564 5,35507 0,37156
-172,66148 8,06093 5,73555 0,4236
-172,81712 8,97786 6,07155 0,47125
-172,97276 10,04142 6,43119 0,52375
-172,81712 10,97914 6,6886 0,56626
-172,87938 12,07334 6,9697 0,61939
-172,72374 13,02638 7,18003 0,66309
-172,72374 14,14464 7,37277 0,71366
-172,66148 15,10206 7,51847 0,75788
-172,81712 16,43151 7,84511 0,83176
-172,66148 17,60339 8,07293 0,88328
-172,5681 18,96785 8,34881 0,94996
-173,03502 20,06861 8,59399 1,00826
-172,81712 21,90357 8,89112 1,08875
-172,72374 23,45952 9,11104 1,16021
-172,66148 24,78677 9,26225 1,21936
-160,05447 0,23963 0,26892 0,01726
-159,99222 1,11827 0,98053 0,05898
-159,99222 2,06256 1,56531 0,10483
-159,80545 3,00466 2,06835 0,15009
-159,92996 3,996 2,49211 0,19603
-160,33463 4,96873 2,91692 0,24373
-159,99222 6,25113 3,38688 0,30218
-160,14786 7,56416 3,79043 0,36181
-160,14786 8,90236 4,15748 0,42253
-159,83658 10,04798 4,46519 0,47457
-159,99222 11,37086 4,70694 0,53006
-160,05447 13,07781 5,119 0,61251
-159,92996 14,82304 5,45648 0,68777
-159,99222 16,5836 5,69062 0,76168
-159,99222 18,33759 5,94449 0,84133
-160,27237 20,43298 6,20115 0,9338

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-160,05447 22,20885 6,51661 1,01912
-160,21011 23,72431 6,58211 1,06955
-159,99222 25,01437 6,70233 1,13162
-159,83658 26,08777 6,80677 1,17853
-147,0428 0,35342 0,22417 0,01871
-146,79378 1,38416 0,74835 0,0628
-146,85603 2,43349 1,19557 0,10889
-146,91829 3,50689 1,5866 0,15538
-146,91829 4,5989 1,92645 0,20185
-146,91829 5,98633 2,33735 0,26166
-146,73152 7,38909 2,72895 0,32132
-146,66927 8,81045 3,05868 0,37974
-146,79378 10,26573 3,33791 0,43933
-146,91829 11,97048 3,70205 0,5132
-146,66927 13,69603 4,06374 0,58511
-146,66927 15,43142 4,33012 0,65298
-146,98055 17,18541 4,43503 0,71739
-146,79378 18,94159 4,79602 0,80459
-146,85603 20,42969 4,94741 0,85485
-146,73152 22,17712 5,13681 0,92662
-146,91829 23,94315 5,15039 0,98589
-147,0428 25,40609 5,35612 1,06467
-146,98055 26,65456 5,50227 1,11223

DUT-8(Co)
DUT-8(Cu)

77,35 0,01313 0,44722 0,00706
77,35 0,19477 5,00743 0,08086
77,35 0,41361 9,20306 0,14466
77,35 0,7156 13,68775 0,21349
77,35 1,06793 17,68451 0,27442
77,35 1,50999 21,56 0,33806
77,35 2,00019 24,89024 0,39637
77,35 2,60418 28,07632 0,45979
77,35 3,30337 30,97306 0,52612
77,35 4,02007 33,35284 0,58836
77,35 4,8429 35,55316 0,65592
77,35 5,64604 37,34575 0,71965
77,35 6,51921 38,98809 0,7871
77,35 7,34423 40,3111 0,84866
77,35 8,27211 41,56727 0,91633
77,35 9,25141 42,71309 0,98793
77,35 10,15084 43,62931 1,05243
77,35 11,15421 44,51493 1,12394
77,35 12,2692 45,38677 1,20449
77,35 13,42029 46,1607 1,28581
77,35 14,45649 46,80175 1,36118
77,35 15,62509 47,39926 1,44155
77,35 16,90092 48,01254 1,53524
77,35 18,27741 48,58894 1,63343
77,35 19,75458 49,14041 1,74018
77,35 21,06542 49,5763 1,83471
77,35 22,22964 49,91037 1,91732
77,35 23,2549 50,1506 1,9882
77,35 24,16308 50,36578 2,05672
77,35 24,95637 50,56927 2,11912
77,35 25,66213 50,6677 2,15718
87,3 0,02735 0,38883 0,00687
87,3 0,38406 4,37716 0,08076
87,3 0,78563 7,9083 0,14508
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B.1 Exzessaufnahmen

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]

87,3 1,27364 11,39283 0,21115
87,3 1,78682 14,41584 0,27067
87,3 2,39628 17,36853 0,33313
87,3 3,08672 20,13002 0,39692
87,3 3,78263 22,4228 0,45425
87,3 4,58139 24,65233 0,51836
87,3 5,44799 26,71054 0,58438
87,3 6,27739 28,38817 0,64356
87,3 7,237 30,0565 0,71111
87,3 8,3104 31,62939 0,78338
87,3 9,44289 33,03796 0,8581
87,3 10,5918 34,31069 0,93527
87,3 11,76806 35,41988 1,01
87,3 12,97495 36,43453 1,08846
87,3 14,20045 37,32538 1,16546
87,3 15,44892 38,10924 1,24321
87,3 16,72038 38,81832 1,32338
87,3 18,10563 39,50186 1,41051
87,3 19,50838 40,11006 1,49813
87,3 20,92427 40,69911 1,59046
87,3 22,34344 41,22387 1,6794
87,3 23,5941 41,62028 1,75569
87,3 24,68611 41,90047 1,81973
87,3 25,64681 42,09086 1,87462

-187,47859 0,02188 0,40638 0,04744
-187,57199 1,07559 11,99535 0,21972
-187,47859 2,60199 20,9212 0,38285
-187,66537 4,48401 27,40742 0,53371
-187,75876 6,75008 32,21781 0,68936
-187,57199 9,04023 35,61429 0,83888
-187,57199 11,24941 37,98998 0,97619
-187,57199 13,28789 39,70498 1,1018
-187,66537 15,33732 41,10951 1,22804
-187,57199 17,21386 42,12281 1,33863
-187,66537 18,83326 42,95486 1,44156
-187,75876 20,28635 43,5094 1,52221
-187,66537 21,56109 44,06604 1,60848
-187,57199 22,70015 44,41389 1,66587
-187,75876 23,85452 44,74727 1,73721
-187,75876 24,87869 45,0286 1,79944
-187,75876 25,76498 45,31558 1,86094
-187,75876 23,04372 44,43705 1,68958
-187,75876 20,66604 43,58659 1,54332
-187,9144 18,59364 42,65723 1,42018
-188,00778 16,76524 41,84949 1,30349
-188,10117 15,20711 40,82639 1,21751
-188,10117 13,83608 39,87963 1,12889
-188,19455 12,60074 39,01561 1,04792
-188,19455 11,55359 38,10231 0,98663
-188,44357 10,57538 37,33296 0,91738
-183,27626 0,02954 0,37909 0,04617
-183,12062 0,30747 3,29305 0,07121
-183,12062 0,60071 5,93062 0,112
-183,18288 0,95195 8,5958 0,15762
-184,3035 1,35571 11,98067 0,22842
-184,3035 1,84372 14,75453 0,26692
-184,36575 2,40941 17,51524 0,32413
-184,21011 3,0528 20,11374 0,38045
-184,3035 3,6929 22,30164 0,43265

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-184,36575 4,4107 24,43982 0,49026
-184,36575 5,21165 26,41874 0,54728
-184,45914 5,97649 28,03321 0,60015
-184,36575 6,82339 29,69506 0,66325
-184,36575 7,7447 31,14248 0,71909
-184,36575 8,60036 32,31101 0,77357
-184,45914 9,56544 33,48721 0,83637
-184,36575 10,56335 34,58398 0,9004
-184,3035 11,61815 35,52339 0,9609
-184,3035 12,5504 36,30367 1,02046
-184,3035 13,60849 37,131 1,08761
-184,3035 14,68955 37,8604 1,1514
-184,45914 15,60868 38,55728 1,21912
-184,45914 16,70834 39,16052 1,27408
-184,36575 17,68327 39,65168 1,3323
-184,36575 18,81685 40,10366 1,39455
-184,3035 19,81585 40,49315 1,45596
-184,3035 20,98007 40,82606 1,51792
-184,3035 21,99767 41,10604 1,57931
-184,11673 23,17065 41,51915 1,65928
-184,21011 24,1784 41,72381 1,70485
-184,21011 25,34044 42,06078 1,78635
-180,53697 0,03611 0,36027 0,04531
-180,53697 0,45409 3,7403 0,0804
-180,38132 0,89943 6,71646 0,13308
-180,38132 1,42902 9,69196 0,1918
-180,4747 1,96408 12,28482 0,24634
-180,4747 2,59433 14,80535 0,30209
-180,38132 3,30009 17,20156 0,36134
-180,38132 3,99053 19,20345 0,41478
-180,38132 4,80132 21,18124 0,47367
-180,38132 5,57054 22,82785 0,52866
-180,4747 6,42292 24,58445 0,59538
-180,63036 7,34642 26,14647 0,65354
-180,63036 8,20427 27,44753 0,71064
-180,63036 9,20436 28,64464 0,76777
-180,63036 10,234 29,76209 0,83395
-180,63036 11,17062 30,63232 0,88925
-180,63036 12,23746 31,56903 0,95796
-180,53697 13,33932 32,42906 1,02451
-180,53697 14,31206 33,14289 1,0852
-180,72374 15,3964 33,84581 1,15002
-180,72374 16,54968 34,49197 1,21693
-180,72374 17,53555 35,0739 1,28259
-180,53697 18,71181 35,61885 1,34473
-180,53697 19,72941 36,02683 1,40225
-180,53697 20,88488 36,50074 1,47497
-180,53697 21,90139 36,85218 1,53105
-180,4747 23,20348 37,1935 1,60092
-180,4747 24,32721 37,49274 1,66953
-180,38132 25,32074 37,707 1,72286
-171,60312 0,05471 0,31144 0,04258
-171,44746 0,64995 3,12682 0,07712
-171,44746 1,30209 5,75657 0,13627
-171,35408 2,00894 8,19757 0,19779
-171,44746 2,76175 10,47021 0,26017
-171,35408 3,56707 12,54225 0,32106
-171,29182 4,42054 14,42384 0,38208
-171,29182 5,32763 16,22674 0,44746
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B Mess- und Auswertungsergebnisse (tabellarisch)

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-171,29182 6,2752 17,89709 0,51226
-171,35408 7,22277 19,40623 0,57613
-171,13618 8,25788 20,66222 0,63224
-171,22957 9,27876 21,90979 0,70344
-171,22957 10,36092 23,08096 0,76972
-171,13618 11,32491 24,04482 0,82925
-171,13618 12,42895 24,98326 0,89215
-171,54086 13,49469 26,06624 0,97577
-171,54086 14,5309 26,75212 1,0163
-171,44746 15,70168 27,4878 1,08675
-171,44746 16,88122 28,12402 1,15243
-171,44746 18,05639 28,76698 1,22561
-171,29182 19,09915 29,31982 1,28754
-171,22957 20,31371 29,80513 1,34789
-171,22957 21,35101 30,25179 1,41365
-171,22957 22,5765 30,68156 1,47831
-171,22957 23,64444 30,94795 1,52971
-171,13618 24,88744 31,26432 1,60243
-159,83658 0,07769 0,24241 0,039
-160,55254 0,9049 2,45961 0,07497
-160,55254 1,78244 4,53425 0,13872
-160,39688 2,70156 6,44233 0,20457
-160,45914 3,65898 8,19667 0,27081
-160,45914 4,64814 9,834 0,3378
-160,55254 5,6723 11,35046 0,40461
-160,45914 6,75555 12,82411 0,47471
-160,55254 7,7272 14,00815 0,5344
-160,61479 8,7437 15,19924 0,59998
-160,55254 9,65188 16,18829 0,65526
-160,55254 10,72638 17,21141 0,71666
-160,55254 11,68161 18,04372 0,77211
-160,55254 12,76268 18,9291 0,83626
-160,55254 13,71244 19,65161 0,89093
-160,45914 14,93246 20,50621 0,96073
-160,39688 16,1886 21,23649 1,02624
-160,45914 17,45568 21,8866 1,09551
-160,55254 18,73807 22,56961 1,17352
-160,55254 19,8629 23,09675 1,23321
-160,45914 21,56766 23,79306 1,32529
-160,33463 23,04591 24,36097 1,407
-160,33463 24,29548 24,75522 1,47009
-160,33463 25,39296 25,00711 1,52118
-146,73152 0,10504 0,19461 0,03504
-146,73152 0,97383 1,59331 0,06229
-146,79378 1,86013 2,94163 0,11636
-146,91829 2,77159 4,25929 0,17442
-146,85603 3,70494 5,52544 0,23311
-146,98055 4,64048 6,71925 0,29132
-146,98055 5,59352 7,87889 0,35022
-147,0428 6,56188 8,94845 0,40702
-146,98055 7,58058 10,02327 0,46802
-146,98055 8,61131 11,0675 0,52946
-146,98055 9,65954 12,04398 0,58891
-146,98055 10,57429 12,82386 0,63919
-146,98055 11,63019 13,66557 0,69825
-146,98055 12,69921 14,49193 0,75947
-146,91829 13,62709 15,1664 0,8101
-147,0428 14,68518 15,90287 0,86948
-146,98055 15,60977 16,55373 0,92341

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-147,0428 16,68864 17,27482 0,98279
-147,0428 17,63403 17,82287 1,02852
-146,98055 18,77965 18,39489 1,08473
-146,98055 19,72285 18,89108 1,14003
-146,98055 20,83345 19,42722 1,19727
-146,98055 21,78321 19,86399 1,24728
-146,85603 22,91242 20,47366 1,31881
-146,91829 23,87422 20,80328 1,34826
-146,91829 25,01218 21,3257 1,42489

DUT-8(Cu)
DUT-9

77,35 0 0,80011 –
77,35 0,30856 9,9946 0,14659
77,35 1,00009 17,83023 0,24605
77,35 2,09976 24,76763 0,35422
77,35 3,47625 30,38488 0,45776
77,35 5,02782 34,8827 0,55692
77,35 6,76321 38,70878 0,65843
77,35 8,51283 41,76084 0,75329
77,35 10,21868 44,21035 0,84185
77,35 11,99346 46,34458 0,93122
77,35 13,6632 48,06082 1,01312
77,35 15,21477 49,44836 1,08785
77,35 16,64269 50,57433 1,15561
77,35 17,94478 51,50023 1,21742
77,35 19,29283 52,33134 1,27849
77,35 20,50519 53,02966 1,33675
77,35 21,59829 53,60469 1,38739
77,35 22,58744 54,06054 1,43036
77,35 23,46936 54,44983 1,47253
77,35 24,25718 54,77651 1,50898
77,35 24,96622 55,03267 1,53795
77,35 25,60304 55,23181 1,56348
77,35 23,40918 54,35818 1,46548
77,35 21,45933 53,43533 1,37537
77,35 19,7305 52,4591 1,29614
77,35 18,19097 51,45173 1,22458
77,35 16,80572 50,443 1,15823
77,35 15,566 49,442 1,09864
77,35 14,4729 48,4676 1,04588
77,35 13,48156 47,51685 0,9965
77,35 12,58651 46,57668 0,95273
77,35 11,77681 45,66277 0,91192
77,35 11,04589 44,77323 0,87512
77,35 10,38828 43,92093 0,84118
77,35 9,80069 43,11577 0,81037
77,35 9,25469 42,32422 0,78157
77,35 8,7623 41,56116 0,75607
77,35 8,31916 40,85172 0,73112
77,35 7,90446 40,15221 0,70873
77,35 7,52805 39,47345 0,68915
77,35 7,17572 38,82918 0,66765
77,35 6,86169 38,21268 0,65164
77,35 6,58486 37,64179 0,63642
77,35 6,31569 37,08171 0,61908
77,35 6,06731 36,54323 0,60485
87,3 0,03064 0,69056 0,01072
87,3 0,21009 3,46503 0,05406
87,3 0,453 5,95651 0,08975
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B.1 Exzessaufnahmen

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]

87,3 0,74515 8,43341 0,12883
87,3 1,06465 10,68286 0,1641
87,3 1,45418 12,99127 0,20193
87,3 1,86232 15,06217 0,23692
87,3 2,33501 17,14912 0,27447
87,3 2,81317 19,0054 0,30906
87,3 3,36465 20,87583 0,34572
87,3 3,90518 22,53246 0,38074
87,3 4,52449 24,23506 0,41848
87,3 5,1263 25,71976 0,45259
87,3 5,81126 27,26125 0,49133
87,3 6,4634 28,60304 0,52634
87,3 7,2184 30,02681 0,56623
87,3 7,92962 31,25594 0,60199
87,3 8,70869 32,49816 0,64087
87,3 9,43523 33,56266 0,67532
87,3 10,26354 34,70259 0,71599
87,3 11,03495 35,66124 0,7497
87,3 11,90483 36,69498 0,79198
87,3 12,7025 37,57278 0,82748
87,3 13,60192 38,50061 0,86835
87,3 14,41272 39,30619 0,90631
87,3 15,3406 40,1586 0,9465
87,3 16,18094 40,878 0,98246
87,3 17,13726 41,65054 1,02447
87,3 17,9973 42,3051 1,06139
87,3 18,97989 42,99521 1,10222
87,3 19,85743 43,58146 1,13994
87,3 20,85534 44,21034 1,18237
87,3 21,74601 44,73781 1,21939
87,3 22,76361 45,29932 1,26136
87,3 23,6707 45,76332 1,29783
87,3 24,67626 46,26184 1,34135

-184,61479 0,04705 0,67971 0,02841
-184,21011 0,28777 3,40254 0,05971
-184,11673 0,5657 5,88939 0,09568
-184,21011 0,8863 8,34096 0,13373
-184,3035 1,23097 10,56336 0,16794
-184,3035 1,63473 12,84231 0,20554
-184,36575 2,0538 14,88633 0,2391
-184,21011 2,55275 16,95928 0,27438
-184,3035 3,03529 18,8376 0,31143
-184,21011 3,61741 20,69541 0,34328
-184,11673 4,18529 22,33728 0,3777
-184,36575 4,79913 24,0974 0,42089
-184,3035 5,43158 25,56985 0,44738
-184,3035 6,13843 27,14182 0,48855
-184,21011 6,81902 28,49594 0,52144
-184,3035 7,57401 29,93283 0,5626
-184,36575 8,27758 31,19134 0,59833
-184,36575 9,1015 32,44781 0,63142
-184,21011 9,88276 33,5044 0,66355
-184,3035 10,71982 34,70439 0,71171
-184,36575 11,4759 35,77504 0,75058
-184,36575 12,29108 37,02998 0,80228
-184,45914 13,07233 38,02998 0,8257
-184,45914 13,97067 39,06558 0,86162
-184,3035 14,81539 39,91693 0,89135
-184,45914 15,69183 40,96345 0,94943

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-184,55254 16,52561 41,78572 0,97266
-184,45914 17,49616 42,66256 1,01064
-184,3035 18,40981 43,32842 1,03577
-184,86382 19,19982 44,45943 1,14699
-184,45914 20,26338 44,87224 1,08798
-184,3035 21,3707 45,40217 1,14094
-184,3035 22,2756 45,97245 1,19494
-184,3035 23,36651 46,61604 1,23718
-184,11673 24,41913 47,01289 1,25555
-184,21011 25,22445 47,53212 1,3216
-181,19066 0,04814 0,69364 0,02801
-180,97276 0,30747 3,36243 0,05897
-180,97276 0,62369 5,74406 0,09343
-180,786 0,999 8,09242 0,13116
-180,72374 1,39838 10,19712 0,16579
-180,97276 1,847 12,38454 0,20613
-180,786 2,32954 14,29164 0,23691
-180,87938 2,87226 16,27636 0,27694
-180,786 3,42592 18,00279 0,30898
-180,87938 4,03648 19,80792 0,34975
-181,28404 4,5803 21,49192 0,39352
-180,63036 5,39766 22,8724 0,40352
-180,38132 6,11983 24,13446 0,44487
-180,63036 6,85294 25,6552 0,49977
-180,786 7,48757 27,11617 0,54914
-181,03502 8,19223 28,70868 0,5923
-181,1284 8,94503 29,91069 0,60367
-180,97276 9,84118 31,07483 0,6351
-181,1284 10,57867 32,22782 0,68859
-181,03502 11,49669 33,30843 0,71244
-181,03502 12,31515 34,25966 0,75159
-180,87938 13,26163 35,25547 0,78951
-180,97276 14,04945 36,22412 0,84107
-180,97276 15,03532 37,09343 0,86132
-181,03502 15,8483 37,98811 0,91736
-181,03502 16,81229 38,8975 0,94945
-180,87938 17,68217 39,70296 0,98782
-180,97276 18,68664 40,48293 1,01953
-181,03502 19,56856 41,18391 1,06083
-180,97276 20,72075 41,63634 1,06922
-180,63036 21,95719 41,55389 1,07091
-180,87938 22,85771 42,50936 1,23081
-180,87938 23,76589 43,17849 1,23181
-180,97276 24,68939 44,18114 1,32142
-181,1284 25,67526 44,66228 1,28622
-171,88327 0,0941 0,57007 0,0259
-171,66537 0,54819 2,82347 0,05679
-171,75876 1,01541 4,83371 0,0938
-171,75876 1,56032 6,87277 0,13368
-171,82101 2,10085 8,6804 0,17061
-171,82101 2,71688 10,55894 0,21113
-171,82101 3,32854 12,18662 0,24566
-171,60312 4,06165 13,80213 0,28123
-171,54086 4,7685 15,17364 0,31574
-171,29182 5,60118 16,57747 0,35394
-171,44746 6,32116 17,87672 0,39815
-171,54086 7,12539 19,31006 0,44238
-171,54086 7,91759 20,46065 0,46997
-171,44746 8,76559 21,80354 0,52093
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B Mess- und Auswertungsergebnisse (tabellarisch)

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-171,60312 9,51183 23,01415 0,56339
-171,60312 10,39375 24,25491 0,59688
-171,60312 11,22971 25,25777 0,62558
-171,82101 12,14336 26,3815 0,67255
-171,66537 13,03185 27,2741 0,69849
-171,66537 14,03632 28,21882 0,73959
-171,75876 14,92809 29,02186 0,77683
-171,75876 15,91943 29,98048 0,82741
-171,75876 16,86481 30,67138 0,84829
-171,60312 18,02466 31,27659 0,87706
-171,29182 19,47446 30,85591 0,8595
-171,54086 20,13317 32,44934 1,19586
-171,75876 20,95491 33,41314 1,07302
-171,82101 21,92874 34,34494 1,09216
-171,82101 22,87522 34,9939 1,1004
-171,75876 23,95628 35,66928 1,13804
-171,82101 24,90714 36,2036 1,16952
-160,7393 0,15538 0,49827 0,0238
-160,55254 0,74843 2,20518 0,05206
-160,67705 1,37321 3,86461 0,08983
-160,61479 1,98487 5,29547 0,12386
-160,55254 2,68625 6,80575 0,16257
-161,67316 3,26617 8,23039 0,20502
-160,45914 4,10979 9,49427 0,22747
-160,39688 4,90855 10,80906 0,27296
-160,45914 5,63729 11,9479 0,30813
-160,39688 6,48091 13,15294 0,34565
-160,39688 7,25779 14,1662 0,3785
-160,55254 8,11782 15,29917 0,42099
-160,67705 8,86516 16,33829 0,46168
-160,14786 10,05892 16,85904 0,46054
-160,14786 11,01416 17,80446 0,53148
-160,21011 11,81729 18,69761 0,57621
-160,21011 12,74298 19,676 0,61448
-159,99222 13,60958 20,47559 0,64225
-160,14786 14,55934 21,37468 0,68619
-159,80545 15,50144 22,04931 0,70582
-160,27237 16,38883 22,99277 0,77727
-160,21011 17,21495 23,85708 0,81293
-159,46303 18,81576 23,62609 0,76033
-159,80545 19,81366 24,35793 0,87983
-146,85603 0,17945 0,33406 0,02077
-146,85603 0,82283 1,45488 0,04193
-146,66927 1,4881 2,52782 0,07228
-146,66927 2,19386 3,60817 0,10536
-146,79378 2,81755 4,56408 0,13581
-146,73152 3,55285 5,53905 0,16617
-146,91829 4,17326 6,43163 0,19855
-146,91829 4,87682 7,45958 0,23316
-146,98055 5,51802 8,32951 0,26019
-147,0428 6,25004 9,29209 0,29293
-146,91829 6,94266 10,07462 0,31647
-146,91829 7,71844 10,96743 0,35189
-146,98055 8,62553 11,97537 0,39013
-146,98055 9,4221 12,85924 0,42516
-147,10506 10,32481 13,82474 0,46248
-147,0428 11,19032 14,55865 0,4846
-147,0428 12,08975 15,48557 0,5351
-146,98055 12,96729 16,13517 0,54982

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-146,91829 13,9466 16,95415 0,59645
-146,45135 15,25963 17,54086 0,61378
-146,79378 16,30896 18,40083 0,68741
-146,91829 17,17884 19,26855 0,74172
-146,66927 18,4317 19,92526 0,74209
-146,79378 20,06752 21,23584 0,8361

DUT-9
DUT-23(Co)

77,35 0,02845 1,54595 0,02411
77,35 0,2265 7,12122 0,11333
77,35 0,51099 11,9234 0,18721
77,35 0,82721 16,22265 0,26246
77,35 1,21784 20,68683 0,34553
77,35 1,62816 24,64058 0,42114
77,35 2,09866 28,51836 0,50048
77,35 2,57573 31,9132 0,57355
77,35 3,13158 35,39656 0,65573
77,35 3,67977 38,42276 0,73058
77,35 4,32097 41,54731 0,81481
77,35 4,94357 44,22097 0,89116
77,35 5,65151 46,92299 0,97641
77,35 6,32225 49,24129 1,05541
77,35 7,07834 51,54432 1,13921
77,35 7,79285 53,46339 1,21498
77,35 8,60474 55,46791 1,30531
77,35 9,36302 57,1249 1,38294
77,35 10,19789 58,7586 1,46911
77,35 10,96163 60,13914 1,54909
77,35 11,83699 61,54357 1,63639
77,35 12,63356 62,71624 1,71727
77,35 13,5308 63,92403 1,80811
77,35 14,34926 64,89092 1,88585
77,35 15,27057 65,92139 1,98097
77,35 16,10435 66,75132 2,06093
77,35 17,04754 67,59382 2,15288
77,35 17,89554 68,27284 2,23458
77,35 18,84749 68,98657 2,33023
77,35 19,70206 69,54981 2,4112
77,35 20,67042 70,13054 2,50631
77,35 21,53592 70,58601 2,5887
77,35 22,50866 71,05955 2,68533
77,35 23,37855 71,40939 2,76564
77,35 24,36332 71,7782 2,86397
77,35 25,24086 72,04818 2,94617
77,35 26,24643 72,26442 3,03704
87,3 0,05909 1,3511 0,02322
87,3 0,42236 6,19112 0,11344
87,3 0,87645 10,17872 0,18997
87,3 1,41042 14,10699 0,27621
87,3 1,95095 17,51473 0,35461
87,3 2,57354 20,94932 0,43952
87,3 3,18192 23,91689 0,51663
87,3 3,88111 26,94592 0,60126
87,3 4,54856 29,55064 0,6784
87,3 5,31122 32,20616 0,76249
87,3 6,02463 34,49084 0,84048
87,3 6,85513 36,89795 0,92759
87,3 7,62981 38,92471 1,00502
87,3 8,49751 41,0079 1,09242

152



B.1 Exzessaufnahmen

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]

87,3 9,29737 42,75435 1,16919
87,3 10,20445 44,55384 1,25544
87,3 11,02838 46,07598 1,3342
87,3 11,97595 47,66509 1,42141
87,3 12,83489 48,98298 1,49917
87,3 13,8131 50,37641 1,58941
87,3 14,69502 51,52255 1,66727
87,3 15,6984 52,7122 1,75611
87,3 16,59455 53,70136 1,83595
87,3 17,61324 54,71736 1,92391
87,3 18,52033 55,5512 2,00269
87,3 19,58169 56,43855 2,09427
87,3 20,52161 57,17061 2,17633
87,3 21,58079 57,91232 2,26607
87,3 22,78768 58,67044 2,36903
87,3 23,85671 59,26058 2,45781
87,3 24,7999 59,72667 2,53647
87,3 25,62821 60,10741 2,60722
87,3 26,36241 60,38006 2,66152

-187,82101 0,05143 1,48351 0,06015
-187,75876 0,43002 7,59531 0,1379
-187,82101 0,91584 12,75662 0,22246
-187,82101 1,52859 17,89025 0,32131
-187,82101 2,17197 22,30579 0,41276
-187,9144 2,90071 26,69339 0,5139
-187,82101 3,6557 30,32811 0,59774
-187,75876 4,53215 34,09556 0,70211
-187,75876 5,37906 37,27309 0,79376
-187,82101 6,3507 40,44926 0,89473
-187,82101 7,26873 43,11119 0,9866
-187,75876 8,35526 45,70905 1,08366
-187,82101 9,34223 47,91719 1,18142
-187,82101 10,50317 50,12984 1,28347
-187,75876 11,58095 51,87117 1,37354
-187,75876 12,79003 53,76181 1,48854
-187,75876 13,89845 55,2222 1,57779
-187,82101 15,09878 57,09785 1,71306
-187,82101 16,23784 58,37798 1,78519
-187,75876 17,2631 59,38833 1,86709
-187,9144 18,35729 60,45786 1,96709
-187,82101 19,35191 61,30214 2,044
-187,75876 20,51613 62,15549 2,1354
-187,75876 21,53155 62,85025 2,21965
-187,9144 22,63997 63,77194 2,3359
-187,9144 23,65866 64,38882 2,39948
-187,82101 24,79443 64,83273 2,47036
-187,82101 25,71465 65,45706 2,58574
-183,96109 0,04049 1,50432 0,05923
-184,02335 0,3195 6,23062 0,11251
-184,02335 0,72107 10,04819 0,17107
-184,02335 1,20142 13,8192 0,24567
-184,11673 1,68615 17,12881 0,31613
-184,11673 2,25076 20,53829 0,39378
-184,11673 2,81536 23,45671 0,46181
-184,11673 3,46094 26,4107 0,53832
-184,11673 4,08025 28,95149 0,608
-184,36575 4,77616 31,77757 0,69609
-184,36575 5,45456 34,1392 0,762
-184,3035 6,23034 36,4508 0,83505

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-184,21011 6,95798 38,38239 0,90365
-184,3035 7,75346 40,58173 0,99647
-184,21011 8,52815 42,28195 1,05322
-184,36575 9,35755 44,25949 1,15072
-184,3035 10,16178 45,75209 1,20495
-184,36575 11,04479 47,47152 1,29945
-184,21011 11,88623 48,76655 1,35654
-184,21011 12,82724 50,16504 1,44334
-184,3035 13,65445 51,36629 1,52047
-184,3035 14,60202 52,72546 1,60955
-184,3035 15,45658 53,81585 1,67761
-184,3035 16,44245 54,98316 1,7615
-184,21011 17,35392 55,80596 1,81901
-184,3035 18,36605 56,77908 1,91548
-184,36575 19,23702 57,68924 2,0028
-184,21011 20,32356 58,36611 2,05495
-184,3035 21,19344 59,17593 2,16437
-184,21011 22,32046 59,5926 2,19939
-184,3035 23,22317 60,17631 2,30752
-184,36575 24,21342 61,18372 2,44155
-184,21011 25,18616 61,66351 2,45893
-184,3035 26,25081 62,27887 2,56137
-180,97276 0,12036 1,1385 0,05602
-180,97276 0,70028 5,66587 0,12807
-181,03502 1,301 9,5635 0,21261
-180,97276 2,01332 13,53756 0,30769
-180,97276 2,71251 16,95951 0,39467
-181,03502 3,52002 20,45634 0,4904
-180,97276 4,30565 23,39691 0,57432
-181,1284 5,1821 26,52827 0,67618
-181,03502 6,03448 29,09012 0,75575
-181,03502 7,0105 31,75424 0,85383
-181,03502 7,92087 33,95909 0,93859
-180,97276 8,98114 36,33681 1,04103
-181,1284 9,92981 38,37355 1,1347
-181,03502 11,03713 40,39965 1,22709
-181,03502 12,02629 42,11615 1,31855
-180,97276 13,19817 43,7945 1,40959
-181,03502 14,20482 45,33328 1,51295
-181,03502 15,31981 46,72248 1,59477
-181,1284 16,26957 48,02605 1,6947
-181,53308 17,27842 49,62119 1,81311
-181,28404 18,32228 50,53741 1,83978
-181,1284 19,51495 51,43741 1,93065
-180,97276 20,51504 52,38328 2,03715
-181,19066 21,64206 53,39029 2,13295
-181,19066 22,66404 54,16463 2,20672
-181,03502 23,86875 54,97905 2,29947
-181,03502 24,92902 55,51552 2,36821
-181,03502 26,12278 56,1878 2,47609
-173,1284 0,14443 0,83594 0,05193
-173,1284 0,99025 4,96648 0,13338
-173,19066 1,91812 8,87019 0,24197
-173,25291 2,80551 12,19256 0,34208
-173,1284 3,84171 15,47717 0,44868
-173,19066 4,91293 18,64839 0,56224
-173,3463 5,90208 21,3308 0,66164
-173,43968 7,04004 24,04356 0,76836
-173,3463 8,09485 26,28254 0,8634

153



B Mess- und Auswertungsergebnisse (tabellarisch)

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-173,25291 9,22187 28,56034 0,97021
-173,43968 10,24165 30,39983 1,05806
-173,3463 11,40588 32,3042 1,15821
-173,3463 12,44427 33,87915 1,24744
-173,3463 13,62818 35,6328 1,35482
-173,25291 14,71472 36,9717 1,43345
-173,43968 15,92709 38,56143 1,55078
-173,19066 17,06067 39,76441 1,62742
-173,43968 18,21614 40,90828 1,72305
-173,43968 19,20967 42,03372 1,82497
-173,50195 20,06752 43,013 1,90255
-173,25291 20,91223 43,56238 1,91938
-173,3463 21,8981 44,25958 2,00851
-173,3463 22,72203 45,02012 2,10402
-173,43968 23,44857 45,56722 2,14586
-173,25291 24,12479 45,96515 2,18019
-173,3463 24,67079 46,3118 2,23188
-173,25291 25,45751 46,72379 2,28131
-173,3463 26,11403 47,05078 2,33224
-147,78989 0,15756 1,06796 –
-148,19455 0,85457 3,72331 0,10022
-147,9144 1,7529 5,53719 0,17069
-147,9144 2,68734 7,20822 0,241
-147,97665 3,65351 8,77742 0,31985
-147,97665 4,63501 10,23382 0,39867
-147,9144 5,64276 11,61154 0,47818
-147,78989 6,67349 12,93519 0,5587
-148,07004 7,70969 14,26718 0,64226
-147,97665 8,6321 15,34584 0,71388
-147,78989 9,70112 16,50098 0,79282
-147,97665 10,60383 17,44868 0,86174
-147,97665 11,66082 18,54212 0,94346
-147,85214 12,57448 19,46692 1,01348
-147,72763 13,67742 20,45441 1,09294
-147,9144 14,60968 21,21805 1,15861
-147,85214 15,71481 22,18139 1,24197
-147,85214 16,6602 22,95692 1,31415
-148,19455 17,7719 23,68513 1,38903
-147,85214 18,71838 24,54926 1,46322
-147,78989 19,83992 25,36557 1,55141
-147,9144 20,80063 25,92555 1,60741
-147,85214 21,97688 26,49327 1,67801
-148,07004 22,85333 27,27065 1,76057
-147,9144 23,651 27,75388 1,83049
-147,97665 24,2167 28,17469 1,86212
-147,78989 25,41047 28,6593 1,92788
-147,78989 26,37992 29,08467 1,98532

DUT-23(Co)
MFU-4(Co)

77,35 0,00109 0,36201 0,00517
77,35 0,0372 3,24536 0,04559
77,35 0,09082 5,99533 0,07975
77,35 0,16632 8,59329 0,11015
77,35 0,26479 11,03034 0,13916
77,35 0,44315 13,45976 0,16519
77,35 0,66855 15,61096 0,19516
77,35 0,9804 17,34377 0,21995
77,35 1,41698 18,98638 0,2526
77,35 1,87326 20,34411 0,28513

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
77,35 2,44115 21,5305 0,31849
77,35 2,997 22,48834 0,35171
77,35 3,65789 23,37356 0,38806
77,35 4,28486 24,06652 0,42198
77,35 5,00594 24,73847 0,46079
77,35 5,67121 25,26848 0,49585
77,35 6,44808 25,80481 0,5369
77,35 7,1604 26,20767 0,57267
77,35 7,95151 26,61868 0,6147
77,35 8,67039 26,91814 0,64997
77,35 9,479 27,26009 0,69433
77,35 10,20773 27,51142 0,73031
77,35 11,04042 27,76127 0,77294
77,35 11,77681 27,96749 0,81157
77,35 12,61934 28,16189 0,85392
77,35 13,84921 28,43892 0,91969
77,35 14,94341 28,63124 0,97511
77,35 16,19298 28,80893 1,03959
77,35 17,29811 28,92826 1,09608
77,35 18,8836 29,07147 1,17951
77,35 20,27651 29,17515 1,25319
77,35 21,49982 29,25016 1,31812
77,35 22,57869 29,28891 1,37381
77,35 23,52955 29,3006 1,4226
77,35 24,36113 29,31327 1,46818
77,35 25,09424 29,3081 1,50526
77,35 25,71465 29,31984 1,54259
77,35 26,45104 29,26158 1,5693
87,3 0,03392 0,81707 0,01281
87,3 0,16303 4,18029 0,06564
87,3 0,29106 7,42014 0,11536
87,3 0,49567 10,31719 0,14306
87,3 0,83815 13,06101 0,17734
87,3 1,2999 15,25886 0,21147
87,3 1,93672 17,15606 0,25079
87,3 2,62169 18,60691 0,28938
87,3 3,46203 19,9048 0,33326
87,3 4,391 21,0203 0,38022
87,3 5,2773 21,84631 0,42225
87,3 6,28724 22,62681 0,47074
87,3 7,33219 23,30745 0,52026
87,3 8,27976 23,81955 0,56364
87,3 9,37177 24,32975 0,61448
87,3 10,33685 24,74377 0,6601
87,3 11,66739 25,21429 0,72075
87,3 13,04717 25,60906 0,78306
87,3 14,26172 25,90407 0,83825
87,3 15,63275 26,18728 0,9008
87,3 17,03988 26,43765 0,9653
87,3 18,27304 26,6109 1,02039
87,3 19,65829 26,78444 1,08441
87,3 20,86847 26,89844 1,13837
87,3 22,2384 27,00015 1,20067
87,3 23,44857 27,07074 1,25587
87,3 24,50447 27,11893 1,3041
87,3 25,42359 27,13987 1,34445
87,3 26,22564 27,13255 1,37782

-188,00778 1,31413 15,29877 0,26291
-188,00778 1,85904 17,55266 0,25542

154



B.1 Exzessaufnahmen

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-187,82101 2,50242 19,26876 0,28917
-187,82101 3,34057 20,70934 0,32903
-187,9144 4,29362 21,90878 0,37444
-188,10117 5,21383 22,77138 0,41566
-188,00778 6,28067 23,58938 0,46441
-188,00778 7,41754 24,28193 0,51459
-188,00778 8,4428 24,79767 0,55933
-188,00778 10,10816 25,45128 0,63188
-188,00778 11,79103 26,02166 0,7065
-188,10117 13,53846 26,41108 0,77864
-188,00778 15,28042 26,76064 0,85479
-188,00778 17,00706 27,10426 0,9321
-188,10117 18,71181 27,47223 1,01089
-188,00778 20,53364 27,63835 1,07937
-188,00778 22,07317 27,80972 1,14927
-187,9144 23,40918 27,9356 1,20584
-188,00778 24,52088 28,07458 1,25915
-188,35019 25,39952 28,31255 1,31928
-188,19455 26,32849 28,21018 1,31081
-184,36575 0,00657 0,76467 0,02709
-184,3035 0,10285 4,93324 0,0738
-184,3035 0,28558 8,73985 0,11727
-184,3035 0,61384 11,99724 0,15578
-184,36575 1,18173 15,02815 0,20216
-184,45914 1,96517 17,17684 0,24447
-184,36575 2,94448 19,07027 0,2977
-184,45914 3,9205 20,52332 0,34739
-184,36575 5,15037 21,69172 0,40032
-184,45914 6,40322 22,79793 0,46198
-184,36575 7,79066 23,58247 0,51799
-184,61479 9,15621 24,34869 0,58288
-184,61479 10,55569 24,96807 0,64271
-184,55254 11,99784 25,49509 0,70459
-184,55254 13,48485 25,9443 0,76806
-184,45914 14,99155 26,35994 0,83381
-184,61479 17,17009 26,88168 0,92908
-184,45914 19,11229 27,21023 1,00821
-184,36575 20,76342 27,51853 1,08252
-184,55254 22,16727 27,74054 1,14229
-184,61479 23,4059 27,86411 1,19014
-184,61479 24,44539 28,0357 1,24347
-184,61479 25,36013 28,11941 1,27446
-184,61479 26,14467 28,18114 1,30683
-180,4747 1,00666 12,70372 0,21397
-180,38132 1,52749 14,87301 0,2118
-180,53697 2,24529 16,72274 0,25045
-180,28793 3,05499 18,00672 0,28657
-180,13229 3,98068 19,2991 0,33469
-180,22568 5,02782 20,34216 0,38067
-180,28793 6,00822 21,1098 0,42341
-180,4747 7,11226 21,90845 0,47513
-180,28793 8,50845 22,66427 0,53358
-180,28793 9,91996 23,35491 0,59644
-180,4747 11,35664 23,94564 0,65839
-180,22568 12,88632 24,36748 0,71783
-180,4747 15,33622 25,06576 0,82752
-180,22568 17,51476 25,56733 0,91818
-180,4747 19,35957 25,94756 0,99766
-180,13229 21,01509 26,21725 1,06382

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-180,28793 22,38939 26,42683 1,12276
-180,22568 23,60614 26,55083 1,16887
-180,38132 24,60295 26,69306 1,21727
-171,88327 0,07003 0,75356 0,02563
-171,75876 0,29324 3,22089 0,05831
-171,82101 0,51537 5,5453 0,09533
-171,82101 0,78016 7,62132 0,12359
-171,82101 1,15985 9,69285 0,15343
-172,13229 1,5833 11,44749 0,18324
-171,88327 2,15119 13,03461 0,21293
-171,82101 2,74533 14,28597 0,24305
-171,75876 3,47078 15,47959 0,27853
-171,82101 4,1645 16,42681 0,31147
-171,75876 5,00375 17,33996 0,34864
-171,97665 5,76202 18,07715 0,38383
-171,75876 6,90436 18,93982 0,43168
-171,97665 8,09813 19,702 0,48327
-171,75876 9,19013 20,26434 0,52715
-171,82101 10,44955 20,84303 0,58072
-171,75876 11,58095 21,23903 0,62405
-171,97665 12,83489 21,74564 0,68275
-171,82101 13,9652 22,10625 0,72583
-171,75876 15,25525 22,538 0,78269
-171,66537 16,41072 22,78863 0,82233
-171,75876 17,7347 23,09527 0,87979
-171,97665 19,66923 23,56378 0,96384
-171,75876 21,38711 23,89994 1,03071
-171,75876 22,83692 24,16305 1,08999
-171,66537 24,12916 24,26572 1,13091
-171,88327 25,10847 24,53996 1,19816
-171,82101 26,044 24,61334 1,21092
-161,29961 0,04924 0,63339 0,02346
-161,45525 0,31513 3,03845 0,05407
-161,29961 0,64339 5,13565 0,08637
-161,23735 1,06137 7,08378 0,11916
-161,23735 1,53187 8,69309 0,1486
-161,29961 2,15556 10,21547 0,18156
-161,45525 2,76831 11,47392 0,21474
-161,29961 3,53862 12,65889 0,24945
-161,17509 4,2783 13,5799 0,28199
-161,39299 5,17225 14,4328 0,31871
-161,11284 6,12967 15,28104 0,36179
-161,29961 7,55213 16,28695 0,4209
-161,23735 9,0643 17,09238 0,47979
-161,29961 10,60821 17,79615 0,5422
-161,17509 12,21667 18,36752 0,60344
-161,23735 14,9642 19,25107 0,71495
-161,11284 17,38455 19,83588 0,80655
-161,17509 19,45914 20,22873 0,88511
-161,23735 21,2569 20,44446 0,94921
-161,23735 22,70124 20,79654 1,02089
-161,17509 23,95409 21,04269 1,06549
-161,23735 25,05595 21,10894 1,09231
-161,17509 25,98054 21,19736 1,13229
-161,17509 26,83182 21,21016 1,15462
-147,0428 0,14006 0,59687 0,02169
-147,10506 0,67512 2,45184 0,05431
-147,10506 1,2244 4,01955 0,08886
-147,16731 1,88967 5,55931 0,12621

155



B Mess- und Auswertungsergebnisse (tabellarisch)

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-147,29182 2,61622 6,89947 0,16212
-147,22957 3,4106 8,13853 0,2001
-147,16731 4,27392 9,23756 0,23747
-147,10506 5,21165 10,24118 0,27699
-147,29182 6,05855 11,03163 0,31204
-147,10506 7,53571 12,16656 0,37111
-146,98055 9,12667 13,12647 0,43093
-147,29182 10,72748 13,94706 0,49265
-147,10506 13,72229 15,19587 0,60623
-147,16731 16,34507 16,01873 0,70065
-147,10506 18,6374 16,54264 0,77995
-147,0428 20,60695 16,86812 0,84679
-146,98055 22,28107 17,06538 0,90282
-147,0428 23,7648 17,49144 0,9791
-146,98055 25,04282 17,81525 1,02334
-146,91829 26,18187 17,93853 1,04629

MFU-4(Co)
Mg-Formiat

77,35 0 0,61609 –
77,35 0,00109 1,25007 0,01408
77,35 0,00657 1,84542 0,02002
77,35 0,01751 2,43348 0,02665
77,35 0,03501 3,00784 0,03328
77,35 0,06346 3,54266 0,03928
77,35 0,10942 4,04109 0,04532
77,35 0,18273 4,50515 0,05181
77,35 0,28668 4,91132 0,05871
77,35 0,41908 5,23562 0,0656
77,35 0,57992 5,50661 0,07311
77,35 0,78016 5,72643 0,08135
77,35 1,00338 5,9011 0,09025
77,35 1,24082 6,03359 0,09936
77,35 1,48263 6,13431 0,10855
77,35 1,74962 6,21689 0,11861
77,35 2,00675 6,28219 0,12848
77,35 2,25623 6,33538 0,13808
77,35 2,61841 6,40232 0,15226
77,35 2,94229 6,44675 0,16461
77,35 3,3165 6,49008 0,17924
77,35 3,64585 6,52093 0,19206
77,35 4,00147 6,54319 0,20568
77,35 4,30784 6,56803 0,21833
77,35 4,68971 6,5911 0,23324
77,35 5,02344 6,60755 0,24641
77,35 5,40313 6,62571 0,26168
77,35 5,73686 6,63384 0,27449
77,35 6,02463 6,64485 0,28653
77,35 6,40869 6,65706 0,30189
77,35 6,74242 6,66706 0,31539
77,35 7,03348 6,67362 0,32697
77,35 7,41863 6,68139 0,34255
77,35 7,75346 6,68784 0,35617
77,35 8,04451 6,69261 0,36795
77,35 8,40998 6,69853 0,38288
77,35 8,72729 6,70364 0,39589
77,35 9,00522 6,70374 0,40656
77,35 9,38271 6,71197 0,42308
77,35 9,71316 6,71441 0,43598
77,35 10,00093 6,71518 0,44759

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
77,35 10,931 6,73854 0,48724
77,35 11,74508 6,74615 0,52015
77,35 12,67295 6,74941 0,55836
77,35 13,48156 6,7469 0,59166
77,35 14,40397 6,74364 0,63019
77,35 15,20711 6,73756 0,6636
77,35 16,11966 6,73308 0,70222
77,35 16,91624 6,72212 0,73509
77,35 17,83099 6,70388 0,77314
77,35 18,62646 6,68783 0,80687
77,35 19,53464 6,66835 0,84531
77,35 20,32794 6,64437 0,8782
77,35 21,23283 6,62246 0,91751
87,3 0,00219 0,49378 0,00705
87,3 0,06456 2,34614 0,03216
87,3 0,31622 3,79665 0,05105
87,3 0,81736 4,69355 0,07247
87,3 1,5822 5,2645 0,10054
87,3 2,47397 5,60279 0,13184
87,3 3,43249 5,82363 0,16552
87,3 4,41726 5,97424 0,20019
87,3 5,42173 6,08605 0,23581
87,3 6,46887 6,16926 0,27292
87,3 7,37487 6,2274 0,30531
87,3 8,40997 6,27719 0,34225
87,3 9,30065 6,31323 0,3743
87,3 10,33357 6,34453 0,41135
87,3 11,21986 6,36868 0,4435
87,3 12,25278 6,39378 0,48104
87,3 13,14236 6,40679 0,51293
87,3 14,18294 6,41108 0,55017
87,3 15,07471 6,41304 0,58268
87,3 16,10435 6,40643 0,61964
87,3 16,98736 6,39893 0,65186
87,3 18,01262 6,38655 0,68914
87,3 18,89345 6,37038 0,72093
87,3 19,91324 6,34728 0,75796
87,3 20,7875 6,32588 0,79001

-187,82101 0 0,5079 –
-187,75876 0,00219 1,34792 0,02994
-187,75876 0,02298 2,16621 0,03473
-187,82101 0,06018 2,92014 0,04125
-187,9144 0,1324 3,61763 0,04782
-187,82101 0,27136 4,24206 0,05514
-187,9144 0,46722 4,72021 0,0629
-187,82101 0,72107 5,08348 0,07141
-187,9144 0,99134 5,34251 0,0801
-187,82101 1,32835 5,5677 0,09082
-188,10117 1,63801 5,74149 0,10127
-187,9144 2,02535 5,86025 0,11252
-187,75876 2,55057 5,97927 0,12943
-187,75876 3,00903 6,06867 0,14473
-187,82101 3,55066 6,15151 0,16281
-187,9144 4,02663 6,20013 0,17836
-187,9144 4,60327 6,24767 0,19784
-187,9144 5,10223 6,27489 0,21442
-188,19455 5,67558 6,3184 0,23516
-188,10117 6,1822 6,339 0,25174
-187,82101 6,80151 6,35803 0,27269

156



B.1 Exzessaufnahmen

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-187,9144 7,32125 6,36622 0,29033
-188,00778 7,90008 6,37447 0,31051
-188,10117 8,39356 6,3751 0,32727
-187,9144 9,03367 6,3722 0,34903
-187,9144 9,90355 6,37587 0,37976
-188,35019 10,59836 6,41574 0,40774
-188,25681 11,46934 6,41404 0,43499
-188,35019 12,20026 6,40786 0,46035
-188,44357 13,06358 6,39537 0,49035
-188,44357 13,79997 6,3837 0,51601
-188,35019 14,70815 6,36202 0,54698
-188,25681 15,48394 6,33167 0,57262
-188,53697 16,31771 6,36443 0,60903
-188,44357 17,69421 6,35455 0,6534
-188,44357 19,0915 6,32882 0,70137
-188,44357 20,25791 6,33525 0,74483
-188,25681 21,65629 6,32614 0,79222
-188,19455 22,8413 6,30176 0,83195
-188,35019 24,20248 6,2613 0,87896
-188,25681 25,38092 6,22568 0,91968
-188,35019 26,69614 6,28919 0,97719
-180,63036 0,01313 0,47095 0,0252
-180,72374 0,04596 1,25263 0,02969
-180,63036 0,10504 1,95592 0,03456
-180,53697 0,20243 2,60979 0,04068
-180,72374 0,34467 3,16209 0,04721
-180,87938 0,51755 3,61286 0,05438
-180,87938 0,72436 3,95141 0,06117
-180,786 1,01651 4,28567 0,0711
-180,786 1,30975 4,5325 0,08074
-180,72374 1,65552 4,76438 0,09242
-180,87938 1,97611 4,93931 0,10315
-180,786 2,7147 5,21656 0,12761
-180,87938 3,38106 5,4093 0,15001
-180,72374 4,1831 5,56419 0,17619
-180,87938 5,00375 5,69403 0,20408
-180,72374 5,73139 5,77106 0,22773
-180,87938 6,56407 5,87044 0,25719
-180,786 7,29609 5,92804 0,28102
-180,72374 8,1605 5,99045 0,31054
-180,786 8,88814 6,04467 0,33589
-180,72374 9,7996 6,08451 0,36577
-180,786 10,56663 6,1154 0,39205
-180,72374 11,46606 6,17859 0,42476
-180,87938 12,87429 6,22992 0,4716
-180,72374 14,32409 6,28445 0,52134
-180,63036 15,55834 6,3137 0,56251
-180,786 16,9611 6,32965 0,60993
-181,19066 18,12313 6,34316 0,65081
-181,03502 19,53355 6,39265 0,70126
-180,786 20,75248 6,41145 0,74042
-180,786 22,16946 6,40526 0,78667
-180,786 23,35229 6,41967 0,82902
-181,03502 24,75504 6,42078 0,87648
-181,53308 25,86456 6,4902 0,92479
-181,28404 27,27059 6,51849 0,96663
-173,1284 0,06018 0,51271 0,02416
-173,1284 0,16413 1,1603 0,02877
-173,03502 0,30528 1,76503 0,03531

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-173,19066 0,48363 2,30279 0,04297
-173,71985 0,697 2,78341 0,05181
-173,19066 0,96727 3,15877 0,06002
-173,1284 1,243 3,44375 0,06918
-173,1284 1,56798 3,73848 0,08116
-173,19066 1,87983 3,96123 0,09147
-173,19066 2,25295 4,16564 0,10352
-173,3463 2,57683 4,34381 0,11562
-173,25291 3,09876 4,53338 0,13158
-173,25291 3,55613 4,68364 0,14716
-173,19066 4,089 4,83884 0,16516
-173,25291 4,55403 4,9559 0,1806
-173,50195 5,11426 5,09705 0,20043
-173,25291 5,63291 5,17363 0,21522
-173,3463 6,20299 5,27806 0,23595
-173,3463 6,70194 5,34845 0,25168
-173,1284 7,30922 5,41923 0,27123
-173,56421 8,40779 5,58568 0,31082
-173,3463 9,59717 5,69857 0,34846
-173,25291 10,61149 5,7732 0,38147
-173,25291 11,76915 5,85669 0,42042
-173,50195 12,72548 5,93553 0,45387
-173,43968 13,90283 5,99265 0,49109
-173,56421 14,87228 6,05654 0,52528
-173,25291 16,07043 6,09791 0,56228
-173,65759 17,00815 6,15883 0,59737
-173,3463 18,18441 6,21551 0,63465
-173,3463 19,18013 6,21679 0,66333
-173,25291 20,37389 6,21909 0,70259
-173,25291 21,37617 6,20629 0,73409
-173,25291 22,49991 6,2917 0,78167
-173,43968 23,47703 6,28676 0,80536
-173,25291 24,64453 6,30917 0,84638
-173,3463 25,61289 6,29874 0,87492
-173,25291 26,81103 6,27621 0,9129
-161,11284 0,12364 0,40823 0,02182
-161,01945 0,27245 0,80013 0,02495
-161,01945 0,43658 1,14505 0,02984
-160,89494 0,61713 1,46418 0,03605
-160,9572 0,81189 1,75264 0,04285
-161,17509 1,0176 2,02194 0,05044
-161,11284 1,34476 2,34521 0,06113
-161,11284 1,6588 2,59556 0,07143
-161,01945 2,02645 2,83426 0,08341
-161,45525 2,34048 3,04421 0,09545
-161,23735 2,73658 3,22971 0,10673
-161,17509 3,08891 3,37179 0,11795
-161,01945 3,51455 3,52232 0,13164
-161,45525 3,86032 3,66375 0,14503
-161,23735 4,30456 3,79335 0,15757
-161,11284 5,15475 3,9939 0,18459
-161,23735 6,0115 4,18561 0,21297
-161,23735 6,77087 4,30258 0,23565
-161,11284 7,69875 4,4391 0,26562
-161,29961 8,45484 4,57412 0,29211
-161,23735 9,67267 4,69183 0,3278
-161,17509 10,92115 4,8128 0,36804
-161,17509 11,97595 4,89699 0,40099
-161,29961 13,18613 5,00407 0,44078

157



B Mess- und Auswertungsergebnisse (tabellarisch)

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-161,29961 14,2278 5,06225 0,47188
-161,17509 15,473 5,12667 0,51103
-161,39299 16,46215 5,21541 0,54644
-161,17509 17,70843 5,27683 0,58229
-161,17509 18,74135 5,31198 0,61368
-161,39299 19,93403 5,37989 0,65455
-161,23735 20,98554 5,40883 0,68444
-161,11284 22,25372 5,44101 0,72392
-161,57977 23,24505 5,46406 0,75652
-161,29961 24,5001 5,50603 0,79656
-161,11284 25,57459 5,48686 0,82315
-161,17509 26,8176 5,47526 0,86324
-147,97665 0,09957 0,36493 0,01996
-148,13229 0,2079 0,68349 0,02194
-147,9144 0,38844 1,04068 0,02611
-147,9144 0,604 1,32733 0,03149
-148,25681 0,83706 1,58152 0,03856
-147,97665 1,09748 1,79996 0,04603
-148,13229 1,36774 1,99841 0,05457
-148,07004 1,61284 2,16009 0,06232
-148,07004 2,15009 2,43697 0,07884
-147,97665 2,63154 2,64947 0,0938
-147,85214 3,22021 2,85173 0,11133
-147,9144 3,72901 3,00624 0,12696
-148,31906 4,33301 3,16934 0,14577
-148,13229 4,86916 3,28695 0,16136
-147,9144 5,51802 3,41016 0,18068
-148,07004 6,05746 3,50218 0,197
-147,9144 6,7271 3,60037 0,21676
-147,85214 7,29718 3,66122 0,2327
-148,13229 7,94713 3,75798 0,25464
-147,97665 8,93847 3,86413 0,28306
-147,97665 9,75693 3,94811 0,30782
-147,9144 10,76359 4,01026 0,33604
-148,13229 11,56016 4,08584 0,36241
-147,97665 12,57557 4,15648 0,39138
-147,85214 13,4181 4,20876 0,41607
-147,85214 14,42804 4,24647 0,4446
-147,78989 15,26619 4,27428 0,46917
-148,19455 16,24112 4,32665 0,50092
-147,9144 17,58041 4,39592 0,54035
-148,07004 18,6768 4,40888 0,56979
-147,85214 20,02047 4,45026 0,611
-147,85214 21,14092 4,43288 0,63936
-148,07004 22,41018 4,49727 0,68496
-147,85214 23,52845 4,52328 0,71447
-147,9144 24,8765 4,5151 0,75097
-147,85214 25,99148 4,51643 0,78449

Mg-Formiat
MIL-100(Fe)

77,35 0,00547 0,52235 0,00755
77,35 0,06784 2,54854 0,03566
77,35 0,17835 4,4044 0,0584
77,35 0,31841 6,1205 0,08177
77,35 0,50005 7,87015 0,10675
77,35 0,7156 9,45081 0,12882
77,35 0,95851 10,87084 0,1501
77,35 1,26708 12,32866 0,17396
77,35 1,6019 13,60242 0,19583

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
77,35 2,00237 14,86873 0,22045
77,35 2,41489 15,95903 0,2432
77,35 2,9018 17,02589 0,26794
77,35 3,38325 17,9337 0,2915
77,35 3,938 18,83539 0,31757
77,35 4,47635 19,58623 0,34118
77,35 5,11098 20,36242 0,36913
77,35 5,7106 21,00821 0,39451
77,35 6,39775 21,65775 0,42307
77,35 7,03567 22,19592 0,44915
77,35 7,74689 22,73365 0,47809
77,35 8,39794 23,18124 0,50434
77,35 9,15621 23,64895 0,53451
77,35 9,84665 24,03142 0,56144
77,35 10,96929 24,59142 0,60648
77,35 11,98799 25,03577 0,64604
77,35 13,14565 25,47764 0,69109
77,35 14,18622 25,82748 0,73126
77,35 15,36358 26,20035 0,77856
77,35 16,42495 26,47659 0,81788
77,35 17,61762 26,76871 0,86547
77,35 18,68555 26,98266 0,90517
77,35 19,89463 27,23269 0,9552
77,35 21,2197 27,44529 1,00459
77,35 22,40034 27,5904 1,04854
77,35 23,4431 27,70049 1,08887
77,35 24,36113 27,78863 1,125
77,35 25,17959 27,83429 1,15321
87,3 0,0383 0,59522 0,00941
87,3 0,2823 2,78368 0,0451
87,3 0,59305 4,71701 0,07572
87,3 0,98696 6,60808 0,10786
87,3 1,42355 8,25518 0,13699
87,3 1,94985 9,85118 0,16799
87,3 2,49914 11,20906 0,1964
87,3 3,15347 12,54988 0,22806
87,3 3,80779 13,66673 0,25682
87,3 4,57701 14,78022 0,28964
87,3 5,31888 15,69595 0,31929
87,3 6,17344 16,61879 0,35343
87,3 6,97767 17,36932 0,38354
87,3 7,90008 18,13213 0,41846
87,3 8,75136 18,74914 0,44913
87,3 9,73395 19,38518 0,48496
87,3 10,62791 19,89575 0,51625
87,3 11,6466 20,42693 0,55295
87,3 12,56353 20,85364 0,58463
87,3 13,61396 21,29641 0,62142
87,3 14,55168 21,65038 0,65338
87,3 15,63056 22,01986 0,69066
87,3 16,58579 22,31815 0,72337
87,3 17,68874 22,63315 0,76135
87,3 18,66585 22,87655 0,79347
87,3 19,78084 23,12752 0,83129
87,3 20,75795 23,33126 0,86471
87,3 21,8806 23,53859 0,90226
87,3 22,86537 23,69893 0,93487
87,3 24,0088 23,8622 0,97298
87,3 25,01437 23,97503 1,00467

158



B.1 Exzessaufnahmen

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-187,22957 0,00109 0,67251 0,03289
-187,22957 0,08316 2,95085 0,04956
-187,22957 0,29434 4,90931 0,06829
-187,38521 0,55257 6,67247 0,09229
-187,29182 0,90162 8,452 0,11865
-187,22957 1,29553 10,00431 0,14346
-187,29182 1,78682 11,52637 0,1707
-187,22957 2,30875 12,81366 0,19593
-187,38521 2,90727 14,10053 0,22568
-187,38521 3,54191 15,11776 0,24911
-187,13618 4,29909 16,099 0,27825
-187,13618 5,00594 16,92578 0,30693
-187,29182 5,79376 17,84934 0,34227
-187,38521 6,56845 18,54844 0,36721
-187,29182 7,50289 19,25395 0,40002
-187,29182 8,35526 19,82176 0,4303
-187,22957 9,31925 20,40621 0,46514
-187,38521 10,16287 20,90774 0,49743
-187,47859 11,35883 21,51883 0,53894
-187,38521 12,64013 22,05214 0,58118
-187,38521 13,78137 22,45923 0,61926
-187,29182 15,09003 22,8753 0,6638
-187,22957 16,23565 23,21046 0,70299
-187,29182 17,55634 23,57131 0,74887
-187,29182 18,7326 23,82418 0,78561
-187,29182 20,0894 24,10381 0,83249
-187,22957 21,29848 24,27625 0,86834
-187,29182 22,69905 24,44311 0,91428
-187,29182 23,90376 24,58538 0,95548
-187,22957 25,35247 24,67986 0,99868
-184,02335 0,01751 0,64177 0,03207
-184,11673 0,23525 3,18379 0,05462
-184,21011 0,58868 5,35056 0,08114
-184,11673 1,05699 7,40984 0,11338
-184,21011 1,57673 9,18786 0,14448
-184,11673 2,23981 10,88637 0,1773
-184,36575 2,90727 12,33758 0,21034
-184,21011 3,75856 13,69427 0,24345
-184,3035 4,58467 14,81161 0,27736
-184,21011 5,56616 15,90506 0,31491
-184,3035 6,48091 16,80398 0,35028
-184,11673 7,59042 17,65949 0,38805
-184,3035 8,69994 18,47898 0,43139
-184,3035 9,73942 19,10081 0,46561
-184,11673 10,94741 19,75672 0,5087
-184,11673 12,04051 20,24749 0,54435
-184,11673 13,30321 20,77435 0,58897
-184,02335 14,4543 21,14352 0,62407
-184,36575 15,65791 21,71645 0,68055
-184,45914 16,78712 22,09563 0,71124
-184,21011 18,21395 22,34087 0,74728
-184,21011 19,35191 22,67485 0,79794
-184,21011 20,7109 22,98466 0,83984
-184,3035 21,88278 23,229 0,8792
-184,02335 23,33806 23,40087 0,91897
-184,21011 24,55043 23,51489 0,95794
-184,3035 25,92364 23,74527 1,01386
-184,3035 27,13054 23,90743 1,05133
-180,72374 0,05143 0,57955 0,03093

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-180,786 0,40813 2,86262 0,05365
-180,72374 0,85238 4,82948 0,08305
-180,786 1,4126 6,75892 0,11738
-180,87938 2,00894 8,4139 0,14961
-180,63036 2,77159 9,9981 0,18348
-180,72374 3,52659 11,3316 0,21763
-180,87938 4,40413 12,69209 0,25669
-180,786 5,29699 13,7464 0,28793
-180,786 6,32225 14,78076 0,32707
-180,786 7,39566 15,73382 0,3677
-180,63036 8,4242 16,44691 0,40081
-180,72374 9,57091 17,23156 0,44557
-180,786 10,80626 17,91793 0,48651
-180,72374 11,93437 18,43811 0,52319
-180,786 13,1916 18,99878 0,56873
-180,63036 14,34817 19,3934 0,60329
-180,63036 15,68527 19,82006 0,64932
-180,87938 16,71928 20,37364 0,70568
-180,786 18,08702 20,74914 0,73265
-180,72374 19,2414 21,11245 0,77709
-180,72374 20,57851 21,49014 0,8215
-180,786 21,73835 21,7899 0,86014
-180,72374 23,15205 22,0383 0,90014
-180,786 24,33925 22,26797 0,94314
-180,72374 25,77264 22,47811 0,9865
-172,28793 0,0383 0,59473 0,02977
-172,41245 0,38734 2,67137 0,04925
-172,50584 0,90052 4,30705 0,07349
-172,41245 1,54172 5,86997 0,10535
-172,35019 2,19386 7,19175 0,13605
-172,50584 2,96308 8,51033 0,17038
-172,5681 3,71917 9,60032 0,20121
-172,50584 4,62953 10,68085 0,23593
-172,41245 5,49176 11,56069 0,26799
-172,35019 6,49076 12,46021 0,30518
-172,5681 7,52587 13,33425 0,34514
-172,66148 8,4997 14,00275 0,37666
-172,50584 9,61578 14,6834 0,41528
-172,41245 10,76577 15,36906 0,45777
-172,41245 11,82167 15,86595 0,48938
-172,41245 13,00997 16,40032 0,53102
-172,72374 14,00349 16,88866 0,57061
-172,5681 15,2465 17,3355 0,60511
-172,5681 16,31552 17,70478 0,64156
-172,50584 17,59354 18,08194 0,68169
-172,35019 18,73917 18,33536 0,71396
-172,5681 19,93074 18,79728 0,77178
-172,5681 21,04244 19,08251 0,7973
-172,41245 22,35876 19,36933 0,8376
-172,35019 23,48578 19,59277 0,87327
-172,41245 24,79881 19,82599 0,91509
-172,50584 25,92255 20,00543 0,9507
-159,99222 0,08972 0,42141 0,02649
-159,99222 0,6401 1,91749 0,04273
-159,99222 1,2824 3,06693 0,06678
-159,99222 2,05599 4,19826 0,09806
-160,27237 2,87226 5,25653 0,13142
-160,14786 3,7498 6,19839 0,16373
-160,05447 4,69847 7,11517 0,19953
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B Mess- und Auswertungsergebnisse (tabellarisch)

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-160,05447 5,5782 7,8509 0,23029
-159,99222 6,58595 8,63671 0,26711
-160,33463 7,47225 9,2938 0,2997
-159,99222 8,54565 9,93397 0,33263
-160,05447 9,61359 10,55613 0,37078
-160,05447 10,57101 11,04665 0,40128
-160,21011 11,64222 11,63426 0,44198
-160,27237 12,61606 12,07142 0,47012
-159,99222 13,79122 12,53603 0,5066
-160,33463 14,73113 12,97398 0,54508
-160,27237 15,92927 13,36373 0,57494
-160,14786 16,96548 13,68374 0,60804
-160,14786 18,17784 14,03248 0,64655
-159,99222 19,23921 14,30585 0,67848
-159,99222 20,49206 14,59437 0,71684
-159,92996 21,56547 14,8305 0,75056
-159,99222 22,82817 15,05376 0,78686
-160,14786 24,1795 15,39928 0,84025
-159,80545 25,40609 15,66612 0,87471
-159,92996 26,37992 15,9038 0,91023
-159,99222 27,27059 16,01115 0,92332
-147,0428 0,19477 0,27205 0,02263
-146,91829 1,00228 1,1931 0,03825
-146,91829 1,85247 2,05186 0,06765
-146,98055 2,73877 2,84591 0,09911
-147,0428 3,66117 3,59445 0,13166
-147,0428 4,58467 4,31193 0,16482
-146,79378 5,5782 4,99576 0,19795
-147,0428 6,4448 5,55564 0,22753
-146,85603 7,46897 6,14215 0,26031
-146,79378 8,35745 6,62949 0,28988
-147,22957 9,35317 7,20171 0,32618
-146,98055 10,26792 7,65512 0,353
-147,0428 11,3446 8,13425 0,38634
-146,91829 12,27686 8,53956 0,41661
-147,10506 13,35901 9,03113 0,45442
-146,98055 14,34488 9,38891 0,48011
-146,91829 15,46862 9,78045 0,51537
-147,0428 16,39321 10,12951 0,5481
-146,98055 17,52242 10,50139 0,58042
-146,91829 18,51048 10,76553 0,60618
-146,91829 19,69549 11,04154 0,64011
-147,10506 20,6737 11,2657 0,67069
-147,0428 21,79853 11,64471 0,71769
-146,91829 22,81723 11,87709 0,7376
-147,16731 23,94206 12,15786 0,77594
-146,98055 24,98592 12,32843 0,79757
-147,0428 26,19172 12,54069 0,83615

MIL-100(Fe)
MOF-177

77,35 0,05138 1,13314 0,01769
77,35 0,10931 2,25185 0,03358
77,35 0,17381 3,36155 0,04932
77,35 0,24377 4,46172 0,0649
77,35 0,39025 6,55664 0,09584
77,35 0,54875 8,54489 0,12342
77,35 0,72475 10,60148 0,15381
77,35 0,91495 12,62208 0,1822
77,35 1,1139 14,54299 0,20876

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
77,35 1,33143 16,51963 0,23813
77,35 1,55552 18,38673 0,26395
77,35 1,7982 20,31244 0,2934
77,35 2,04415 22,12884 0,31925
77,35 2,31197 23,99872 0,3474
77,35 2,58197 25,74836 0,37205
77,35 2,87603 27,55812 0,40003
77,35 3,17008 29,26449 0,42564
77,35 3,47506 30,93976 0,45131
77,35 3,81065 32,66917 0,47749
77,35 4,14624 34,27605 0,50089
77,35 4,49386 35,87204 0,52763
77,35 4,85897 37,4487 0,5524
77,35 5,25577 39,05101 0,57772
77,35 5,64383 40,53433 0,60245
77,35 6,07343 42,0933 0,62959
77,35 6,49538 43,51239 0,65201
77,35 6,93263 44,92133 0,67834
77,35 7,40924 46,35517 0,70326
77,35 7,90661 47,76636 0,72961
77,35 8,38978 49,06059 0,75413
77,35 8,92213 50,40699 0,78077
77,35 9,47307 51,70814 0,80624
77,35 10,02073 52,93332 0,8322
77,35 10,60774 54,15859 0,85781
77,35 11,21552 55,34632 0,88403
77,35 11,84188 56,51522 0,91261
77,35 12,48902 57,62019 0,93686
77,35 13,14927 58,71107 0,96693
77,35 13,80624 59,70396 0,99033
77,35 14,48179 60,65927 1,01625
77,35 15,20873 61,63722 1,04561
77,35 15,89412 62,49634 1,07052
77,35 16,63636 63,37257 1,09848
77,35 17,35892 64,18451 1,1261
77,35 18,1405 65,0138 1,15514
77,35 18,94286 65,78849 1,18135
77,35 19,76708 66,52442 1,20945
77,35 20,61972 67,21071 1,23631
87,3 0,22191 1,99816 0,03349
87,3 0,45802 3,87484 0,06348
87,3 0,70944 5,70277 0,09291
87,3 0,99803 7,60925 0,12326
87,3 1,28989 9,39721 0,15202
87,3 1,61565 11,23586 0,18141
87,3 1,94031 12,94757 0,20917
87,3 2,28464 14,67247 0,23819
87,3 2,65631 16,41637 0,26681
87,3 3,02688 18,0316 0,29268
87,3 3,43134 19,72651 0,3228
87,3 3,82814 21,2872 0,34864
87,3 4,25228 22,85524 0,37519
87,3 4,70483 24,45179 0,40395
87,3 5,17488 26,02286 0,43193
87,3 5,74987 27,82444 0,46448
87,3 6,35328 29,61106 0,49812
87,3 6,9862 31,33935 0,52909
87,3 7,63989 33,04372 0,56373
87,3 8,31435 34,67696 0,59487
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B.1 Exzessaufnahmen

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]

87,3 8,991 36,21811 0,62615
87,3 9,70153 37,7338 0,65747
87,3 10,43284 39,19188 0,68836
87,3 11,20896 40,65221 0,72147
87,3 12,01241 42,07184 0,75424
87,3 12,81258 43,40967 0,78668
87,3 13,66741 44,72277 0,81717
87,3 14,54629 45,99193 0,85035
87,3 15,44922 47,21456 0,88338
87,3 16,37619 48,40069 0,91749
87,3 17,3294 49,5454 0,95115
87,3 18,30884 50,63292 0,98348
87,3 19,31125 51,67939 1,01778
87,3 20,35519 52,64634 1,04707
97 0,27328 1,49462 0,03101
97 0,55312 2,88248 0,05235
97 0,86139 4,32505 0,07683
97 1,26257 6,04216 0,10637
97 1,68998 7,74919 0,13658
97 2,0999 9,34938 0,1665
97 2,56776 10,98535 0,19369
97 3,03562 12,52131 0,22159
97 3,5494 14,08056 0,24962
97 4,03802 15,67253 0,28735
97 4,57584 17,19008 0,30905
97 5,12569 18,68972 0,3392
97 5,74768 20,05526 0,35562
97 6,27457 21,48642 0,40492
97 6,94029 22,69272 0,40317
97 7,4792 24,20615 0,47729
97 8,30123 25,93101 0,48672
97 9,12655 27,56054 0,52159
97 10,01417 29,16609 0,55489
97 10,91272 30,7538 0,59448
97 11,88998 32,20595 0,61945
97 12,88582 33,61508 0,65668
97 13,89697 34,99915 0,69531
97 14,93107 36,36 0,73347
97 15,99469 37,6592 0,76796
97 17,06923 38,95046 0,80847
97 18,16674 40,18286 0,84334
97 19,26752 41,41668 0,88527
97 20,4962 42,41182 0,89673
107 0,41758 1,30307 0,02987
107 0,84499 2,59522 0,05335
107 1,28552 3,87124 0,07862
107 1,71731 5,02683 0,1014
107 2,17314 6,2868 0,12926
107 2,62351 7,41336 0,15046
107 3,11761 8,61946 0,17652
107 3,59421 9,69696 0,19789
107 4,11782 10,83938 0,22302
107 4,64362 11,98234 0,24984
107 5,14974 13,06335 0,2745
107 5,68537 14,08681 0,29289
107 6,25052 15,16278 0,31967
107 6,81676 16,23271 0,3461
107 7,42345 17,25792 0,36509
107 8,03014 18,29176 0,39313

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]

107 8,63355 19,27123 0,41584
107 9,27631 20,18787 0,43249
107 9,91797 21,15104 0,46381
107 10,39677 21,86753 0,48387
107 10,82199 22,51056 0,50299
107 11,13681 22,94823 0,50814
107 11,33358 23,24843 0,5255
107 11,80581 23,87444 0,53116
107 13,06838 25,44036 0,57475
107 14,23912 26,83006 0,61576
107 15,39237 28,09178 0,65123
107 16,42648 29,18665 0,68621
107 17,35563 30,19076 0,72264
107 18,26512 30,96791 0,7323
107 19,10683 31,79795 0,77543
107 19,91247 32,45713 0,78524
107 20,60551 33,08911 0,8194
117 0,49519 1,08738 0,02705
117 1,04503 2,23879 0,05096
117 1,61127 3,37536 0,07678
117 2,20157 4,45056 0,10141
117 2,79623 5,54466 0,12886
117 3,40401 6,6163 0,15472
117 4,02819 7,66133 0,18009
117 4,67423 8,66368 0,20421
117 5,27982 9,62236 0,23098
117 5,951 10,60353 0,25454
117 6,63312 11,5529 0,27937
117 7,30102 12,48804 0,30664
117 8,005 13,4135 0,33042
117 9,67202 15,3931 0,38694
117 11,14775 17,17965 0,4442
117 12,56663 18,72974 0,48797
117 13,92648 20,06459 0,52739
117 15,14205 21,2705 0,57088
117 16,37838 22,30362 0,59836
117 17,50649 23,17299 0,62889
117 18,53512 23,86094 0,65114
117 19,39869 24,52755 0,68936

MOF-177
Fe-BTC-Gel

77,35 0,00657 0,71605 0,01035
77,35 0,07988 2,66708 0,03674
77,35 0,22212 4,37489 0,05848
77,35 0,42236 5,8496 0,08001
77,35 0,71889 7,25901 0,10374
77,35 1,06793 8,40249 0,1261
77,35 1,51218 9,4373 0,15082
77,35 1,97611 10,24599 0,17407
77,35 2,52759 11,00123 0,2007
77,35 3,06265 11,59124 0,22511
77,35 3,68634 12,15653 0,25305
77,35 4,59561 12,84538 0,29397
77,35 5,44799 13,35044 0,32976
77,35 6,42729 13,84352 0,37197
77,35 7,31906 14,21222 0,40905
77,35 8,33776 14,58211 0,45247
77,35 9,24813 14,87213 0,49086
77,35 10,28433 15,15914 0,53443
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B Mess- und Auswertungsergebnisse (tabellarisch)

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
77,35 11,20345 15,38718 0,57325
77,35 12,25716 15,61446 0,61741
77,35 13,18722 15,79676 0,65682
77,35 14,24422 15,97772 0,70119
77,35 15,17866 16,11269 0,73989
77,35 16,63831 16,31254 0,80284
77,35 18,10781 16,46601 0,864
77,35 19,40006 16,57795 0,91871
77,35 20,86081 16,68262 0,98091
77,35 22,14867 16,74247 1,0344
77,35 23,60614 16,80185 1,09751
77,35 24,88744 16,83111 1,15152
77,35 26,14905 16,82569 1,20315
87,3 0,02517 0,6947 0,01056
87,3 0,26808 2,89665 0,0458
87,3 0,65433 4,63959 0,07465
87,3 1,17079 6,12852 0,10548
87,3 1,80761 7,36802 0,13699
87,3 2,544 8,41279 0,17024
87,3 3,27164 9,20574 0,20076
87,3 4,13058 9,94867 0,23582
87,3 5,03548 10,58578 0,2717
87,3 6,00603 11,14481 0,30917
87,3 6,88467 11,57613 0,34273
87,3 7,87601 11,99657 0,38051
87,3 8,75902 12,32481 0,41375
87,3 9,77881 12,6579 0,45213
87,3 10,67933 12,91833 0,48567
87,3 11,72319 13,18445 0,52453
87,3 12,63903 13,39257 0,55846
87,3 13,69602 13,61159 0,59808
87,3 14,62171 13,77804 0,63184
87,3 15,69402 13,95065 0,6716
87,3 17,6767 14,22774 0,74577
87,3 19,41647 14,40114 0,8084
87,3 20,93083 14,51803 0,86374
87,3 22,24277 14,60439 0,91246
87,3 23,38074 14,66391 0,95419
87,3 24,36989 14,69716 0,98943
87,3 25,22445 14,72134 1,02122
87,3 25,96194 14,74128 1,04913
87,3 26,60642 14,73934 1,06936

-188,10117 0,00109 0,75786 0,02319
-188,00778 0,10723 3,57816 0,05238
-188,00778 0,4519 5,78117 0,07827
-187,9144 0,95195 7,48314 0,10772
-188,00778 1,68396 8,92609 0,14138
-188,10117 2,54619 10,09675 0,17788
-188,10117 3,5616 11,00634 0,21585
-188,19455 4,52449 11,66752 0,25166
-188,10117 5,64276 12,26782 0,29237
-188,00778 6,8223 12,78089 0,33486
-187,9144 8,04451 13,1874 0,37715
-188,00778 9,27986 13,57751 0,42286
-188,10117 10,34998 13,90666 0,46279
-188,00778 12,11929 14,28147 0,52238
-187,9144 13,9083 14,54123 0,58233
-187,9144 15,65901 14,8647 0,64874
-188,10117 17,41847 15,11511 0,70924

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-187,9144 19,24468 15,29533 0,7698
-188,10117 20,75795 15,4804 0,82687
-188,10117 22,38392 15,5341 0,87433
-188,00778 23,77246 15,58985 0,92327
-187,9144 24,93121 15,6904 0,96954
-187,9144 25,92583 15,7443 1,00038
-187,9144 26,79243 15,74886 1,02402
-184,36575 0,01532 0,72188 0,02262
-184,61479 0,17617 2,83997 0,04524
-184,70818 0,47926 4,55168 0,06752
-184,55254 0,93225 6,0579 0,09389
-184,61479 1,45637 7,22577 0,11917
-184,61479 2,11179 8,26755 0,14773
-184,55254 2,76612 9,07204 0,17445
-184,55254 3,56707 9,82539 0,20527
-184,55254 4,32097 10,39612 0,23329
-184,55254 5,2007 10,94345 0,26566
-184,55254 6,11545 11,44808 0,29992
-184,61479 6,93719 11,8328 0,32918
-184,61479 7,90665 12,21663 0,36342
-184,45914 8,77106 12,50894 0,39319
-184,61479 9,74817 12,84689 0,43037
-184,55254 10,63885 13,05787 0,45734
-184,61479 11,6652 13,3017 0,49477
-184,55254 12,56901 13,47741 0,52462
-184,61479 13,60302 13,68232 0,5622
-184,36575 15,15349 13,96085 0,61595
-184,55254 16,6591 14,26118 0,67233
-184,61479 17,94916 14,53662 0,72061
-184,70818 19,09368 14,68547 0,75382
-184,45914 20,42422 14,83411 0,79814
-184,55254 21,51842 14,98299 0,83979
-184,55254 22,85881 15,08176 0,87968
-184,55254 23,98911 15,18836 0,92164
-184,45914 25,32293 15,24047 0,96055
-184,36575 26,46855 15,26022 0,99655
-181,03502 0,03501 0,67566 0,02203
-180,97276 0,30309 2,59461 0,04504
-180,97276 0,68606 4,14045 0,06949
-181,03502 1,16969 5,43856 0,09506
-181,03502 1,74743 6,5731 0,12242
-180,87938 2,46084 7,53941 0,15093
-181,37743 3,11955 8,34451 0,18023
-181,19066 3,94238 9,06943 0,20976
-181,1284 4,81226 9,68571 0,24171
-181,19066 5,69637 10,26854 0,27626
-180,97276 6,53343 10,66136 0,30254
-181,1284 7,47006 11,12957 0,33994
-181,1284 8,3104 11,49036 0,36916
-181,03502 9,30065 11,8715 0,40429
-181,1284 10,76906 12,33821 0,45531
-181,03502 12,29546 12,77699 0,50922
-181,19066 13,8131 13,18249 0,56346
-181,53308 15,09331 13,5483 0,61251
-181,19066 16,68974 13,78815 0,6573
-181,28404 18,24568 14,02895 0,71264
-181,19066 19,86618 14,23016 0,766
-181,28404 21,26237 14,33318 0,80915
-181,1284 22,88288 14,4495 0,86391
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B.1 Exzessaufnahmen

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-181,62646 24,09087 14,75315 0,93096
-181,1284 25,31746 14,84889 0,94957
-181,03502 26,29895 14,96741 0,98887
-172,5681 0,03392 0,56269 0,02046
-172,66148 0,39938 2,57846 0,04655
-172,72374 0,9618 4,02785 0,07307
-172,5681 1,71241 5,25901 0,10533
-172,72374 2,56151 6,28951 0,1398
-172,97276 3,43905 7,13988 0,17398
-172,72374 4,4468 7,84692 0,20886
-172,87938 5,50161 8,50997 0,24833
-172,72374 6,47544 8,99132 0,28078
-172,72374 7,58823 9,47613 0,31979
-172,87938 8,70978 9,91308 0,35899
-172,72374 9,91668 10,28892 0,39814
-172,72374 10,95507 10,58828 0,43362
-172,81712 12,16197 10,85233 0,47159
-172,87938 13,36667 11,1828 0,51763
-172,81712 14,40287 11,46834 0,55417
-172,87938 15,60868 11,71526 0,59065
-172,72374 16,66676 11,89491 0,62354
-172,87938 18,82232 12,34777 0,70201
-172,97276 20,71637 12,62405 0,76024
-172,81712 22,34782 12,86055 0,81488
-172,81712 23,74838 12,99831 0,85624
-172,72374 24,96732 13,0686 0,89107
-172,81712 25,90942 13,25609 0,94211
-172,72374 26,77055 13,34404 0,9574
-159,83658 0,11927 0,40128 0,01824
-159,80545 0,84581 1,78283 0,04622
-159,83658 1,70913 2,88043 0,08033
-160,05447 2,66983 3,80883 0,11654
-159,99222 3,70275 4,60669 0,15366
-159,99222 4,78491 5,30666 0,19163
-159,99222 5,94038 5,91054 0,23007
-160,05447 7,10788 6,49487 0,27139
-159,92996 8,16597 6,90685 0,30361
-160,14786 9,36302 7,33942 0,34382
-159,99222 10,62791 7,74729 0,38457
-160,27237 11,69693 8,06073 0,41936
-159,99222 12,95854 8,41264 0,4602
-159,99222 14,26938 8,70816 0,49961
-160,05447 15,38765 8,92798 0,53399
-160,33463 16,63612 9,21918 0,57885
-160,05447 17,7522 9,44006 0,61138
-160,21011 19,05648 9,63061 0,64877
-160,21011 20,18022 9,76487 0,68178
-159,99222 21,53374 9,91041 0,72255
-160,05447 22,59292 10,11848 0,76721
-159,80545 23,92564 10,28391 0,80004
-159,99222 25,03187 10,34799 0,82691
-159,80545 25,98711 10,43021 0,85961
-147,41634 0,23744 0,32346 0,01683
-147,29182 0,89396 1,03944 0,0364
-147,22957 1,59643 1,65223 0,06072
-147,54086 2,32735 2,22116 0,08668
-147,16731 3,12721 2,75305 0,11349
-147,16731 3,83734 3,16428 0,13663
-147,22957 4,65251 3,58752 0,16323

T p nex ∆nex
[K]/[○C] [bar] [mg g−1] [mg g−1]
-147,35408 5,4841 3,96889 0,18964
-147,22957 6,34742 4,31902 0,21636
-147,16731 7,09147 4,59073 0,23908
-147,0428 7,98324 4,86026 0,26485
-147,35408 8,85859 5,16928 0,29584
-147,10506 10,33029 5,58835 0,33876
-146,98055 11,7976 6,00414 0,38487
-146,91829 13,30212 6,35058 0,42802
-147,22957 14,82086 6,65087 0,47294
-147,47859 16,29364 6,97468 0,52085
-146,91829 17,78393 7,39634 0,57211
-147,10506 19,36723 7,61447 0,60632
-147,10506 20,68902 7,81595 0,64761
-147,29182 22,1815 8,06877 0,69533
-147,16731 23,85014 8,30513 0,74176
-147,10506 25,28026 8,41639 0,77556
-147,16731 26,4598 8,48277 0,8073

Fe-BTC-Gel
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B.2 Effektive Wärmeleitfähigkeit
Zur Berechnung der Wärmeleitfähigkeit aus den Werten in Tabelle B.2 und B.3 wurde
jeweils eine Geradenanpassung gemäß Gleichung 3.14 unter Berücksichtigung eines Mess-
fehlers von 1 K und 0,5 mm durchgeführt. Die Temperatur T̄ stellt jeweils den Mittelwert
der Temperaturen aus Tabelle B.2 und B.3 dar.

Tabelle B.2: Messdaten zur Wärmeleitung von Sand.
rad. Pos. LN2 kaltes Gas 1 kaltes Gas 2 Wasser 1 Wasser 2 Wasser 3
ln(r/mm) T (r)[○C] T (r)[○C] T (r)[○C] T (r)[○C] T (r)[○C] T (r)[○C]

1,238 −177,5 −94,0 −88,2 31,5 74,0 75,7
1,995 −184,0 −101,7 −94,3 25,8 68,1 70,0
2,664 −190,2 −108,6 −99,8 21,1 63,7 65,9
2,996 −192,5 −112,6 −103,3 17,3 60,5 62,3

Tabelle B.3: Messdaten zur Wärmeleitung von MIL-100(Fe).

rad. Pos. LN2 kaltes Gas 1 kaltes Gas 2 Wasser 1 Wasser 2 Wasser 3 Wasser 4
ln(r/mm) T (r)[○C] T (r)[○C] T (r)[○C] T (r)[○C] T (r)[○C] T (r)[○C] T (r)[○C]

1,238 −172,3 −108,4 −102,6 19,9 46,0 68,7 71,3
1,995 −179,6 −113,0 −107,5 17,8 44,2 67,2 69,9
2,664 −187,6 −117,5 −113,3 16,2 43,3 66,5 69,4
2,996 −191,2 −119,9 −118,0 15,4 42,9 65,5 69,2

Tabelle B.4: Wärmeleitfähigkeit für Sand und MIL-100(Fe).

Sand MIL-100(Fe)
Messung P [W] T̄ [K] λ [W K−1 m−1] P [W] T̄ [K] λ [W K−1 m−1]
LN2 0,5 87,1 0,0925 0,128 90,5 0,0185

kaltes Gas 1 0,945 168,9 0,1414 0,13 158,4 0,0314
kaltes Gas 2 0,739 176,8 0,1373 0,13 162,8 0,0232
Wasser 1 1,049 297,1 0,2105 0,13 290,5 0,0808
Wasser 2 1,158 339,7 0,2456 0,13 317,2 0,1200
Wasser 3 1,158 341,7 0,2490 0,13 340,1 0,1206
Wasser 4 0,13 343,1 0,176 49
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B.3 Gaspermeabilität

B.3 Gaspermeabilität
Messung der Permeation von trockener Luft durch MIL-100(Fe) und Sand (runde Kör-
ner, ca. 0,5 mm Durchmesser). Druck am Gasaustritt ca. 1013 hPa. Messbereich Rota-
meter 1: 0,05 l min−1 - 0,44 l min−1; Rotameter 2: 0,42 l min−1 - 4,16 l min−1. Änderung des
Volumenstroms am Gaseintritt durch erhöhten Druck vernachlässigbar.

Tabelle B.5: Messdaten zur Gaspermeation.
Q [%] ∆p [Pa] Rotameter Q [l min−1] κ [m2]

MIL-100(Fe) 90 20 724 Rot.1 0,446 4,852 × 10−13

84,2464 g 80 17 384 Rot.1 0,402 5,214 × 10−13

ρpack = 70 13 837 Rot.1 0,358 5,833 × 10−13

0,52 g ml−1 60 11 206 Rot.1 0,314 6,318 × 10−13

49 8935 Rot.1 0,2656 6,702 × 10−13

40 6418 Rot.1 0,226 7,940 × 10−13

30 5343 Rot.1 0,182 7,680 × 10−13

20 3310 Rot.1 0,138 9,400 × 10−13

10 1631 Rot.1 0,094 1,299 × 10−12

MIL-100(Fe) 100 16 480 Rot.1 0,49 6,704 × 10−13

82,1081 g 90 14 075 Rot.1 0,446 7,145 × 10−13

ρpack = 80 11 892 Rot.1 0,402 7,622 × 10−13

0,51 g ml−1 70 9528 Rot.1 0,358 8,472 × 10−13

60 7920 Rot.1 0,314 8,939 × 10−13

49 6256 Rot.1 0,2656 9,572 × 10−13

40 4395 Rot.1 0,226 1,159 × 10−12

30 3840 Rot.1 0,182 1,069 × 10−12

20 2453 Rot.1 0,138 1,268 × 10−12

11 1264 Rot.1 0,0984 1,755 × 10−12

MIL-100(Fe) 100 16 504 Rot.1 0,49 6,694 × 10−13

82,1081 g 90 14 056 Rot.1 0,446 7,154 × 10−13

ρpack = 80 11 871 Rot.1 0,402 7,635 × 10−13

0,51 g ml−1 70 9592 Rot.1 0,358 8,415 × 10−13

60 7749 Rot.1 0,314 9,136 × 10−13

49 6252 Rot.1 0,2656 9,578 × 10−13

40 4486 Rot.1 0,226 1,136 × 10−12

30 3792 Rot.1 0,182 1,082 × 10−12

20 2449 Rot.1 0,138 1,271 × 10−12

16 1861 Rot.1 0,1204 1,459 × 10−12

11 1193 Rot.1 0,0984 1,860 × 10−12

Sand 100 168,4 Rot.2 4,16 5,570 × 10−10

90 143,1 Rot.2 3,786 5,965 × 10−10

80 124,6 Rot.2 3,412 6,174 × 10−10

69 105,4 Rot.2 3,0006 6,419 × 10−10

60 90,8 Rot.2 2,664 6,615 × 10−10

50 76,9 Rot.2 2,29 6,714 × 10−10

40 65,4 Rot.2 1,916 6,605 × 10−10

30 52,3 Rot.2 1,542 6,648 × 10−10

20 38,5 Rot.2 1,168 6,840 × 10−10

10 21,5 Rot.2 0,794 8,327 × 10−10
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B.4 Absolut- und Gesamtaufnahmen
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B.4 Absolut- und Gesamtaufnahmen

Tabelle B.6: Absolut- und Gesamtaufnahme von AX-21_33.
77 K 83 K 87 K 91 K 100 K 111 K 125 K

p [bar] Absolutaufnahme [mg g−1]
0,2 12,6 ± 0,2 7,9 ± 0,1 6,7 ± 0,1 5,5 ± 0,1 3,5 ± 0,1 2,1 ± 0,0 1,1 ± 0,0
0,4 19,4 ± 0,2 12,8 ± 0,2 11,1 ± 0,1 9,2 ± 0,1 6,0 ± 0,1 3,7 ± 0,1 2,1 ± 0,0
0,6 23,1 ± 0,3 16,1 ± 0,2 14,1 ± 0,2 11,9 ± 0,2 8,0 ± 0,1 5,0 ± 0,1 3,0 ± 0,1
0,8 25,9 ± 0,3 18,7 ± 0,2 16,5 ± 0,2 14,1 ± 0,2 9,7 ± 0,1 6,2 ± 0,1 3,8 ± 0,1
1,0 28,1 ± 0,3 20,8 ± 0,3 18,5 ± 0,2 15,9 ± 0,2 11,1 ± 0,2 7,2 ± 0,1 4,5 ± 0,1
1,2 29,9 ± 0,3 22,7 ± 0,3 20,2 ± 0,3 17,5 ± 0,2 12,4 ± 0,2 8,2 ± 0,1 5,2 ± 0,1
1,4 31,4 ± 0,4 24,3 ± 0,3 21,7 ± 0,3 19,0 ± 0,2 13,6 ± 0,2 9,1 ± 0,1 5,9 ± 0,1
1,6 32,8 ± 0,4 25,7 ± 0,3 23,1 ± 0,3 20,3 ± 0,3 14,7 ± 0,2 9,9 ± 0,2 6,5 ± 0,1
1,8 34,0 ± 0,4 27,0 ± 0,3 24,3 ± 0,3 21,5 ± 0,3 15,7 ± 0,2 10,7 ± 0,2 7,1 ± 0,1
2,0 35,1 ± 0,4 28,1 ± 0,4 25,4 ± 0,3 22,6 ± 0,3 16,6 ± 0,2 11,5 ± 0,2 7,7 ± 0,2
3,0 39,3 ± 0,5 32,7 ± 0,4 29,9 ± 0,4 27,0 ± 0,4 20,5 ± 0,3 14,7 ± 0,3 10,2 ± 0,2
4,0 42,3 ± 0,6 36,0 ± 0,5 33,2 ± 0,5 30,2 ± 0,4 23,6 ± 0,4 17,4 ± 0,3 12,4 ± 0,3
5,0 44,7 ± 0,6 38,6 ± 0,6 35,8 ± 0,5 32,9 ± 0,5 26,1 ± 0,4 19,7 ± 0,4 14,3 ± 0,3
6,0 46,6 ± 0,7 40,8 ± 0,6 37,9 ± 0,6 35,0 ± 0,6 28,2 ± 0,5 21,6 ± 0,4 16,0 ± 0,4
7,0 48,3 ± 0,8 42,7 ± 0,7 39,7 ± 0,6 36,9 ± 0,6 30,0 ± 0,6 23,3 ± 0,5 17,5 ± 0,4
8,0 49,8 ± 0,8 44,3 ± 0,8 41,3 ± 0,7 38,5 ± 0,7 31,5 ± 0,6 24,8 ± 0,5 18,9 ± 0,5
9,0 51,1 ± 0,9 45,8 ± 0,8 42,7 ± 0,8 40,0 ± 0,7 33,0 ± 0,7 26,2 ± 0,6 20,2 ± 0,5
10,0 52,4 ± 1,0 47,1 ± 0,9 44,0 ± 0,8 41,3 ± 0,8 34,2 ± 0,7 27,5 ± 0,6 21,3 ± 0,6
11,0 53,5 ± 1,0 48,3 ± 1,0 45,2 ± 0,9 42,5 ± 0,9 35,4 ± 0,8 28,6 ± 0,7 22,4 ± 0,6
12,0 54,6 ± 1,1 49,5 ± 1,0 46,3 ± 1,0 43,6 ± 0,9 36,5 ± 0,8 29,6 ± 0,7 23,4 ± 0,7
13,0 55,6 ± 1,2 50,5 ± 1,1 47,3 ± 1,0 44,6 ± 1,0 37,4 ± 0,9 30,6 ± 0,8 24,4 ± 0,7
14,0 56,6 ± 1,3 51,6 ± 1,2 48,3 ± 1,1 45,6 ± 1,1 38,4 ± 0,9 31,5 ± 0,9 25,3 ± 0,8
15,0 57,6 ± 1,3 52,5 ± 1,2 49,2 ± 1,2 46,5 ± 1,1 39,2 ± 1,0 32,3 ± 0,9 26,2 ± 0,8
16,0 58,5 ± 1,4 53,5 ± 1,3 50,0 ± 1,2 47,3 ± 1,2 40,0 ± 1,1 33,1 ± 1,0 27,0 ± 0,9
17,0 59,3 ± 1,5 54,3 ± 1,4 50,9 ± 1,3 48,2 ± 1,3 40,8 ± 1,1 33,8 ± 1,0 27,8 ± 0,9
18,0 60,2 ± 1,6 55,2 ± 1,5 51,6 ± 1,4 49,0 ± 1,3 41,5 ± 1,2 34,5 ± 1,1 28,5 ± 1,0
19,0 61,0 ± 1,7 56,0 ± 1,5 52,4 ± 1,4 49,7 ± 1,4 42,2 ± 1,2 35,1 ± 1,1 29,2 ± 1,0
20,0 61,8 ± 1,8 56,8 ± 1,6 53,1 ± 1,5 50,4 ± 1,5 42,9 ± 1,3 35,7 ± 1,2 29,9 ± 1,1
21,0 62,6 ± 1,9 57,6 ± 1,7 53,8 ± 1,6 51,1 ± 1,5 43,5 ± 1,4 36,3 ± 1,2 30,6 ± 1,1
22,0 63,4 ± 1,9 58,4 ± 1,8 54,5 ± 1,7 51,8 ± 1,6 44,1 ± 1,4 36,9 ± 1,3 31,3 ± 1,2
23,0 64,1 ± 2,0 59,1 ± 1,9 55,2 ± 1,7 52,5 ± 1,7 44,7 ± 1,5 37,4 ± 1,3 31,9 ± 1,2
24,0 64,8 ± 2,1 59,9 ± 2,0 55,9 ± 1,8 53,1 ± 1,8 45,3 ± 1,6 37,9 ± 1,4 32,5 ± 1,3
25,0 65,6 ± 2,2 60,6 ± 2,1 56,5 ± 1,9 53,8 ± 1,8 45,8 ± 1,6 38,4 ± 1,5 33,1 ± 1,3

77 K 83 K 87 K 91 K 100 K 111 K 125 K
p [bar] Gesamtaufnahme [mg g−1]
0,2 12,8 ± 0,2 8,1 ± 0,1 7,0 ± 0,1 5,7 ± 0,1 3,7 ± 0,1 2,2 ± 0,0 1,3 ± 0,0
0,4 19,7 ± 0,2 13,2 ± 0,2 11,4 ± 0,1 9,6 ± 0,1 6,4 ± 0,1 4,0 ± 0,1 2,4 ± 0,0
0,6 23,6 ± 0,3 16,6 ± 0,2 14,6 ± 0,2 12,4 ± 0,2 8,5 ± 0,1 5,4 ± 0,1 3,4 ± 0,1
0,8 26,5 ± 0,3 19,4 ± 0,2 17,2 ± 0,2 14,7 ± 0,2 10,3 ± 0,1 6,7 ± 0,1 4,3 ± 0,1
1,0 28,9 ± 0,3 21,7 ± 0,3 19,3 ± 0,2 16,7 ± 0,2 11,9 ± 0,2 7,9 ± 0,1 5,1 ± 0,1
1,2 30,8 ± 0,3 23,6 ± 0,3 21,1 ± 0,3 18,5 ± 0,2 13,3 ± 0,2 9,0 ± 0,1 6,0 ± 0,1
1,4 32,6 ± 0,4 25,4 ± 0,3 22,8 ± 0,3 20,1 ± 0,3 14,6 ± 0,2 10,1 ± 0,2 6,7 ± 0,1
1,6 34,1 ± 0,4 27,0 ± 0,3 24,3 ± 0,3 21,5 ± 0,3 15,9 ± 0,2 11,0 ± 0,2 7,5 ± 0,1
1,8 35,5 ± 0,4 28,4 ± 0,3 25,7 ± 0,3 22,9 ± 0,3 17,0 ± 0,2 12,0 ± 0,2 8,2 ± 0,1
2,0 36,8 ± 0,4 29,7 ± 0,4 27,0 ± 0,3 24,1 ± 0,3 18,1 ± 0,3 12,8 ± 0,2 8,9 ± 0,2
3,0 41,9 ± 0,5 35,1 ± 0,4 32,2 ± 0,4 29,2 ± 0,4 22,7 ± 0,3 16,8 ± 0,3 12,1 ± 0,2
4,0 45,7 ± 0,6 39,2 ± 0,5 36,3 ± 0,5 33,3 ± 0,5 26,4 ± 0,4 20,1 ± 0,3 14,8 ± 0,3
5,0 48,9 ± 0,6 42,6 ± 0,6 39,6 ± 0,5 36,6 ± 0,5 29,6 ± 0,4 22,9 ± 0,4 17,3 ± 0,3
6,0 51,6 ± 0,7 45,5 ± 0,6 42,4 ± 0,6 39,4 ± 0,6 32,3 ± 0,5 25,5 ± 0,4 19,6 ± 0,4
7,0 54,0 ± 0,7 48,0 ± 0,7 44,9 ± 0,6 41,9 ± 0,6 34,7 ± 0,6 27,8 ± 0,5 21,6 ± 0,4
8,0 56,3 ± 0,8 50,3 ± 0,7 47,2 ± 0,7 44,2 ± 0,7 37,0 ± 0,6 29,9 ± 0,6 23,5 ± 0,5
9,0 58,3 ± 0,8 52,5 ± 0,8 49,3 ± 0,8 46,3 ± 0,7 39,0 ± 0,7 31,9 ± 0,6 25,4 ± 0,5
10,0 60,3 ± 0,9 54,5 ± 0,9 51,2 ± 0,8 48,3 ± 0,8 40,9 ± 0,7 33,7 ± 0,7 27,1 ± 0,6
11,0 62,1 ± 0,9 56,3 ± 0,9 53,0 ± 0,9 50,1 ± 0,8 42,6 ± 0,8 35,4 ± 0,7 28,7 ± 0,6
12,0 63,8 ± 1,0 58,1 ± 1,0 54,7 ± 0,9 51,8 ± 0,9 44,3 ± 0,8 37,0 ± 0,8 30,2 ± 0,7
13,0 65,5 ± 1,0 59,8 ± 1,0 56,4 ± 1,0 53,4 ± 0,9 45,9 ± 0,9 38,5 ± 0,8 31,7 ± 0,7
14,0 67,2 ± 1,1 61,5 ± 1,1 57,9 ± 1,0 55,0 ± 1,0 47,4 ± 0,9 39,9 ± 0,9 33,1 ± 0,8
15,0 68,8 ± 1,1 63,0 ± 1,1 59,4 ± 1,1 56,5 ± 1,1 48,8 ± 1,0 41,3 ± 0,9 34,5 ± 0,8
16,0 70,3 ± 1,2 64,6 ± 1,2 60,9 ± 1,1 58,0 ± 1,1 50,2 ± 1,0 42,6 ± 1,0 35,8 ± 0,9
17,0 71,8 ± 1,2 66,1 ± 1,2 62,3 ± 1,2 59,4 ± 1,2 51,5 ± 1,1 43,9 ± 1,0 37,1 ± 0,9
18,0 73,3 ± 1,3 67,5 ± 1,3 63,7 ± 1,2 60,8 ± 1,2 52,8 ± 1,1 45,1 ± 1,1 38,3 ± 1,0
19,0 74,8 ± 1,4 69,0 ± 1,3 65,1 ± 1,3 62,1 ± 1,3 54,1 ± 1,2 46,3 ± 1,1 39,5 ± 1,0
20,0 76,2 ± 1,4 70,4 ± 1,4 66,4 ± 1,3 63,4 ± 1,3 55,3 ± 1,2 47,4 ± 1,2 40,7 ± 1,1
21,0 77,6 ± 1,5 71,8 ± 1,4 67,7 ± 1,4 64,7 ± 1,4 56,5 ± 1,3 48,6 ± 1,2 41,9 ± 1,1
22,0 79,0 ± 1,5 73,1 ± 1,5 69,0 ± 1,4 66,0 ± 1,4 57,7 ± 1,3 49,6 ± 1,2 43,0 ± 1,2
23,0 80,4 ± 1,6 74,5 ± 1,6 70,2 ± 1,5 67,2 ± 1,5 58,8 ± 1,4 50,7 ± 1,3 44,1 ± 1,2
24,0 81,7 ± 1,6 75,8 ± 1,6 71,4 ± 1,5 68,4 ± 1,5 59,9 ± 1,4 51,7 ± 1,3 45,2 ± 1,3
25,0 83,1 ± 1,7 77,1 ± 1,6 72,7 ± 1,6 69,6 ± 1,6 61,0 ± 1,5 52,7 ± 1,4 46,3 ± 1,3 167
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Tabelle B.7: Absolut- und Gesamtaufnahme von PAF-1.
77 K 83 K 87 K 91 K 100 K 111 K 125 K

p [bar] Absolutaufnahme [mg g−1]
0,2 6,2 ± 0,1 4,7 ± 0,1 4,3 ± 0,1 3,3 ± 0,1 2,0 ± 0,1 0,7 ± 0,0 0,5 ± 0,0
0,4 10,2 ± 0,2 7,8 ± 0,1 7,3 ± 0,1 5,5 ± 0,1 3,5 ± 0,1 1,4 ± 0,1 0,9 ± 0,1
0,6 13,2 ± 0,2 10,1 ± 0,2 9,3 ± 0,2 7,2 ± 0,1 4,7 ± 0,1 2,0 ± 0,1 1,3 ± 0,1
0,8 15,7 ± 0,3 11,9 ± 0,2 11,0 ± 0,2 8,6 ± 0,2 5,7 ± 0,2 2,6 ± 0,1 1,7 ± 0,1
1,0 17,9 ± 0,3 13,5 ± 0,2 12,5 ± 0,2 9,8 ± 0,2 6,7 ± 0,2 3,2 ± 0,1 2,1 ± 0,1
1,2 19,8 ± 0,3 15,0 ± 0,3 13,9 ± 0,2 11,0 ± 0,2 7,7 ± 0,2 3,7 ± 0,1 2,5 ± 0,1
1,4 21,6 ± 0,4 16,4 ± 0,3 15,1 ± 0,3 12,1 ± 0,2 8,5 ± 0,2 4,3 ± 0,2 2,8 ± 0,1
1,6 23,3 ± 0,4 17,6 ± 0,3 16,3 ± 0,3 13,1 ± 0,3 9,3 ± 0,2 4,8 ± 0,2 3,2 ± 0,2
1,8 24,8 ± 0,5 18,8 ± 0,4 17,4 ± 0,3 14,1 ± 0,3 10,1 ± 0,3 5,3 ± 0,2 3,5 ± 0,2
2,0 26,2 ± 0,5 19,9 ± 0,4 18,4 ± 0,4 15,0 ± 0,3 10,9 ± 0,3 5,8 ± 0,2 3,9 ± 0,2
3,0 32,1 ± 0,6 24,6 ± 0,5 22,9 ± 0,5 18,9 ± 0,5 14,2 ± 0,4 8,2 ± 0,3 5,5 ± 0,3
4,0 36,8 ± 0,8 28,5 ± 0,7 26,5 ± 0,6 22,3 ± 0,6 17,1 ± 0,5 10,3 ± 0,4 7,0 ± 0,4
5,0 40,7 ± 0,9 31,7 ± 0,8 29,7 ± 0,7 25,2 ± 0,7 19,6 ± 0,6 12,2 ± 0,5 8,4 ± 0,5
6,0 43,9 ± 1,1 34,5 ± 0,9 32,5 ± 0,8 27,7 ± 0,8 21,9 ± 0,7 14,0 ± 0,6 9,7 ± 0,5
7,0 46,8 ± 1,2 37,1 ± 1,0 35,0 ± 1,0 30,1 ± 0,9 23,9 ± 0,8 15,6 ± 0,7 11,0 ± 0,6
8,0 49,4 ± 1,4 39,3 ± 1,1 37,2 ± 1,1 32,2 ± 1,0 25,8 ± 0,9 17,1 ± 0,8 12,2 ± 0,7
9,0 51,6 ± 1,5 41,4 ± 1,2 39,3 ± 1,2 34,2 ± 1,1 27,6 ± 1,1 18,6 ± 0,9 13,4 ± 0,8
10,0 53,7 ± 1,7 43,3 ± 1,4 41,2 ± 1,3 36,0 ± 1,3 29,3 ± 1,2 19,9 ± 1,0 14,5 ± 0,9
11,0 55,6 ± 1,8 45,1 ± 1,5 42,9 ± 1,4 37,7 ± 1,4 30,8 ± 1,3 21,2 ± 1,1 15,5 ± 1,0
12,0 57,3 ± 2,0 46,8 ± 1,7 44,6 ± 1,6 39,3 ± 1,5 32,3 ± 1,4 22,3 ± 1,2 16,6 ± 1,1
13,0 59,0 ± 2,1 48,4 ± 1,8 46,1 ± 1,7 40,9 ± 1,6 33,7 ± 1,5 23,5 ± 1,3 17,5 ± 1,2
14,0 60,5 ± 2,3 49,9 ± 1,9 47,5 ± 1,8 42,3 ± 1,7 35,0 ± 1,6 24,5 ± 1,4 18,4 ± 1,3
15,0 61,9 ± 2,4 51,3 ± 2,0 48,9 ± 1,9 43,7 ± 1,9 36,3 ± 1,7 25,5 ± 1,5 19,3 ± 1,3
16,0 63,2 ± 2,6 52,6 ± 2,1 50,2 ± 2,0 45,0 ± 2,0 37,5 ± 1,8 26,5 ± 1,6 20,1 ± 1,4
17,0 64,5 ± 2,7 53,9 ± 2,3 51,4 ± 2,2 46,2 ± 2,1 38,7 ± 1,9 27,4 ± 1,7 20,9 ± 1,5
18,0 65,7 ± 2,9 55,1 ± 2,4 52,5 ± 2,3 47,4 ± 2,2 39,8 ± 2,1 28,3 ± 1,8 21,7 ± 1,6
19,0 66,8 ± 3,1 56,3 ± 2,5 53,6 ± 2,4 48,5 ± 2,3 40,9 ± 2,2 29,2 ± 1,9 22,4 ± 1,7
20,0 67,9 ± 3,2 57,5 ± 2,6 54,6 ± 2,6 49,6 ± 2,5 41,9 ± 2,3 30,0 ± 2,0 23,1 ± 1,8
21,0 68,9 ± 3,4 58,6 ± 2,8 55,6 ± 2,7 50,7 ± 2,6 43,0 ± 2,4 30,8 ± 2,1 23,7 ± 1,9
22,0 69,9 ± 3,6 59,6 ± 3,0 56,6 ± 2,8 51,7 ± 2,7 43,9 ± 2,5 31,5 ± 2,2 24,3 ± 2,0
23,0 70,9 ± 3,7 60,6 ± 3,1 57,5 ± 3,0 52,7 ± 2,8 44,9 ± 2,6 32,2 ± 2,3 24,9 ± 2,1
24,0 71,8 ± 3,9 61,6 ± 3,2 58,3 ± 3,1 53,6 ± 3,0 45,8 ± 2,8 32,9 ± 2,4 25,5 ± 2,2
25,0 72,7 ± 4,1 62,6 ± 3,4 59,1 ± 3,2 54,6 ± 3,1 46,7 ± 2,9 33,6 ± 2,5 26,0 ± 2,3

77 K 83 K 87 K 91 K 100 K 111 K 125 K
p [bar] Gesamtaufnahme [mg g−1]
0,2 6,6 ± 0,1 5,1 ± 0,1 4,7 ± 0,1 3,7 ± 0,1 2,3 ± 0,1 1,0 ± 0,0 0,8 ± 0,0
0,4 11,0 ± 0,2 8,5 ± 0,1 8,0 ± 0,1 6,2 ± 0,1 4,1 ± 0,1 1,9 ± 0,1 1,4 ± 0,1
0,6 14,4 ± 0,2 11,2 ± 0,2 10,4 ± 0,2 8,2 ± 0,1 5,6 ± 0,1 2,8 ± 0,1 2,1 ± 0,1
0,8 17,3 ± 0,3 13,3 ± 0,2 12,4 ± 0,2 9,9 ± 0,2 7,0 ± 0,2 3,7 ± 0,1 2,7 ± 0,1
1,0 19,8 ± 0,3 15,3 ± 0,2 14,2 ± 0,2 11,5 ± 0,2 8,3 ± 0,2 4,5 ± 0,1 3,3 ± 0,1
1,2 22,1 ± 0,4 17,1 ± 0,3 15,9 ± 0,3 13,0 ± 0,2 9,5 ± 0,2 5,4 ± 0,2 3,9 ± 0,1
1,4 24,2 ± 0,4 18,8 ± 0,3 17,5 ± 0,3 14,4 ± 0,3 10,6 ± 0,2 6,2 ± 0,2 4,5 ± 0,2
1,6 26,2 ± 0,4 20,4 ± 0,3 19,0 ± 0,3 15,7 ± 0,3 11,8 ± 0,3 7,0 ± 0,2 5,1 ± 0,2
1,8 28,1 ± 0,5 21,9 ± 0,4 20,4 ± 0,3 17,0 ± 0,3 12,8 ± 0,3 7,8 ± 0,2 5,7 ± 0,2
2,0 29,9 ± 0,5 23,4 ± 0,4 21,8 ± 0,4 18,2 ± 0,4 13,9 ± 0,3 8,5 ± 0,2 6,3 ± 0,2
3,0 37,6 ± 0,7 29,8 ± 0,5 27,8 ± 0,5 23,8 ± 0,5 18,7 ± 0,4 12,2 ± 0,4 9,1 ± 0,3
4,0 44,0 ± 0,8 35,3 ± 0,7 33,1 ± 0,6 28,7 ± 0,6 23,0 ± 0,6 15,6 ± 0,5 11,8 ± 0,4
5,0 49,5 ± 1,0 40,1 ± 0,8 37,8 ± 0,8 33,1 ± 0,7 27,0 ± 0,7 18,9 ± 0,6 14,5 ± 0,5
6,0 54,5 ± 1,1 44,6 ± 0,9 42,1 ± 0,9 37,2 ± 0,9 30,6 ± 0,8 21,9 ± 0,7 17,0 ± 0,6
7,0 59,0 ± 1,3 48,7 ± 1,1 46,1 ± 1,0 41,0 ± 1,0 34,1 ± 0,9 24,8 ± 0,8 19,4 ± 0,7
8,0 63,1 ± 1,4 52,5 ± 1,2 49,9 ± 1,2 44,6 ± 1,1 37,4 ± 1,0 27,6 ± 0,9 21,8 ± 0,8
9,0 67,0 ± 1,5 56,2 ± 1,3 53,4 ± 1,3 48,0 ± 1,2 40,5 ± 1,1 30,3 ± 1,0 24,1 ± 0,9
10,0 70,7 ± 1,7 59,6 ± 1,4 56,8 ± 1,4 51,3 ± 1,3 43,6 ± 1,2 32,9 ± 1,1 26,4 ± 1,0
11,0 74,1 ± 1,8 62,9 ± 1,5 60,0 ± 1,5 54,5 ± 1,5 46,5 ± 1,3 35,4 ± 1,2 28,6 ± 1,1
12,0 77,4 ± 2,0 66,1 ± 1,7 63,1 ± 1,6 57,5 ± 1,6 49,3 ± 1,5 37,8 ± 1,3 30,7 ± 1,2
13,0 80,6 ± 2,1 69,1 ± 1,8 66,0 ± 1,7 60,4 ± 1,7 52,0 ± 1,6 40,1 ± 1,4 32,8 ± 1,3
14,0 83,6 ± 2,2 72,1 ± 1,9 68,9 ± 1,9 63,3 ± 1,8 54,6 ± 1,7 42,4 ± 1,5 34,8 ± 1,3
15,0 86,5 ± 2,4 75,0 ± 2,1 71,7 ± 2,0 66,0 ± 1,9 57,2 ± 1,8 44,6 ± 1,6 36,8 ± 1,4
16,0 89,3 ± 2,5 77,8 ± 2,2 74,3 ± 2,1 68,7 ± 2,0 59,7 ± 1,9 46,8 ± 1,7 38,7 ± 1,5
17,0 92,1 ± 2,6 80,5 ± 2,3 76,9 ± 2,2 71,3 ± 2,1 62,1 ± 2,0 48,9 ± 1,8 40,6 ± 1,6
18,0 94,8 ± 2,8 83,1 ± 2,4 79,5 ± 2,3 73,8 ± 2,2 64,5 ± 2,1 50,9 ± 1,9 42,5 ± 1,7
19,0 97,4 ± 2,9 85,7 ± 2,5 81,9 ± 2,4 76,3 ± 2,4 66,9 ± 2,2 53,0 ± 2,0 44,3 ± 1,8
20,0 99,9 ± 3,0 88,3 ± 2,6 84,3 ± 2,5 78,8 ± 2,5 69,2 ± 2,3 55,0 ± 2,1 46,0 ± 1,9
21,0 102,4 ± 3,2 90,8 ± 2,7 86,7 ± 2,7 81,2 ± 2,6 71,4 ± 2,4 56,9 ± 2,2 47,8 ± 2,0
22,0 104,9 ± 3,3 93,3 ± 2,9 89,0 ± 2,8 83,5 ± 2,7 73,6 ± 2,5 58,8 ± 2,3 49,4 ± 2,1
23,0 107,3 ± 3,4 95,7 ± 3,0 91,2 ± 2,9 85,8 ± 2,8 75,8 ± 2,6 60,7 ± 2,4 51,1 ± 2,2
24,0 109,6 ± 3,6 98,1 ± 3,1 93,4 ± 3,0 88,1 ± 2,9 78,0 ± 2,8 62,5 ± 2,5 52,7 ± 2,3
25,0 112,0 ± 3,7 100,4 ± 3,2 95,6 ± 3,1 90,3 ± 3,0 80,1 ± 2,9 64,4 ± 2,6 54,3 ± 2,3168



B.4 Absolut- und Gesamtaufnahmen

Tabelle B.8: Absolut- und Gesamtaufnahme von DUT-6.
77 K 83 K 87 K 91 K 100 K 111 K 125 K

p [bar] Absolutaufnahme [mg g−1]
0,2 4,0 ± 0,1 2,2 ± 0,0 1,8 ± 0,0 1,3 ± 0,0 1,0 ± 0,0 0,6 ± 0,0 0,4 ± 0,0
0,4 6,9 ± 0,1 3,9 ± 0,1 3,3 ± 0,1 2,5 ± 0,1 1,8 ± 0,0 1,2 ± 0,0 0,8 ± 0,0
0,6 9,3 ± 0,2 5,4 ± 0,1 4,6 ± 0,1 3,6 ± 0,1 2,6 ± 0,1 1,7 ± 0,1 1,1 ± 0,0
0,8 11,3 ± 0,2 6,7 ± 0,1 5,9 ± 0,1 4,6 ± 0,1 3,3 ± 0,1 2,1 ± 0,1 1,4 ± 0,1
1,0 13,2 ± 0,2 8,0 ± 0,1 7,0 ± 0,1 5,5 ± 0,1 4,0 ± 0,1 2,6 ± 0,1 1,8 ± 0,1
1,2 14,8 ± 0,3 9,2 ± 0,2 8,0 ± 0,2 6,4 ± 0,1 4,6 ± 0,1 3,0 ± 0,1 2,1 ± 0,1
1,4 16,4 ± 0,3 10,3 ± 0,2 9,1 ± 0,2 7,3 ± 0,2 5,3 ± 0,1 3,4 ± 0,1 2,4 ± 0,1
1,6 17,9 ± 0,3 11,4 ± 0,2 10,0 ± 0,2 8,1 ± 0,2 5,9 ± 0,1 3,9 ± 0,1 2,7 ± 0,1
1,8 19,3 ± 0,4 12,5 ± 0,2 11,0 ± 0,2 8,9 ± 0,2 6,5 ± 0,2 4,3 ± 0,1 2,9 ± 0,1
2,0 20,6 ± 0,4 13,5 ± 0,3 11,9 ± 0,2 9,7 ± 0,2 7,1 ± 0,2 4,7 ± 0,1 3,2 ± 0,1
3,0 26,4 ± 0,5 17,9 ± 0,4 16,0 ± 0,3 13,3 ± 0,3 9,8 ± 0,3 6,5 ± 0,2 4,5 ± 0,2
4,0 31,1 ± 0,6 21,8 ± 0,4 19,5 ± 0,4 16,4 ± 0,4 12,2 ± 0,3 8,3 ± 0,3 5,8 ± 0,2
5,0 35,2 ± 0,7 25,2 ± 0,5 22,7 ± 0,5 19,2 ± 0,5 14,5 ± 0,4 9,9 ± 0,3 7,0 ± 0,3
6,0 38,7 ± 0,8 28,2 ± 0,6 25,5 ± 0,6 21,7 ± 0,5 16,6 ± 0,5 11,4 ± 0,4 8,1 ± 0,3
7,0 41,9 ± 0,9 30,9 ± 0,7 28,1 ± 0,7 24,0 ± 0,6 18,5 ± 0,5 12,9 ± 0,5 9,2 ± 0,4
8,0 44,7 ± 1,0 33,4 ± 0,8 30,5 ± 0,7 26,1 ± 0,7 20,3 ± 0,6 14,3 ± 0,5 10,2 ± 0,4
9,0 47,3 ± 1,1 35,7 ± 0,9 32,7 ± 0,8 28,1 ± 0,8 22,1 ± 0,7 15,6 ± 0,6 11,2 ± 0,5
10,0 49,6 ± 1,2 37,8 ± 0,9 34,7 ± 0,9 30,0 ± 0,8 23,7 ± 0,8 16,9 ± 0,6 12,2 ± 0,5
11,0 51,8 ± 1,3 39,8 ± 1,0 36,7 ± 1,0 31,8 ± 0,9 25,3 ± 0,8 18,1 ± 0,7 13,1 ± 0,6
12,0 53,8 ± 1,4 41,6 ± 1,1 38,5 ± 1,1 33,4 ± 1,0 26,8 ± 0,9 19,3 ± 0,8 14,0 ± 0,7
13,0 55,7 ± 1,5 43,4 ± 1,2 40,1 ± 1,1 35,0 ± 1,0 28,2 ± 1,0 20,4 ± 0,8 14,8 ± 0,7
14,0 57,4 ± 1,6 45,0 ± 1,3 41,8 ± 1,2 36,5 ± 1,1 29,6 ± 1,0 21,5 ± 0,9 15,7 ± 0,8
15,0 59,0 ± 1,7 46,6 ± 1,4 43,3 ± 1,3 38,0 ± 1,2 30,9 ± 1,1 22,5 ± 0,9 16,5 ± 0,8
16,0 60,5 ± 1,8 48,1 ± 1,5 44,7 ± 1,4 39,3 ± 1,3 32,1 ± 1,2 23,5 ± 1,0 17,3 ± 0,9
17,0 61,9 ± 2,0 49,5 ± 1,6 46,1 ± 1,5 40,7 ± 1,4 33,4 ± 1,3 24,5 ± 1,1 18,0 ± 0,9
18,0 63,3 ± 2,1 50,9 ± 1,6 47,4 ± 1,5 42,0 ± 1,5 34,6 ± 1,3 25,5 ± 1,1 18,7 ± 1,0
19,0 64,5 ± 2,2 52,1 ± 1,7 48,7 ± 1,6 43,2 ± 1,5 35,7 ± 1,4 26,4 ± 1,2 19,4 ± 1,0
20,0 65,8 ± 2,3 53,4 ± 1,8 49,9 ± 1,7 44,4 ± 1,6 36,8 ± 1,5 27,2 ± 1,3 20,1 ± 1,1
21,0 66,9 ± 2,4 54,6 ± 1,9 51,0 ± 1,8 45,6 ± 1,7 37,9 ± 1,5 28,1 ± 1,3 20,8 ± 1,1
22,0 68,0 ± 2,6 55,8 ± 1,9 52,1 ± 1,9 46,7 ± 1,8 38,9 ± 1,6 28,9 ± 1,4 21,4 ± 1,2
23,0 69,0 ± 2,7 56,9 ± 1,9 53,2 ± 2,1 47,9 ± 1,9 39,9 ± 1,7 29,7 ± 1,4 22,0 ± 1,2
24,0 70,0 ± 2,8 58,1 ± 1,9 54,3 ± 2,1 48,9 ± 2,0 40,9 ± 1,8 30,5 ± 1,5 22,7 ± 1,3
25,0 71,0 ± 2,9 59,3 ± 1,9 55,3 ± 2,1 50,0 ± 2,0 41,9 ± 1,8 31,2 ± 1,5 23,2 ± 1,3

77 K 83 K 87 K 91 K 100 K 111 K 125 K
p [bar] Gesamtaufnahme [mg g−1]

0,2 4,3±0,1 2,4±0,0 2,0±0,0 1,5±0,0 1,2±0,0 0,8±0,0 0,6±0,0
0,4 7,4±0,1 4,3±0,1 3,8±0,1 2,9±0,1 2,2±0,0 1,5±0,0 1,1±0,0
0,6 9,9±0,2 6,0±0,1 5,3±0,1 4,2±0,1 3,1±0,1 2,2±0,1 1,6±0,0
0,8 12,2±0,2 7,6±0,1 6,7±0,1 5,4±0,1 4,0±0,1 2,8±0,1 2,0±0,1
1 14,3±0,2 9,1±0,2 8,0±0,1 6,5±0,1 4,9±0,1 3,4±0,1 2,5±0,1

1,2 16,2±0,3 10,5±0,2 9,3±0,2 7,6±0,1 5,7±0,1 4,0±0,1 2,9±0,1
1,4 17,9±0,3 11,8±0,2 10,5±0,2 8,6±0,2 6,6±0,1 4,6±0,1 3,4±0,1
1,6 19,6±0,3 13,1±0,2 11,6±0,2 9,7±0,2 7,3±0,2 5,2±0,1 3,8±0,1
1,8 21,2±0,4 14,3±0,2 12,8±0,2 10,7±0,2 8,1±0,2 5,7±0,1 4,3±0,1
2 22,8±0,4 15,5±0,3 13,9±0,2 11,6±0,2 8,9±0,2 6,3±0,2 4,7±0,1
3 29,5±0,5 20,9±0,4 18,9±0,3 16,1±0,3 12,4±0,3 8,9±0,2 6,7±0,2
4 35,2±0,6 25,7±0,5 23,3±0,4 20,1±0,4 15,7±0,3 11,4±0,3 8,7±0,2
5 40,2±0,7 30,0±0,5 27,4±0,5 23,7±0,5 18,8±0,4 13,8±0,4 10,5±0,3
6 44,6±0,8 33,9±0,6 31,1±0,6 27,1±0,5 21,7±0,5 16,1±0,4 12,4±0,4
7 48,6±0,9 37,5±0,7 34,5±0,7 30,2±0,6 24,5±0,6 18,3±0,5 14,1±0,4
8 52,3±1,0 40,8±0,8 37,7±0,7 33,2±0,7 27,1±0,6 20,4±0,6 15,8±0,5
9 55,7±1,1 43,9±0,9 40,7±0,8 36,0±0,8 29,6±0,7 22,5±0,6 17,5±0,5
10 58,8±1,1 46,8±0,9 43,5±0,9 38,6±0,8 32,0±0,8 24,5±0,7 19,1±0,6
11 61,7±1,2 49,6±1,0 46,2±1,0 41,1±0,9 34,3±0,8 26,4±0,7 20,7±0,6
12 64,5±1,3 52,2±1,1 48,8±1,0 43,6±1,0 36,5±0,9 28,3±0,8 22,2±0,7
13 67,1±1,4 54,7±1,2 51,2±1,1 45,9±1,0 38,7±1,0 30,1±0,8 23,7±0,8
14 69,6±1,5 57,1±1,2 53,6±1,2 48,1±1,1 40,8±1,0 31,9±0,9 25,2±0,8
15 71,9±1,5 59,4±1,3 55,8±1,2 50,3±1,2 42,8±1,1 33,6±1,0 26,7±0,9
16 74,2±1,6 61,6±1,4 58,0±1,3 52,4±1,2 44,8±1,2 35,3±1,0 28,1±0,9
17 76,3±1,7 63,8±1,4 60,1±1,4 54,4±1,3 46,7±1,2 36,9±1,1 29,4±1,0
18 78,3±1,8 65,8±1,5 62,1±1,4 56,4±1,4 48,6±1,3 38,5±1,1 30,8±1,0
19 80,3±1,8 67,8±1,6 64,0±1,5 58,3±1,4 50,4±1,3 40,0±1,2 32,1±1,1
20 82,2±1,9 69,7±1,6 65,9±1,6 60,2±1,5 52,2±1,4 41,6±1,3 33,4±1,1
21 84,0±2,0 71,6±1,7 67,7±1,6 62,0±1,6 53,9±1,5 43,0±1,3 34,7±1,2
22 85,8±2,1 73,5±1,7 69,5±1,7 63,8±1,6 55,6±1,5 44,5±1,4 35,9±1,2
23 87,5±2,1 75,3±1,7 71,2±1,8 65,6±1,7 57,3±1,6 45,9±1,4 37,1±1,3
24 89,1±2,2 77,2±1,7 72,9±1,8 67,3±1,7 58,9±1,6 47,3±1,5 38,3±1,3
25 90,7±2,3 79,0±1,7 74,6±1,8 69,0±1,8 60,5±1,7 48,6±1,5 39,5±1,4 169



B Mess- und Auswertungsergebnisse (tabellarisch)

Tabelle B.9: Absolut- und Gesamtaufnahme von DUT-8(Co).
77 K 83 K 87 K 91 K 100 K 111 K 125 K

p [bar] Absolutaufnahme [mg g−1]
0,2 1,6 ± 0,0 1,1 ± 0,0 0,9 ± 0,0 0,7 ± 0,0 0,5 ± 0,0 0,2 ± 0,0 0,2 ± 0,0
0,4 2,7 ± 0,1 1,8 ± 0,0 1,5 ± 0,0 1,1 ± 0,0 0,9 ± 0,0 0,4 ± 0,0 0,3 ± 0,0
0,6 3,4 ± 0,1 2,3 ± 0,1 2,0 ± 0,1 1,5 ± 0,0 1,2 ± 0,0 0,6 ± 0,0 0,4 ± 0,0
0,8 4,0 ± 0,1 2,8 ± 0,1 2,4 ± 0,1 1,9 ± 0,1 1,4 ± 0,1 0,8 ± 0,0 0,5 ± 0,0
1,0 4,4 ± 0,1 3,2 ± 0,1 2,8 ± 0,1 2,2 ± 0,1 1,7 ± 0,1 0,9 ± 0,1 0,6 ± 0,0
1,2 4,9 ± 0,1 3,5 ± 0,1 3,1 ± 0,1 2,5 ± 0,1 1,9 ± 0,1 1,0 ± 0,1 0,7 ± 0,1
1,4 5,2 ± 0,1 3,9 ± 0,1 3,4 ± 0,1 2,7 ± 0,1 2,1 ± 0,1 1,2 ± 0,1 0,8 ± 0,1
1,6 5,6 ± 0,2 4,2 ± 0,1 3,6 ± 0,1 3,0 ± 0,1 2,3 ± 0,1 1,3 ± 0,1 0,8 ± 0,1
1,8 5,9 ± 0,2 4,4 ± 0,1 3,9 ± 0,1 3,2 ± 0,1 2,5 ± 0,1 1,4 ± 0,1 0,9 ± 0,1
2,0 6,2 ± 0,2 4,7 ± 0,1 4,1 ± 0,1 3,4 ± 0,1 2,7 ± 0,1 1,5 ± 0,1 1,0 ± 0,1
3,0 7,3 ± 0,3 5,7 ± 0,2 5,1 ± 0,2 4,4 ± 0,2 3,5 ± 0,2 2,1 ± 0,2 1,4 ± 0,1
4,0 8,2 ± 0,3 6,5 ± 0,3 5,9 ± 0,3 5,2 ± 0,2 4,2 ± 0,2 2,6 ± 0,2 1,8 ± 0,2
5,0 8,9 ± 0,4 7,1 ± 0,3 6,6 ± 0,3 5,8 ± 0,3 4,7 ± 0,3 3,0 ± 0,2 2,1 ± 0,2
6,0 9,4 ± 0,5 7,6 ± 0,4 7,1 ± 0,4 6,4 ± 0,4 5,2 ± 0,3 3,4 ± 0,3 2,4 ± 0,3
7,0 9,9 ± 0,6 8,1 ± 0,4 7,6 ± 0,4 6,8 ± 0,4 5,6 ± 0,4 3,7 ± 0,3 2,7 ± 0,3
8,0 10,3 ± 0,6 8,5 ± 0,5 8,1 ± 0,5 7,3 ± 0,5 6,0 ± 0,4 4,0 ± 0,4 2,9 ± 0,4
9,0 10,6 ± 0,7 8,8 ± 0,5 8,4 ± 0,5 7,7 ± 0,5 6,4 ± 0,5 4,3 ± 0,4 3,2 ± 0,4
10,0 10,9 ± 0,8 9,1 ± 0,6 8,8 ± 0,6 8,0 ± 0,6 6,8 ± 0,5 4,6 ± 0,5 3,4 ± 0,4
11,0 11,2 ± 0,9 9,4 ± 0,7 9,1 ± 0,7 8,4 ± 0,6 7,1 ± 0,6 4,9 ± 0,5 3,7 ± 0,5
12,0 11,4 ± 0,9 9,7 ± 0,7 9,4 ± 0,7 8,7 ± 0,7 7,4 ± 0,6 5,1 ± 0,6 3,9 ± 0,5
13,0 11,7 ± 1,0 9,9 ± 0,8 9,6 ± 0,8 9,0 ± 0,8 7,7 ± 0,7 5,3 ± 0,6 4,1 ± 0,6
14,0 11,9 ± 1,1 10,1 ± 0,8 9,9 ± 0,8 9,3 ± 0,8 7,9 ± 0,8 5,6 ± 0,7 4,3 ± 0,6
15,0 12,1 ± 1,2 10,3 ± 0,9 10,1 ± 0,9 9,5 ± 0,9 8,2 ± 0,8 5,8 ± 0,7 4,4 ± 0,7
16,0 12,2 ± 1,3 10,5 ± 1,0 10,3 ± 0,9 9,8 ± 0,9 8,4 ± 0,9 6,0 ± 0,8 4,6 ± 0,7
17,0 12,4 ± 1,3 10,7 ± 1,0 10,5 ± 1,0 10,0 ± 1,0 8,7 ± 0,9 6,1 ± 0,8 4,8 ± 0,8
18,0 12,5 ± 1,4 10,9 ± 1,1 10,7 ± 1,1 10,2 ± 1,0 8,9 ± 1,0 6,3 ± 0,9 4,9 ± 0,8
19,0 12,7 ± 1,5 11,0 ± 1,1 10,8 ± 1,1 10,4 ± 1,1 9,1 ± 1,0 6,5 ± 0,9 5,1 ± 0,9
20,0 12,8 ± 1,6 11,2 ± 1,2 11,0 ± 1,2 10,7 ± 1,2 9,3 ± 1,1 6,7 ± 1,0 5,2 ± 0,9
21,0 12,9 ± 1,7 11,3 ± 1,3 11,1 ± 1,3 10,9 ± 1,2 9,6 ± 1,2 6,8 ± 1,0 5,3 ± 0,9
22,0 13,0 ± 1,8 11,5 ± 1,3 11,3 ± 1,3 11,1 ± 1,3 9,8 ± 1,2 7,0 ± 1,1 5,5 ± 1,0
23,0 13,1 ± 1,9 11,6 ± 1,4 11,4 ± 1,4 11,3 ± 1,4 10,0 ± 1,3 7,1 ± 1,1 5,6 ± 1,0
24,0 13,2 ± 2,0 11,8 ± 1,5 11,5 ± 1,4 11,4 ± 1,4 10,2 ± 1,3 7,3 ± 1,2 5,7 ± 1,1
25,0 13,3 ± 2,1 11,9 ± 1,5 11,6 ± 1,5 11,6 ± 1,5 10,3 ± 1,4 7,4 ± 1,2 5,8 ± 1,1

77 K 83 K 87 K 91 K 100 K 111 K 125 K
p [bar] Gesamtaufnahme [mg g−1]

0,2 1,8±0,0 1,2±0,0 1,1±0,0 0,8±0,0 0,6±0,0 0,4±0,0 0,3±0,0
0,4 3,0±0,1 2,1±0,0 1,8±0,0 1,4±0,0 1,1±0,0 0,7±0,0 0,5±0,0
0,6 3,9±0,1 2,8±0,1 2,5±0,1 2,0±0,1 1,6±0,0 1,0±0,0 0,7±0,0
0,8 4,6±0,1 3,4±0,1 3,0±0,1 2,5±0,1 2,0±0,1 1,2±0,0 0,9±0,0
1 5,3±0,1 4,0±0,1 3,5±0,1 2,9±0,1 2,4±0,1 1,5±0,1 1,1±0,1

1,2 5,9±0,1 4,5±0,1 4,0±0,1 3,3±0,1 2,7±0,1 1,7±0,1 1,3±0,1
1,4 6,4±0,2 4,9±0,1 4,4±0,1 3,7±0,1 3,1±0,1 2,0±0,1 1,5±0,1
1,6 6,9±0,2 5,4±0,1 4,8±0,1 4,1±0,1 3,4±0,1 2,2±0,1 1,7±0,1
1,8 7,4±0,2 5,8±0,2 5,2±0,1 4,5±0,1 3,7±0,1 2,5±0,1 1,9±0,1
2 7,8±0,2 6,2±0,2 5,6±0,2 4,9±0,1 4,0±0,1 2,7±0,1 2,1±0,1
3 9,8±0,3 8,0±0,2 7,3±0,2 6,5±0,2 5,5±0,2 3,8±0,2 3,0±0,2
4 11,5±0,4 9,6±0,3 8,9±0,3 8,0±0,3 6,8±0,3 4,9±0,2 3,9±0,2
5 12,9±0,5 10,9±0,4 10,2±0,4 9,3±0,3 8,0±0,3 5,9±0,3 4,7±0,3
6 14,3±0,5 12,2±0,4 11,5±0,4 10,6±0,4 9,1±0,4 6,8±0,3 5,5±0,3
7 15,5±0,6 13,4±0,5 12,7±0,5 11,7±0,5 10,2±0,4 7,8±0,4 6,3±0,4
8 16,7±0,7 14,5±0,6 13,8±0,5 12,9±0,5 11,2±0,5 8,7±0,4 7,1±0,4
9 17,8±0,8 15,6±0,6 14,9±0,6 13,9±0,6 12,2±0,6 9,5±0,5 7,9±0,4
10 18,9±0,9 16,6±0,7 15,9±0,7 15,0±0,7 13,2±0,6 10,4±0,6 8,6±0,5
11 19,9±0,9 17,6±0,8 16,9±0,7 16,0±0,7 14,1±0,7 11,2±0,6 9,3±0,5
12 20,9±1,0 18,6±0,8 17,9±0,8 17,0±0,8 15,0±0,7 12,0±0,7 10,0±0,6
13 21,9±1,1 19,5±0,9 18,9±0,9 17,9±0,8 15,9±0,8 12,8±0,7 10,7±0,6
14 22,9±1,2 20,5±1,0 19,8±0,9 18,9±0,9 16,8±0,8 13,5±0,8 11,4±0,7
15 23,8±1,3 21,4±1,0 20,7±1,0 19,8±1,0 17,7±0,9 14,3±0,8 12,1±0,7
16 24,8±1,4 22,3±1,1 21,6±1,0 20,7±1,0 18,5±1,0 15,0±0,9 12,8±0,8
17 25,7±1,4 23,2±1,2 22,4±1,1 21,6±1,1 19,3±1,0 15,8±0,9 13,4±0,8
18 26,6±1,5 24,1±1,2 23,3±1,2 22,4±1,1 20,2±1,1 16,5±1,0 14,1±0,9
19 27,5±1,6 24,9±1,3 24,1±1,2 23,3±1,2 21,0±1,1 17,2±1,0 14,7±0,9
20 28,3±1,7 25,8±1,4 25,0±1,3 24,2±1,3 21,8±1,2 17,9±1,1 15,4±1,0
21 29,2±1,8 26,7±1,4 25,8±1,4 25,0±1,3 22,6±1,3 18,6±1,1 16,0±1,0
22 30,1±1,8 27,5±1,5 26,6±1,4 25,8±1,4 23,4±1,3 19,3±1,2 16,6±1,1
23 30,9±1,9 28,3±1,6 27,4±1,5 26,7±1,5 24,2±1,4 20,0±1,2 17,2±1,1
24 31,8±2,0 29,2±1,6 28,2±1,5 27,5±1,5 25,0±1,4 20,7±1,3 17,8±1,2
25 32,6±2,1 30,0±1,7 29,0±1,6 28,3±1,6 25,8±1,5 21,3±1,3 18,4±1,2170



B.4 Absolut- und Gesamtaufnahmen

Tabelle B.10: Absolut- und Gesamtaufnahme von DUT-8(Cu).
77 K 83 K 87 K 91 K 100 K 111 K 125 K

p [bar] Absolutaufnahme [mg g−1]
0,2 4,5 ± 0,1 3,2 ± 0,1 2,3 ± 0,1 1,8 ± 0,1 1,2 ± 0,1 0,6 ± 0,0 0,4 ± 0,0
0,4 8,1 ± 0,1 5,8 ± 0,1 4,4 ± 0,1 3,5 ± 0,1 2,2 ± 0,1 1,1 ± 0,1 0,7 ± 0,0
0,6 11,2 ± 0,2 8,1 ± 0,1 6,2 ± 0,1 4,9 ± 0,1 3,1 ± 0,1 1,6 ± 0,1 1,1 ± 0,1
0,8 13,8 ± 0,2 10,1 ± 0,2 7,9 ± 0,1 6,3 ± 0,1 4,0 ± 0,1 2,1 ± 0,1 1,4 ± 0,1
1,0 16,0 ± 0,2 11,8 ± 0,2 9,4 ± 0,2 7,5 ± 0,2 4,8 ± 0,1 2,6 ± 0,1 1,7 ± 0,1
1,2 18,0 ± 0,3 13,4 ± 0,2 10,8 ± 0,2 8,7 ± 0,2 5,6 ± 0,1 3,1 ± 0,1 2,0 ± 0,1
1,4 19,8 ± 0,3 14,8 ± 0,3 12,1 ± 0,2 9,7 ± 0,2 6,3 ± 0,2 3,6 ± 0,1 2,3 ± 0,1
1,6 21,4 ± 0,3 16,2 ± 0,3 13,4 ± 0,3 10,8 ± 0,2 7,0 ± 0,2 4,1 ± 0,1 2,6 ± 0,1
1,8 22,9 ± 0,4 17,4 ± 0,3 14,5 ± 0,3 11,7 ± 0,2 7,7 ± 0,2 4,5 ± 0,2 2,9 ± 0,1
2,0 24,2 ± 0,4 18,6 ± 0,3 15,5 ± 0,3 12,6 ± 0,3 8,4 ± 0,2 4,9 ± 0,2 3,2 ± 0,1
3,0 29,5 ± 0,5 23,3 ± 0,4 20,0 ± 0,4 16,6 ± 0,4 11,3 ± 0,3 7,0 ± 0,2 4,6 ± 0,2
4,0 33,4 ± 0,6 26,9 ± 0,5 23,5 ± 0,5 19,7 ± 0,4 13,8 ± 0,4 8,8 ± 0,3 5,9 ± 0,3
5,0 36,3 ± 0,7 29,8 ± 0,6 26,3 ± 0,6 22,3 ± 0,5 16,0 ± 0,4 10,5 ± 0,4 7,2 ± 0,3
6,0 38,7 ± 0,8 32,2 ± 0,7 28,7 ± 0,6 24,6 ± 0,6 17,9 ± 0,5 12,0 ± 0,4 8,3 ± 0,4
7,0 40,7 ± 0,9 34,2 ± 0,8 30,7 ± 0,7 26,5 ± 0,7 19,7 ± 0,6 13,4 ± 0,5 9,5 ± 0,4
8,0 42,4 ± 1,0 35,9 ± 0,8 32,4 ± 0,8 28,1 ± 0,7 21,2 ± 0,7 14,6 ± 0,6 10,5 ± 0,5
9,0 43,9 ± 1,1 37,4 ± 0,9 33,9 ± 0,9 29,6 ± 0,8 22,6 ± 0,7 15,8 ± 0,6 11,5 ± 0,6
10,0 45,2 ± 1,2 38,7 ± 1,0 35,2 ± 1,0 30,9 ± 0,9 23,9 ± 0,8 16,9 ± 0,7 12,5 ± 0,6
11,0 46,4 ± 1,3 40,0 ± 1,1 36,5 ± 1,0 32,1 ± 1,0 25,0 ± 0,9 17,9 ± 0,8 13,4 ± 0,7
12,0 47,5 ± 1,4 41,1 ± 1,2 37,6 ± 1,1 33,2 ± 1,0 26,1 ± 0,9 18,8 ± 0,8 14,3 ± 0,8
13,0 48,5 ± 1,5 42,1 ± 1,2 38,6 ± 1,2 34,2 ± 1,1 27,0 ± 1,0 19,7 ± 0,9 15,1 ± 0,8
14,0 49,5 ± 1,6 43,1 ± 1,3 39,5 ± 1,3 35,1 ± 1,2 27,9 ± 1,1 20,5 ± 1,0 15,9 ± 0,9
15,0 50,4 ± 1,7 44,0 ± 1,4 40,4 ± 1,4 36,0 ± 1,3 28,8 ± 1,2 21,2 ± 1,0 16,6 ± 0,9
16,0 51,2 ± 1,8 44,8 ± 1,5 41,2 ± 1,5 36,8 ± 1,4 29,5 ± 1,2 22,0 ± 1,1 17,3 ± 1,0
17,0 52,0 ± 1,9 45,6 ± 1,6 42,0 ± 1,5 37,5 ± 1,4 30,2 ± 1,3 22,6 ± 1,2 18,0 ± 1,1
18,0 52,8 ± 2,0 46,3 ± 1,7 42,7 ± 1,6 38,2 ± 1,5 30,9 ± 1,4 23,3 ± 1,2 18,6 ± 1,1
19,0 53,6 ± 2,1 47,1 ± 1,8 43,4 ± 1,7 38,9 ± 1,6 31,5 ± 1,4 23,9 ± 1,3 19,2 ± 1,2
20,0 54,3 ± 2,2 47,7 ± 1,9 44,1 ± 1,8 39,5 ± 1,7 32,1 ± 1,5 24,5 ± 1,4 19,8 ± 1,3
21,0 55,0 ± 2,3 48,4 ± 2,0 44,7 ± 1,9 40,1 ± 1,8 32,6 ± 1,6 25,0 ± 1,4 20,3 ± 1,3
22,0 55,7 ± 2,5 49,0 ± 2,1 45,3 ± 2,0 40,6 ± 1,8 33,1 ± 1,7 25,5 ± 1,5 20,8 ± 1,4
23,0 56,3 ± 2,6 49,6 ± 2,2 45,9 ± 2,1 41,2 ± 1,9 33,6 ± 1,7 26,0 ± 1,6 21,3 ± 1,5
24,0 57,0 ± 2,7 50,2 ± 2,3 46,5 ± 2,1 41,7 ± 2,0 34,1 ± 1,8 26,5 ± 1,6 21,7 ± 1,5
25,0 57,6 ± 2,8 50,8 ± 2,4 47,0 ± 2,2 42,2 ± 2,1 34,5 ± 1,9 27,0 ± 1,6 22,2 ± 1,6

77 K 83 K 87 K 91 K 100 K 111 K 125 K
p [bar] Gesamtaufnahme [mg g−1]

0,2 4,7±0,1 3,4±0,1 2,5±0,1 2,0±0,1 1,3±0,1 0,7±0,0 0,5±0,0
0,4 8,5±0,1 6,2±0,1 4,7±0,1 3,8±0,1 2,5±0,1 1,4±0,1 0,9±0,0
0,6 11,7±0,2 8,6±0,1 6,7±0,1 5,4±0,1 3,6±0,1 2,0±0,1 1,4±0,1
0,8 14,5±0,2 10,7±0,2 8,6±0,1 6,9±0,1 4,6±0,1 2,7±0,1 1,8±0,1
1 16,8±0,2 12,6±0,2 10,2±0,2 8,3±0,2 5,5±0,1 3,3±0,1 2,3±0,1

1,2 19,0±0,3 14,3±0,2 11,7±0,2 9,6±0,2 6,4±0,2 3,9±0,1 2,7±0,1
1,4 20,9±0,3 15,9±0,3 13,2±0,2 10,8±0,2 7,3±0,2 4,5±0,1 3,1±0,1
1,6 22,7±0,3 17,4±0,3 14,5±0,3 11,9±0,2 8,1±0,2 5,1±0,1 3,5±0,1
1,8 24,3±0,4 18,8±0,3 15,8±0,3 13,0±0,3 8,9±0,2 5,6±0,2 3,9±0,1
2 25,7±0,4 20,1±0,3 17,0±0,3 14,1±0,3 9,7±0,2 6,2±0,2 4,3±0,1
3 31,8±0,5 25,5±0,4 22,2±0,4 18,7±0,4 13,3±0,3 8,8±0,2 6,3±0,2
4 36,3±0,6 29,8±0,5 26,3±0,5 22,5±0,5 16,4±0,4 11,3±0,3 8,1±0,3
5 40,0±0,7 33,3±0,6 29,8±0,6 25,7±0,5 19,2±0,5 13,5±0,4 9,9±0,3
6 43,0±0,8 36,3±0,7 32,8±0,7 28,6±0,6 21,8±0,5 15,6±0,5 11,6±0,4
7 45,7±0,9 39,0±0,8 35,4±0,7 31,1±0,7 24,1±0,6 17,5±0,5 13,2±0,5
8 48,0±1,0 41,3±0,9 37,7±0,8 33,4±0,8 26,2±0,7 19,3±0,6 14,8±0,5
9 50,1±1,1 43,4±0,9 39,8±0,9 35,5±0,8 28,2±0,8 21,0±0,7 16,3±0,6
10 52,0±1,2 45,4±1,0 41,8±1,0 37,4±0,9 30,0±0,8 22,6±0,7 17,8±0,7
11 53,8±1,2 47,2±1,1 43,5±1,0 39,1±1,0 31,7±0,9 24,2±0,8 19,2±0,7
12 55,5±1,3 48,9±1,2 45,2±1,1 40,8±1,1 33,3±1,0 25,6±0,9 20,5±0,8
13 57,1±1,4 50,4±1,2 46,8±1,2 42,3±1,1 34,8±1,1 27,0±0,9 21,8±0,9
14 58,6±1,5 52,0±1,3 48,3±1,3 43,8±1,2 36,3±1,1 28,3±1,0 23,1±0,9
15 60,1±1,6 53,4±1,4 49,7±1,3 45,2±1,3 37,6±1,2 29,6±1,1 24,3±1,0
16 61,5±1,7 54,8±1,5 51,1±1,4 46,5±1,4 38,9±1,3 30,8±1,1 25,5±1,1
17 62,9±1,7 56,1±1,5 52,4±1,5 47,8±1,4 40,1±1,3 32,0±1,2 26,6±1,1
18 64,2±1,8 57,4±1,6 53,7±1,6 49,0±1,5 41,3±1,4 33,1±1,3 27,7±1,2
19 65,5±1,9 58,7±1,7 54,9±1,6 50,2±1,6 42,5±1,5 34,2±1,3 28,7±1,2
20 66,7±2,0 59,9±1,8 56,1±1,7 51,4±1,6 43,5±1,5 35,3±1,4 29,8±1,3
21 68,0±2,1 61,1±1,8 57,3±1,8 52,5±1,7 44,6±1,6 36,3±1,5 30,7±1,4
22 69,2±2,2 62,2±1,9 58,4±1,8 53,6±1,8 45,6±1,7 37,4±1,5 31,7±1,4
23 70,4±2,3 63,4±2,0 59,5±1,9 54,6±1,8 46,6±1,7 38,3±1,6 32,6±1,5
24 71,5±2,4 64,5±2,1 60,6±2,0 55,7±1,9 47,5±1,8 39,3±1,7 33,5±1,5
25 72,7±2,4 65,6±2,1 61,6±2,1 56,7±2,0 48,4±1,8 40,2±1,7 34,4±1,6 171



B Mess- und Auswertungsergebnisse (tabellarisch)

Tabelle B.11: Absolut- und Gesamtaufnahme von DUT-9.
77 K 87 K 91 K 100 K 111 K 125 K

p [bar] Absolutaufnahme [mg g−1]
0,2 6,0 ± 0,1 3,0 ± 0,0 2,1 ± 0,0 1,4 ± 0,0 0,7 ± 0,0 0,4 ± 0,0
0,4 9,8 ± 0,2 5,2 ± 0,1 3,8 ± 0,1 2,6 ± 0,0 1,3 ± 0,0 0,7 ± 0,0
0,6 12,5 ± 0,2 7,0 ± 0,1 5,3 ± 0,1 3,6 ± 0,1 1,9 ± 0,0 1,1 ± 0,1
0,8 14,7 ± 0,2 8,5 ± 0,1 6,7 ± 0,1 4,5 ± 0,1 2,4 ± 0,1 1,5 ± 0,1
1,0 16,6 ± 0,2 9,9 ± 0,1 7,9 ± 0,1 5,3 ± 0,1 3,0 ± 0,1 1,9 ± 0,1
1,2 18,2 ± 0,3 11,1 ± 0,2 9,0 ± 0,1 6,1 ± 0,1 3,5 ± 0,1 2,2 ± 0,1
1,4 19,7 ± 0,3 12,3 ± 0,2 10,1 ± 0,2 6,9 ± 0,1 4,0 ± 0,1 2,6 ± 0,1
1,6 21,1 ± 0,3 13,4 ± 0,2 11,1 ± 0,2 7,6 ± 0,1 4,5 ± 0,1 3,0 ± 0,1
1,8 22,4 ± 0,3 14,4 ± 0,2 12,0 ± 0,2 8,3 ± 0,2 4,9 ± 0,1 3,3 ± 0,1
2,0 23,5 ± 0,3 15,4 ± 0,2 12,9 ± 0,2 8,9 ± 0,2 5,4 ± 0,1 3,7 ± 0,1
3,0 28,4 ± 0,4 19,5 ± 0,3 16,7 ± 0,3 11,9 ± 0,2 7,5 ± 0,2 5,3 ± 0,2
4,0 32,2 ± 0,5 22,8 ± 0,4 19,8 ± 0,4 14,4 ± 0,3 9,3 ± 0,2 6,8 ± 0,2
5,0 35,4 ± 0,6 25,7 ± 0,5 22,4 ± 0,4 16,6 ± 0,3 11,0 ± 0,3 8,3 ± 0,3
6,0 38,1 ± 0,7 28,1 ± 0,5 24,7 ± 0,5 18,7 ± 0,4 12,6 ± 0,3 9,6 ± 0,3
7,0 40,4 ± 0,7 30,3 ± 0,6 26,8 ± 0,5 20,5 ± 0,5 14,0 ± 0,4 10,8 ± 0,3
8,0 42,6 ± 0,8 32,3 ± 0,6 28,6 ± 0,6 22,2 ± 0,5 15,3 ± 0,4 12,0 ± 0,4
9,0 44,5 ± 0,9 34,1 ± 0,7 30,3 ± 0,7 23,7 ± 0,6 16,6 ± 0,5 13,1 ± 0,4
10,0 46,2 ± 1,0 35,8 ± 0,8 31,9 ± 0,7 25,2 ± 0,6 17,7 ± 0,5 14,1 ± 0,5
11,0 47,8 ± 1,0 37,4 ± 0,8 33,4 ± 0,8 26,5 ± 0,7 18,8 ± 0,6 15,2 ± 0,5
12,0 49,3 ± 1,1 38,9 ± 0,9 34,7 ± 0,8 27,8 ± 0,7 19,8 ± 0,6 16,1 ± 0,6
13,0 50,8 ± 1,2 40,3 ± 1,0 36,1 ± 0,9 29,0 ± 0,8 20,8 ± 0,7 17,1 ± 0,6
14,0 52,1 ± 1,3 41,6 ± 1,0 37,4 ± 1,0 30,2 ± 0,8 21,7 ± 0,7 18,0 ± 0,6
15,0 53,3 ± 1,4 42,8 ± 1,1 38,6 ± 1,0 31,3 ± 0,9 22,5 ± 0,8 18,9 ± 0,7
16,0 54,5 ± 1,5 44,0 ± 1,2 39,8 ± 1,1 32,3 ± 1,0 23,4 ± 0,8 19,7 ± 0,7
17,0 55,7 ± 1,5 45,2 ± 1,3 40,9 ± 1,2 33,3 ± 1,0 24,1 ± 0,9 20,6 ± 0,8
18,0 56,8 ± 1,6 46,3 ± 1,3 42,0 ± 1,3 34,2 ± 1,0 24,9 ± 0,9 21,4 ± 0,8
19,0 57,8 ± 1,7 47,4 ± 1,5 43,1 ± 1,3 35,2 ± 1,0 25,6 ± 1,0 22,2 ± 0,9
20,0 58,8 ± 1,8 48,5 ± 1,5 44,2 ± 1,4 36,0 ± 1,3 26,2 ± 1,0 23,0 ± 0,9
21,0 59,8 ± 1,9 49,5 ± 1,5 45,2 ± 1,4 36,9 ± 1,3 26,9 ± 1,0 23,8 ± 1,0
22,0 60,8 ± 2,0 50,5 ± 1,6 46,2 ± 1,5 37,7 ± 1,3 27,5 ± 1,1 24,6 ± 1,0
23,0 61,7 ± 2,1 51,4 ± 1,7 47,2 ± 1,6 38,5 ± 1,4 28,1 ± 1,2 25,3 ± 1,1
24,0 62,6 ± 2,2 52,4 ± 1,8 48,2 ± 1,7 39,3 ± 1,4 28,7 ± 1,3 26,1 ± 1,1
25,0 63,5 ± 2,3 53,3 ± 1,9 49,2 ± 1,8 40,0 ± 1,5 29,2 ± 1,2 26,8 ± 1,1

77 K 87 K 91 K 100 K 111 K 125 K
p [bar] Gesamtaufnahme [mg g−1]

0,2 6,2±0,1 3,2±0,0 2,3±0,0 1,6±0,0 0,8±0,0 0,5±0,0
0,4 10,2±0,2 5,6±0,1 4,2±0,1 2,9±0,0 1,6±0,0 1,0±0,0
0,6 13,1±0,2 7,5±0,1 5,8±0,1 4,0±0,1 2,3±0,1 1,5±0,1
0,8 15,4±0,2 9,2±0,1 7,3±0,1 5,1±0,1 3,0±0,1 2,0±0,1
1 17,4±0,2 10,7±0,1 8,7±0,1 6,1±0,1 3,6±0,1 2,5±0,1

1,2 19,2±0,3 12,1±0,2 10,0±0,2 7,0±0,1 4,3±0,1 3,0±0,1
1,4 20,9±0,3 13,4±0,2 11,2±0,2 7,9±0,1 4,9±0,1 3,4±0,1
1,6 22,4±0,3 14,6±0,2 12,3±0,2 8,7±0,1 5,5±0,1 3,9±0,1
1,8 23,8±0,3 15,8±0,2 13,4±0,2 9,5±0,2 6,1±0,1 4,4±0,1
2 25,2±0,3 16,9±0,2 14,4±0,2 10,3±0,2 6,7±0,1 4,8±0,1
3 30,8±0,4 21,7±0,3 18,9±0,3 14,0±0,2 9,4±0,2 7,1±0,2
4 35,4±0,5 25,8±0,4 22,7±0,4 17,1±0,3 11,9±0,2 9,1±0,2
5 39,3±0,6 29,3±0,5 26,1±0,4 20,0±0,3 14,2±0,3 11,1±0,3
6 42,7±0,6 32,5±0,5 29,0±0,5 22,7±0,4 16,3±0,3 13,0±0,3
7 45,7±0,7 35,3±0,6 31,7±0,5 25,1±0,5 18,3±0,4 14,7±0,4
8 48,5±0,8 38,0±0,6 34,2±0,6 27,4±0,5 20,2±0,4 16,4±0,4
9 51,0±0,8 40,4±0,7 36,5±0,7 29,6±0,6 22,0±0,5 18,1±0,4
10 53,4±0,9 42,7±0,7 38,7±0,7 31,6±0,6 23,7±0,5 19,6±0,5
11 55,6±1,0 44,8±0,8 40,7±0,8 33,5±0,7 25,4±0,6 21,2±0,5
12 57,7±1,0 46,9±0,9 42,7±0,8 35,4±0,7 26,9±0,6 22,6±0,6
13 59,7±1,1 48,9±0,9 44,6±0,9 37,1±0,8 28,4±0,7 24,1±0,6
14 61,6±1,1 50,7±1,0 46,4±0,9 38,8±0,8 29,9±0,7 25,5±0,7
15 63,4±1,2 52,6±1,0 48,2±1,0 40,4±0,9 31,3±0,8 26,9±0,7
16 65,2±1,2 54,3±1,1 49,9±1,0 42,0±0,9 32,6±0,8 28,2±0,7
17 66,9±1,3 56,0±1,1 51,6±1,1 43,5±1,0 33,9±0,9 29,5±0,8
18 68,5±1,4 57,6±1,2 53,2±1,1 45,0±1,0 35,2±0,9 30,8±0,8
19 70,1±1,4 59,2±1,3 54,8±1,2 46,4±1,0 36,4±0,9 32,1±0,9
20 71,7±1,5 60,8±1,3 56,4±1,2 47,8±1,2 37,6±1,0 33,4±0,9
21 73,2±1,5 62,3±1,3 58,0±1,2 49,2±1,2 38,7±1,0 34,6±1,0
22 74,6±1,6 63,8±1,3 59,5±1,2 50,5±1,2 39,9±1,1 35,9±1,0
23 76,0±1,6 65,3±1,4 61,0±1,4 51,8±1,2 41,0±1,1 37,1±1,0
24 77,4±1,7 66,7±1,4 62,5±1,4 53,1±1,3 42,0±1,2 38,3±1,1
25 78,8±1,7 68,1±1,5 63,9±1,5 54,3±1,3 43,1±1,2 39,5±1,1172



B.4 Absolut- und Gesamtaufnahmen

Tabelle B.12: Absolut- und Gesamtaufnahme von DUT-23(Co).
77 K 83 K 87 K 91 K 100 K 111 K 125 K

p [bar] Absolutaufnahme [mg g−1]
0,2 5,4 ± 0,1 4,0 ± 0,1 3,3 ± 0,1 2,4 ± 0,1 1,7 ± 0,1 1,3 ± 0,1 1,2 ± 0,1
0,4 9,3 ± 0,1 7,0 ± 0,1 5,8 ± 0,1 4,3 ± 0,1 3,1 ± 0,1 2,2 ± 0,1 1,9 ± 0,1
0,6 12,5 ± 0,2 9,5 ± 0,2 7,8 ± 0,2 5,9 ± 0,1 4,2 ± 0,1 3,0 ± 0,1 2,6 ± 0,1
0,8 15,2 ± 0,2 11,6 ± 0,2 9,6 ± 0,2 7,4 ± 0,2 5,3 ± 0,1 3,8 ± 0,1 3,1 ± 0,1
1,0 17,6 ± 0,3 13,6 ± 0,2 11,3 ± 0,2 8,8 ± 0,2 6,3 ± 0,1 4,4 ± 0,1 3,7 ± 0,1
1,2 19,8 ± 0,3 15,4 ± 0,3 12,8 ± 0,2 10,1 ± 0,2 7,3 ± 0,2 5,1 ± 0,2 4,2 ± 0,1
1,4 21,9 ± 0,4 17,1 ± 0,3 14,2 ± 0,3 11,3 ± 0,3 8,2 ± 0,2 5,7 ± 0,2 4,6 ± 0,1
1,6 23,8 ± 0,4 18,6 ± 0,3 15,6 ± 0,3 12,5 ± 0,3 9,0 ± 0,2 6,3 ± 0,2 5,1 ± 0,2
1,8 25,6 ± 0,4 20,1 ± 0,4 16,9 ± 0,3 13,6 ± 0,3 9,9 ± 0,2 6,9 ± 0,2 5,5 ± 0,2
2,0 27,3 ± 0,5 21,5 ± 0,4 18,1 ± 0,4 14,7 ± 0,3 10,7 ± 0,3 7,4 ± 0,2 5,9 ± 0,2
3,0 34,4 ± 0,6 27,6 ± 0,5 23,5 ± 0,5 19,6 ± 0,5 14,4 ± 0,4 10,0 ± 0,3 7,8 ± 0,3
4,0 40,1 ± 0,8 32,5 ± 0,7 28,0 ± 0,6 23,8 ± 0,6 17,8 ± 0,5 12,2 ± 0,4 9,5 ± 0,4
5,0 44,9 ± 0,9 36,8 ± 0,8 32,0 ± 0,7 27,4 ± 0,7 20,8 ± 0,6 14,3 ± 0,5 11,0 ± 0,4
6,0 48,9 ± 1,1 40,5 ± 0,9 35,5 ± 0,9 30,7 ± 0,8 23,5 ± 0,7 16,2 ± 0,6 12,5 ± 0,5
7,0 52,4 ± 1,2 43,7 ± 1,0 38,6 ± 1,0 33,6 ± 0,9 26,0 ± 0,8 18,0 ± 0,7 13,8 ± 0,6
8,0 55,6 ± 1,3 46,6 ± 1,1 41,4 ± 1,1 36,4 ± 1,0 28,4 ± 0,9 19,7 ± 0,8 15,1 ± 0,7
9,0 58,3 ± 1,5 49,3 ± 1,3 44,0 ± 1,2 38,8 ± 1,1 30,6 ± 1,0 21,4 ± 0,9 16,3 ± 0,8
10,0 60,8 ± 1,6 51,7 ± 1,4 46,4 ± 1,3 41,1 ± 1,2 32,6 ± 1,1 22,9 ± 1,0 17,4 ± 0,8
11,0 63,1 ± 1,8 53,9 ± 1,5 48,6 ± 1,4 43,3 ± 1,4 34,5 ± 1,2 24,4 ± 1,1 18,5 ± 0,9
12,0 65,2 ± 1,9 55,9 ± 1,6 50,6 ± 1,5 45,3 ± 1,5 36,3 ± 1,3 25,8 ± 1,2 19,6 ± 1,0
13,0 67,1 ± 2,0 57,9 ± 1,7 52,5 ± 1,7 47,1 ± 1,6 38,1 ± 1,4 27,1 ± 1,2 20,6 ± 1,1
14,0 68,8 ± 2,2 59,6 ± 1,9 54,2 ± 1,8 48,9 ± 1,7 39,7 ± 1,5 28,4 ± 1,3 21,6 ± 1,2
15,0 70,5 ± 2,3 61,3 ± 2,0 55,9 ± 1,9 50,5 ± 1,8 41,2 ± 1,6 29,7 ± 1,4 22,6 ± 1,3
16,0 72,0 ± 2,5 62,9 ± 2,1 57,4 ± 2,0 52,1 ± 1,9 42,7 ± 1,7 30,9 ± 1,5 23,5 ± 1,4
17,0 73,4 ± 2,6 64,4 ± 2,2 58,8 ± 2,1 53,6 ± 2,0 44,0 ± 1,8 32,1 ± 1,6 24,4 ± 1,4
18,0 74,8 ± 2,8 65,8 ± 2,4 60,2 ± 2,3 55,0 ± 2,2 45,3 ± 1,9 33,2 ± 1,7 25,3 ± 1,5
19,0 76,0 ± 2,9 67,1 ± 2,5 61,5 ± 2,4 56,4 ± 2,3 46,6 ± 2,1 34,3 ± 1,8 26,2 ± 1,6
20,0 77,2 ± 3,1 68,4 ± 2,6 62,7 ± 2,5 57,7 ± 2,4 47,8 ± 2,2 35,4 ± 1,9 27,0 ± 1,7
21,0 78,3 ± 3,2 69,6 ± 2,8 63,9 ± 2,6 58,9 ± 2,5 48,9 ± 2,2 36,4 ± 2,0 27,8 ± 1,8
22,0 79,4 ± 3,4 70,8 ± 2,9 65,0 ± 2,7 60,1 ± 2,6 50,0 ± 2,4 37,4 ± 2,1 28,6 ± 1,8
23,0 80,4 ± 3,6 71,9 ± 3,1 66,0 ± 2,9 61,3 ± 2,8 51,0 ± 2,5 38,4 ± 2,2 29,4 ± 2,0
24,0 81,4 ± 3,7 73,0 ± 3,2 67,0 ± 3,1 62,3 ± 2,9 52,0 ± 2,6 39,3 ± 2,3 30,2 ± 2,1
25,0 82,3 ± 3,9 74,0 ± 3,3 67,9 ± 3,2 63,4 ± 3,0 52,9 ± 2,7 40,2 ± 2,4 30,9 ± 2,1

77 K 83 K 87 K 91 K 100 K 111 K 125 K
p [bar] Gesamtaufnahme [mg g−1]

0,2 5,6±0,1 4,3±0,1 3,5±0,1 2,6±0,1 1,9±0,1 1,4±0,1 1,3±0,1
0,4 9,8±0,1 7,5±0,1 6,2±0,1 4,7±0,1 3,4±0,1 2,5±0,1 2,2±0,1
0,6 13,1±0,2 10,1±0,2 8,4±0,2 6,5±0,1 4,8±0,1 3,5±0,1 2,9±0,1
0,8 16,1±0,2 12,5±0,2 10,4±0,2 8,2±0,2 6,0±0,1 4,4±0,1 3,7±0,1
1 18,7±0,3 14,6±0,2 12,2±0,2 9,7±0,2 7,2±0,1 5,2±0,1 4,3±0,1

1,2 21,1±0,3 16,6±0,3 13,9±0,3 11,2±0,2 8,3±0,2 6,0±0,2 5,0±0,1
1,4 23,3±0,4 18,4±0,3 15,6±0,3 12,7±0,3 9,4±0,2 6,8±0,2 5,6±0,2
1,6 25,4±0,4 20,2±0,3 17,1±0,3 14,0±0,3 10,4±0,2 7,5±0,2 6,2±0,2
1,8 27,4±0,4 21,8±0,4 18,5±0,3 15,3±0,3 11,4±0,2 8,3±0,2 6,7±0,2
2 29,3±0,5 23,4±0,4 19,9±0,4 16,6±0,3 12,4±0,3 9,0±0,2 7,3±0,2
3 37,3±0,7 30,3±0,6 26,2±0,5 22,3±0,5 17,0±0,4 12,2±0,3 9,9±0,3
4 43,9±0,8 36,1±0,7 31,6±0,6 27,2±0,6 21,1±0,5 15,2±0,4 12,2±0,4
5 49,4±0,9 41,2±0,8 36,3±0,8 31,7±0,7 24,8±0,6 18,0±0,5 14,4±0,5
6 54,2±1,1 45,6±0,9 40,6±0,9 35,7±0,8 28,3±0,7 20,7±0,6 16,5±0,6
7 58,5±1,2 49,6±1,0 44,4±1,0 39,4±0,9 31,6±0,8 23,2±0,7 18,5±0,6
8 62,4±1,3 53,3±1,2 48,0±1,1 42,9±1,1 34,6±0,9 25,5±0,8 20,4±0,7
9 65,9±1,5 56,6±1,3 51,3±1,2 46,0±1,2 37,5±1,1 27,8±0,9 22,2±0,8
10 69,0±1,6 59,7±1,4 54,3±1,3 49,0±1,3 40,2±1,2 30,0±1,0 24,0±0,9
11 72,0±1,7 62,6±1,5 57,2±1,4 51,8±1,4 42,8±1,3 32,1±1,1 25,7±1,0
12 74,7±1,8 65,3±1,6 59,9±1,5 54,5±1,5 45,3±1,4 34,2±1,2 27,4±1,1
13 77,3±1,9 67,9±1,7 62,4±1,6 57,0±1,6 47,7±1,5 36,2±1,3 29,0±1,2
14 79,7±2,1 70,3±1,8 64,8±1,7 59,4±1,7 49,9±1,6 38,1±1,4 30,6±1,2
15 82,0±2,2 72,6±1,9 67,1±1,9 61,7±1,8 52,1±1,6 40,0±1,5 32,1±1,3
16 84,1±2,3 74,8±2,0 69,2±2,0 63,9±1,9 54,1±1,8 41,8±1,6 33,6±1,4
17 86,1±2,4 76,9±2,1 71,3±2,0 66,0±2,0 56,1±1,8 43,5±1,7 35,1±1,5
18 88,1±2,5 78,9±2,2 73,2±2,1 68,0±2,1 58,0±1,9 45,3±1,8 36,6±1,6
19 89,9±2,6 80,8±2,3 75,1±2,3 70,0±2,2 59,9±2,0 46,9±1,9 38,0±1,7
20 91,7±2,8 82,7±2,4 76,9±2,3 71,8±2,3 61,6±2,1 48,6±2,0 39,4±1,8
21 93,4±2,9 84,5±2,5 78,7±2,5 73,7±2,4 63,4±2,2 50,2±2,0 40,7±1,8
22 95,1±3,0 86,2±2,6 80,3±2,5 75,4±2,5 65,0±2,3 51,7±2,1 42,1±1,9
23 96,6±3,1 87,9±2,7 81,9±2,6 77,1±2,6 66,6±2,4 53,2±2,2 43,4±2,0
24 98,2±3,2 89,5±2,8 83,5±2,8 78,8±2,7 68,1±2,5 54,7±2,3 44,7±2,1
25 99,7±3,3 91,1±2,9 85,0±2,8 80,4±2,7 69,6±2,6 56,2±2,3 46,0±2,1 173



B Mess- und Auswertungsergebnisse (tabellarisch)

Tabelle B.13: Absolut- und Gesamtaufnahme von MFU-4(Co).
77 K 83 K 87 K 91 K 100 K 111 K 125 K

p [bar] Absolutaufnahme [mg g−1]
0,2 9,5 ± 0,1 10,7 ± 0,3 6,3 ± 0,1 9,5 ± 0,2 2,4 ± 0,0 2,1 ± 0,0 0,8 ± 0,0
0,4 13,6 ± 0,2 11,5 ± 0,3 9,8 ± 0,1 10,3 ± 0,2 4,5 ± 0,1 3,7 ± 0,1 1,6 ± 0,0
0,6 15,5 ± 0,2 12,4 ± 0,3 11,9 ± 0,2 11,2 ± 0,2 6,2 ± 0,1 4,9 ± 0,1 2,2 ± 0,0
0,8 16,9 ± 0,2 13,3 ± 0,3 13,5 ± 0,2 12,0 ± 0,2 7,5 ± 0,1 5,9 ± 0,1 2,8 ± 0,1
1,0 17,9 ± 0,2 14,1 ± 0,3 14,6 ± 0,2 12,8 ± 0,2 8,7 ± 0,1 6,8 ± 0,1 3,4 ± 0,1
1,2 18,8 ± 0,2 15,0 ± 0,3 15,5 ± 0,2 13,7 ± 0,2 9,7 ± 0,2 7,5 ± 0,1 4,0 ± 0,1
1,4 19,5 ± 0,3 15,9 ± 0,3 16,3 ± 0,2 14,4 ± 0,2 10,6 ± 0,2 8,2 ± 0,1 4,5 ± 0,1
1,6 20,1 ± 0,3 16,7 ± 0,3 17,0 ± 0,2 15,1 ± 0,2 11,4 ± 0,2 8,8 ± 0,2 4,9 ± 0,1
1,8 20,7 ± 0,3 17,4 ± 0,3 17,6 ± 0,2 15,7 ± 0,2 12,1 ± 0,2 9,4 ± 0,2 5,4 ± 0,1
2,0 21,2 ± 0,3 18,1 ± 0,3 18,1 ± 0,3 16,2 ± 0,2 12,7 ± 0,2 9,9 ± 0,2 5,8 ± 0,1
3,0 23,1 ± 0,4 20,4 ± 0,3 20,1 ± 0,3 18,2 ± 0,3 15,0 ± 0,3 12,0 ± 0,2 7,6 ± 0,2
4,0 24,4 ± 0,4 22,0 ± 0,4 21,4 ± 0,4 19,7 ± 0,3 16,6 ± 0,3 13,5 ± 0,3 9,0 ± 0,2
5,0 25,5 ± 0,5 23,2 ± 0,4 22,4 ± 0,4 20,8 ± 0,4 17,9 ± 0,4 14,6 ± 0,3 10,2 ± 0,3
6,0 26,3 ± 0,5 24,1 ± 0,5 23,3 ± 0,5 21,8 ± 0,4 18,8 ± 0,4 15,6 ± 0,4 11,2 ± 0,3
7,0 27,1 ± 0,6 24,9 ± 0,5 24,0 ± 0,5 22,6 ± 0,5 19,6 ± 0,5 16,4 ± 0,4 12,1 ± 0,4
8,0 27,7 ± 0,7 25,6 ± 0,6 24,6 ± 0,6 23,3 ± 0,6 20,3 ± 0,5 17,1 ± 0,5 12,8 ± 0,4
9,0 28,3 ± 0,7 26,2 ± 0,6 25,1 ± 0,6 23,9 ± 0,6 20,9 ± 0,6 17,7 ± 0,5 13,5 ± 0,4
10,0 28,8 ± 0,8 26,7 ± 0,7 25,7 ± 0,7 24,4 ± 0,7 21,5 ± 0,6 18,2 ± 0,5 14,1 ± 0,5
11,0 29,3 ± 0,9 27,2 ± 0,8 26,1 ± 0,7 25,0 ± 0,7 22,0 ± 0,7 18,7 ± 0,6 14,6 ± 0,5
12,0 29,7 ± 0,9 27,6 ± 0,8 26,6 ± 0,8 25,5 ± 0,8 22,5 ± 0,7 19,1 ± 0,6 15,1 ± 0,6
13,0 30,1 ± 1,0 28,0 ± 0,9 27,0 ± 0,8 25,9 ± 0,8 22,9 ± 0,8 19,6 ± 0,7 15,5 ± 0,6
14,0 30,5 ± 1,1 28,4 ± 0,9 27,4 ± 0,9 26,3 ± 0,9 23,4 ± 0,8 19,9 ± 0,7 16,0 ± 0,7
15,0 30,9 ± 1,1 28,8 ± 1,0 27,8 ± 1,0 26,8 ± 0,9 23,8 ± 0,9 20,3 ± 0,8 16,3 ± 0,7
16,0 31,2 ± 1,2 29,2 ± 1,0 28,1 ± 1,0 27,1 ± 1,0 24,2 ± 0,9 20,7 ± 0,8 16,7 ± 0,7
17,0 31,6 ± 1,3 29,5 ± 1,1 28,5 ± 1,1 27,5 ± 1,0 24,5 ± 1,0 21,0 ± 0,9 17,0 ± 0,8
18,0 31,9 ± 1,4 29,9 ± 1,2 28,8 ± 1,1 27,9 ± 1,1 24,9 ± 1,0 21,3 ± 0,9 17,4 ± 0,8
19,0 32,2 ± 1,4 30,2 ± 1,2 29,2 ± 1,2 28,2 ± 1,2 25,3 ± 1,1 21,6 ± 1,0 17,7 ± 0,9
20,0 32,5 ± 1,5 30,5 ± 1,3 29,5 ± 1,3 28,6 ± 1,2 25,6 ± 1,1 21,9 ± 1,0 18,0 ± 0,9
21,0 32,8 ± 1,6 30,8 ± 1,4 29,8 ± 1,3 28,9 ± 1,3 26,0 ± 1,2 22,2 ± 1,1 18,3 ± 0,9
22,0 33,1 ± 1,7 31,2 ± 1,4 30,2 ± 1,4 29,2 ± 1,3 26,3 ± 1,2 22,4 ± 1,1 18,5 ± 1,0
23,0 33,3 ± 1,8 31,5 ± 1,5 30,5 ± 1,5 29,5 ± 1,4 26,7 ± 1,3 22,7 ± 1,2 18,8 ± 1,0
24,0 33,6 ± 1,8 31,8 ± 1,6 30,8 ± 1,5 29,8 ± 1,5 27,0 ± 1,3 23,0 ± 1,2 19,0 ± 1,1
25,0 33,9 ± 1,9 32,0 ± 1,6 31,1 ± 1,6 30,1 ± 1,5 27,3 ± 1,4 23,2 ± 1,3 19,3 ± 1,1

77 K 83 K 87 K 91 K 100 K 111 K 125 K
p [bar] Gesamtaufnahme [mg g−1]

0,2 9,5±0,1 10,9±0,3 6,4±0,1 9,6±0,2 2,6±0,0 2,2±0,0 0,9±0,0
0,4 13,7±0,2 11,8±0,3 10,0±0,1 10,5±0,2 4,7±0,1 3,8±0,1 1,7±0,0
0,6 15,8±0,2 12,8±0,3 12,2±0,2 11,5±0,2 6,4±0,1 5,1±0,1 2,4±0,1
0,8 17,2±0,2 13,7±0,3 13,8±0,2 12,4±0,2 7,8±0,1 6,2±0,1 3,1±0,1
1 18,3±0,2 14,6±0,3 14,9±0,2 13,3±0,2 9,1±0,1 7,1±0,1 3,8±0,1

1,2 19,3±0,2 15,5±0,3 16,0±0,2 14,2±0,2 10,2±0,2 8,0±0,1 4,4±0,1
1,4 20,1±0,3 16,5±0,3 16,9±0,2 15,0±0,2 11,1±0,2 8,7±0,1 4,9±0,1
1,6 20,8±0,3 17,4±0,3 17,6±0,2 15,7±0,2 12,0±0,2 9,4±0,2 5,4±0,1
1,8 21,5±0,3 18,2±0,3 18,3±0,2 16,4±0,2 12,7±0,2 10,0±0,2 5,9±0,1
2 22,1±0,3 18,9±0,3 18,9±0,3 17,0±0,2 13,4±0,2 10,6±0,2 6,4±0,1
3 24,4±0,4 21,7±0,3 21,3±0,3 19,4±0,3 16,1±0,3 13,0±0,2 8,5±0,2
4 26,1±0,4 23,6±0,4 23,0±0,4 21,2±0,4 18,1±0,3 14,8±0,3 10,3±0,2
5 27,6±0,5 25,2±0,4 24,4±0,4 22,7±0,4 19,6±0,4 16,3±0,3 11,7±0,3
6 28,8±0,6 26,5±0,5 25,6±0,5 24,0±0,5 20,9±0,4 17,5±0,4 13,0±0,3
7 29,9±0,6 27,6±0,5 26,6±0,5 25,1±0,5 22,0±0,5 18,6±0,4 14,2±0,4
8 30,9±0,7 28,7±0,6 27,6±0,6 26,1±0,6 23,1±0,5 19,6±0,5 15,2±0,4
9 31,8±0,7 29,6±0,7 28,5±0,6 27,1±0,6 24,0±0,6 20,5±0,5 16,1±0,5
10 32,7±0,8 30,5±0,7 29,3±0,7 28,0±0,7 24,8±0,6 21,4±0,6 17,0±0,5
11 33,5±0,9 31,3±0,8 30,1±0,7 28,8±0,7 25,7±0,7 22,1±0,6 17,8±0,6
12 34,3±0,9 32,1±0,8 30,9±0,8 29,6±0,8 26,4±0,7 22,9±0,7 18,6±0,6
13 35,1±1,0 32,8±0,9 31,6±0,8 30,4±0,8 27,2±0,8 23,6±0,7 19,3±0,6
14 35,8±1,0 33,6±0,9 32,3±0,9 31,1±0,9 27,9±0,8 24,2±0,8 19,9±0,7
15 36,5±1,1 34,3±1,0 33,0±1,0 31,9±0,9 28,6±0,9 24,9±0,8 20,6±0,7
16 37,2±1,2 34,9±1,0 33,7±1,0 32,6±1,0 29,3±0,9 25,5±0,8 21,2±0,8
17 37,9±1,2 35,6±1,1 34,4±1,1 33,2±1,0 30,0±1,0 26,1±0,9 21,8±0,8
18 38,6±1,3 36,3±1,1 35,0±1,1 33,9±1,1 30,6±1,0 26,7±0,9 22,4±0,8
19 39,2±1,4 36,9±1,2 35,7±1,2 34,5±1,1 31,3±1,1 27,3±1,0 23,0±0,9
20 39,8±1,4 37,6±1,2 36,3±1,2 35,2±1,2 31,9±1,1 27,8±1,0 23,5±0,9
21 40,5±1,5 38,2±1,3 36,9±1,3 35,8±1,2 32,5±1,2 28,4±1,1 24,0±1,0
22 41,1±1,5 38,8±1,3 37,6±1,3 36,4±1,3 33,2±1,2 28,9±1,1 24,6±1,0
23 41,7±1,6 39,4±1,4 38,2±1,4 37,0±1,3 33,8±1,3 29,5±1,2 25,1±1,1
24 42,3±1,7 40,0±1,5 38,8±1,4 37,6±1,4 34,4±1,3 30,0±1,2 25,6±1,1
25 42,9±1,7 40,6±1,5 39,4±1,5 38,2±1,4 35,0±1,4 30,5±1,2 26,0±1,2174



B.4 Absolut- und Gesamtaufnahmen

Tabelle B.14: Absolut- und Gesamtaufnahme von Mg-Formiat.
77 K 83 K 87 K 91 K 100 K 111 K 125 K

p [bar] Absolutaufnahme [mg g−1]
0,2 3,5±0,0 2,6±0,1 2,3±0,0 2,2±0,0 1,5±0,0 0,6±0,0 0,7±0,0
0,4 4,9±0,1 3,9±0,1 3,5±0,0 3,2±0,0 2,2±0,0 1,1±0,0 1,1±0,0
0,6 5,4±0,1 4,5±0,1 4,0±0,1 3,7±0,1 2,7±0,0 1,4±0,0 1,4±0,0
0,8 5,6±0,1 4,8±0,1 4,4±0,1 4,1±0,1 3,0±0,1 1,7±0,0 1,6±0,0
1 5,8±0,1 5,0±0,1 4,6±0,1 4,3±0,1 3,3±0,1 2,0±0,0 1,8±0,0

1,2 5,9±0,1 5,2±0,1 4,8±0,1 4,5±0,1 3,5±0,1 2,2±0,1 1,9±0,0
1,4 6,0±0,1 5,4±0,1 5,0±0,1 4,7±0,1 3,7±0,1 2,4±0,1 2,1±0,1
1,6 6,1±0,1 5,5±0,1 5,1±0,1 4,8±0,1 3,9±0,1 2,5±0,1 2,2±0,1
1,8 6,2±0,1 5,6±0,1 5,2±0,1 4,9±0,1 4,0±0,1 2,7±0,1 2,3±0,1
2 6,3±0,1 5,7±0,1 5,4±0,1 5,0±0,1 4,1±0,1 2,8±0,1 2,4±0,1
3 6,5±0,2 6,0±0,1 5,7±0,2 5,4±0,1 4,6±0,1 3,4±0,1 2,8±0,1
4 6,6±0,2 6,2±0,2 6,0±0,2 5,6±0,2 5,0±0,2 3,8±0,2 3,1±0,1
5 6,8±0,3 6,3±0,2 6,2±0,2 5,8±0,2 5,2±0,2 4,1±0,2 3,4±0,2
6 6,8±0,3 6,4±0,3 6,3±0,3 6,0±0,2 5,4±0,2 4,3±0,2 3,6±0,2
7 6,9±0,3 6,5±0,3 6,4±0,3 6,1±0,3 5,6±0,3 4,5±0,3 3,7±0,2
8 7,0±0,4 6,6±0,3 6,5±0,3 6,2±0,3 5,7±0,3 4,6±0,3 3,9±0,3
9 7,0±0,4 6,7±0,4 6,6±0,4 6,3±0,4 5,8±0,3 4,8±0,3 4,0±0,3
10 7,1±0,5 6,7±0,4 6,7±0,4 6,4±0,4 6,0±0,4 4,9±0,4 4,1±0,3
11 7,2±0,5 6,8±0,4 6,7±0,5 6,5±0,4 6,1±0,4 5,0±0,4 4,2±0,4
12 7,2±0,6 6,8±0,5 6,8±0,5 6,5±0,5 6,1±0,5 5,1±0,4 4,3±0,4
13 7,3±0,6 6,9±0,5 6,8±0,5 6,6±0,5 6,2±0,5 5,2±0,5 4,3±0,4
14 7,3±0,7 6,9±0,6 6,9±0,6 6,7±0,5 6,3±0,5 5,3±0,5 4,4±0,5
15 7,4±0,7 6,9±0,6 6,9±0,6 6,7±0,6 6,4±0,6 5,4±0,5 4,5±0,5
16 7,4±0,8 7,0±0,7 7,0±0,7 6,8±0,6 6,5±0,6 5,5±0,6 4,5±0,5
17 7,4±0,8 7,0±0,7 7,0±0,7 6,9±0,7 6,5±0,6 5,6±0,6 4,6±0,6
18 7,5±0,9 7,0±0,7 7,1±0,8 6,9±0,7 6,6±0,7 5,6±0,6 4,6±0,6
19 7,5±0,9 7,0±0,8 7,1±0,8 7,0±0,8 6,7±0,7 5,7±0,7 4,7±0,6
20 7,6±1,0 7,1±0,8 7,1±0,9 7,0±0,8 6,7±0,8 5,8±0,7 4,7±0,7
21 7,6±1,0 7,1±0,9 7,2±0,9 7,1±0,8 6,8±0,8 5,8±0,7 4,7±0,7
22 7,6±1,1 7,1±0,9 7,2±0,9 7,1±0,9 6,9±0,8 5,9±0,8 4,8±0,7
23 7,7±1,1 7,1±1,0 7,2±1,0 7,2±0,9 6,9±0,9 5,9±0,8 4,8±0,8
24 7,7±1,2 7,2±1,0 7,2±1,0 7,2±1,0 7,0±0,9 6,0±0,9 4,8±0,8
25 7,8±1,3 7,2±1,0 7,3±1,1 7,3±1,0 7,0±1,0 6,1±0,9 4,9±0,8

77 K 83 K 87 K 91 K 100 K 111 K 125 K
p [bar] Gesamtaufnahme [mg g−1]

0,2 3,6±0,0 2,7±0,1 2,4±0,0 2,2±0,0 1,5±0,0 0,7±0,0 0,7±0,0
0,4 5,0±0,1 4,1±0,1 3,6±0,0 3,3±0,1 2,3±0,0 1,2±0,0 1,2±0,0
0,6 5,5±0,1 4,6±0,1 4,2±0,1 3,9±0,1 2,9±0,0 1,6±0,0 1,5±0,0
0,8 5,9±0,1 5,0±0,1 4,6±0,1 4,3±0,1 3,2±0,1 1,9±0,0 1,7±0,0
1 6,1±0,1 5,3±0,1 4,9±0,1 4,6±0,1 3,6±0,1 2,2±0,1 2,0±0,0

1,2 6,3±0,1 5,6±0,1 5,1±0,1 4,8±0,1 3,8±0,1 2,5±0,1 2,2±0,1
1,4 6,5±0,1 5,8±0,1 5,4±0,1 5,0±0,1 4,1±0,1 2,7±0,1 2,4±0,1
1,6 6,6±0,1 6,0±0,1 5,6±0,1 5,2±0,1 4,3±0,1 2,9±0,1 2,5±0,1
1,8 6,8±0,1 6,1±0,1 5,7±0,1 5,4±0,1 4,5±0,1 3,1±0,1 2,7±0,1
2 6,9±0,1 6,3±0,1 5,9±0,1 5,6±0,1 4,6±0,1 3,3±0,1 2,8±0,1
3 7,4±0,2 6,9±0,2 6,6±0,2 6,2±0,2 5,4±0,1 4,1±0,1 3,5±0,1
4 7,9±0,2 7,4±0,2 7,1±0,2 6,7±0,2 6,0±0,2 4,7±0,2 4,0±0,2
5 8,3±0,3 7,8±0,2 7,5±0,3 7,1±0,2 6,4±0,2 5,2±0,2 4,4±0,2
6 8,7±0,3 8,2±0,3 7,9±0,3 7,5±0,3 6,9±0,3 5,6±0,2 4,8±0,2
7 9,0±0,4 8,5±0,3 8,3±0,3 7,9±0,3 7,3±0,3 6,0±0,3 5,1±0,3
8 9,4±0,4 8,9±0,4 8,7±0,4 8,3±0,4 7,7±0,3 6,4±0,3 5,5±0,3
9 9,8±0,5 9,2±0,4 9,0±0,4 8,6±0,4 8,0±0,4 6,8±0,4 5,8±0,3
10 10,1±0,5 9,5±0,5 9,4±0,5 9,0±0,4 8,4±0,4 7,1±0,4 6,1±0,4
11 10,5±0,6 9,9±0,5 9,7±0,5 9,3±0,5 8,7±0,5 7,4±0,4 6,4±0,4
12 10,8±0,6 10,2±0,6 10,0±0,6 9,6±0,5 9,0±0,5 7,8±0,5 6,6±0,4
13 11,1±0,7 10,5±0,6 10,3±0,6 10,0±0,6 9,4±0,5 8,1±0,5 6,9±0,5
14 11,5±0,7 10,8±0,6 10,6±0,6 10,3±0,6 9,7±0,6 8,4±0,5 7,1±0,5
15 11,8±0,8 11,1±0,7 10,9±0,7 10,6±0,7 10,0±0,6 8,6±0,6 7,4±0,5
16 12,1±0,8 11,4±0,7 11,2±0,7 10,9±0,7 10,3±0,7 8,9±0,6 7,6±0,6
17 12,5±0,9 11,7±0,8 11,5±0,8 11,2±0,7 10,6±0,7 9,2±0,7 7,9±0,6
18 12,8±0,9 12,0±0,8 11,8±0,8 11,5±0,8 10,9±0,7 9,5±0,7 8,1±0,6
19 13,1±1,0 12,3±0,9 12,1±0,9 11,8±0,8 11,2±0,8 9,8±0,7 8,4±0,7
20 13,5±1,0 12,6±0,9 12,4±0,9 12,1±0,9 11,5±0,8 10,0±0,8 8,6±0,7
21 13,8±1,1 12,9±0,9 12,7±1,0 12,4±0,9 11,8±0,9 10,3±0,8 8,8±0,7
22 14,1±1,1 13,2±1,0 13,0±1,0 12,7±0,9 12,1±0,9 10,6±0,8 9,0±0,8
23 14,5±1,2 13,5±1,0 13,3±1,0 13,0±1,0 12,3±0,9 10,8±0,9 9,3±0,8
24 14,8±1,2 13,8±1,1 13,6±1,1 13,3±1,0 12,6±1,0 11,1±0,9 9,5±0,8
25 15,1±1,3 14,1±1,1 13,8±1,1 13,6±1,1 12,9±1,0 11,4±0,9 9,7±0,9 175



B Mess- und Auswertungsergebnisse (tabellarisch)

Tabelle B.15: Absolut- und Gesamtaufnahme von MIL-100(Fe).
77 K 83 K 87 K 91 K 100 K 111 K 125 K

p [bar] Absolutaufnahme [mg g−1]
0,2 3,9±0,1 3,1±0,0 2,4±0,1 1,8±0,0 1,2±0,0 0,9±0,0 0,4±0,0
0,4 6,4±0,1 5,1±0,1 4,1±0,1 3,1±0,1 2,2±0,0 1,5±0,0 0,7±0,0
0,6 8,1±0,1 6,4±0,1 5,3±0,1 4,2±0,1 2,9±0,0 2,0±0,0 1,0±0,0
0,8 9,5±0,2 7,5±0,1 6,3±0,1 5,0±0,1 3,5±0,1 2,4±0,0 1,2±0,0
1 10,7±0,2 8,4±0,1 7,2±0,1 5,8±0,1 4,1±0,1 2,8±0,1 1,5±0,0

1,2 11,7±0,2 9,2±0,1 7,9±0,1 6,5±0,1 4,6±0,1 3,1±0,1 1,7±0,0
1,4 12,6±0,2 9,9±0,1 8,6±0,1 7,1±0,1 5,1±0,1 3,5±0,1 1,9±0,1
1,6 13,4±0,2 10,5±0,2 9,3±0,1 7,7±0,1 5,6±0,1 3,8±0,1 2,2±0,1
1,8 14,1±0,2 11,1±0,2 9,9±0,2 8,3±0,1 6,0±0,1 4,1±0,1 2,4±0,1
2 14,7±0,2 11,7±0,2 10,4±0,2 8,8±0,2 6,4±0,1 4,4±0,1 2,6±0,1
3 17,3±0,3 14,0±0,2 12,7±0,2 10,9±0,2 8,2±0,2 5,6±0,1 3,5±0,1
4 19,2±0,3 15,7±0,3 14,4±0,3 12,6±0,2 9,6±0,2 6,7±0,2 4,3±0,1
5 20,7±0,4 17,1±0,3 15,9±0,3 13,9±0,3 10,9±0,3 7,7±0,2 5,0±0,2
6 22,0±0,4 18,3±0,4 17,1±0,4 15,0±0,3 11,9±0,3 8,5±0,3 5,7±0,2
7 23,0±0,5 19,3±0,4 18,1±0,4 16,0±0,4 12,9±0,3 9,3±0,3 6,4±0,3
8 23,9±0,5 20,2±0,5 19,0±0,4 16,9±0,4 13,7±0,4 10,0±0,3 6,9±0,3
9 24,7±0,6 21,0±0,5 19,8±0,5 17,7±0,5 14,5±0,4 10,7±0,4 7,5±0,3
10 25,4±0,6 21,8±0,6 20,6±0,5 18,4±0,5 15,2±0,5 11,3±0,4 8,0±0,4
11 26,1±0,7 22,4±0,6 21,2±0,6 19,1±0,5 15,9±0,5 11,9±0,4 8,5±0,4
12 26,7±0,8 23,0±0,6 21,8±0,6 19,7±0,6 16,5±0,5 12,4±0,5 9,0±0,4
13 27,2±0,8 23,6±0,7 22,4±0,7 20,3±0,6 17,1±0,6 12,9±0,5 9,4±0,5
14 27,7±0,9 24,1±0,7 22,9±0,7 20,8±0,7 17,6±0,6 13,4±0,6 9,9±0,5
15 28,2±0,9 24,6±0,8 23,4±0,8 21,3±0,7 18,1±0,7 13,8±0,6 10,3±0,5
16 28,7±1,0 25,0±0,8 23,9±0,8 21,8±0,8 18,6±0,7 14,2±0,6 10,7±0,6
17 29,1±1,0 25,5±0,9 24,3±0,9 22,2±0,8 19,0±0,8 14,7±0,7 11,1±0,6
18 29,5±1,1 25,9±0,9 24,7±0,9 22,6±0,9 19,5±0,8 15,0±0,7 11,4±0,6
19 30,0±1,2 26,3±1,0 25,1±0,9 23,1±0,9 19,9±0,8 15,4±0,7 11,8±0,7
20 30,3±1,2 26,6±1,0 25,4±1,0 23,5±1,0 20,3±0,9 15,7±0,8 12,1±0,7
21 30,7±1,3 27,0±1,1 25,8±1,0 23,8±1,0 20,6±0,9 16,1±0,8 12,5±0,7
22 31,1±1,3 27,3±1,1 26,1±1,1 24,2±1,1 21,0±1,0 16,4±0,9 12,8±0,8
23 31,4±1,4 27,6±1,2 26,4±1,1 24,6±1,1 21,3±1,0 16,7±0,9 13,1±0,8
24 31,8±1,5 27,9±1,3 26,7±1,2 24,9±1,1 21,6±1,1 17,0±1,0 13,4±0,9
25 32,1±1,5 28,2±1,3 27,0±1,2 25,3±1,2 22,0±1,1 17,3±1,0 13,7±0,9

77 K 83 K 87 K 91 K 100 K 111 K 125 K
p [bar] Gesamtaufnahme [mg g−1]

0,2 4,0±0,1 3,3±0,0 2,6±0,1 1,9±0,0 1,3±0,0 1,0±0,0 0,5±0,0
0,4 6,6±0,1 5,3±0,1 4,3±0,1 3,3±0,1 2,3±0,0 1,6±0,0 0,9±0,0
0,6 8,4±0,1 6,7±0,1 5,6±0,1 4,5±0,1 3,2±0,1 2,2±0,0 1,2±0,0
0,8 9,9±0,2 7,9±0,1 6,7±0,1 5,4±0,1 3,9±0,1 2,7±0,1 1,5±0,0
1 11,2±0,2 8,9±0,1 7,6±0,1 6,3±0,1 4,5±0,1 3,2±0,1 1,8±0,0

1,2 12,3±0,2 9,7±0,1 8,5±0,1 7,1±0,1 5,1±0,1 3,6±0,1 2,1±0,0
1,4 13,3±0,2 10,6±0,1 9,3±0,1 7,8±0,1 5,7±0,1 4,0±0,1 2,4±0,1
1,6 14,2±0,2 11,3±0,2 10,0±0,2 8,5±0,1 6,3±0,1 4,4±0,1 2,7±0,1
1,8 15,0±0,2 12,0±0,2 10,7±0,2 9,1±0,1 6,8±0,1 4,8±0,1 3,0±0,1
2 15,7±0,2 12,6±0,2 11,3±0,2 9,7±0,2 7,2±0,1 5,1±0,1 3,3±0,1
3 18,8±0,3 15,4±0,2 14,0±0,2 12,2±0,2 9,4±0,2 6,8±0,1 4,5±0,1
4 21,2±0,3 17,5±0,3 16,2±0,3 14,3±0,3 11,3±0,2 8,2±0,2 5,7±0,2
5 23,1±0,4 19,4±0,3 18,1±0,3 16,1±0,3 12,9±0,3 9,5±0,2 6,7±0,2
6 24,7±0,4 21,0±0,4 19,7±0,4 17,6±0,3 14,3±0,3 10,7±0,3 7,8±0,2
7 26,2±0,5 22,4±0,4 21,1±0,4 19,0±0,4 15,7±0,4 11,9±0,3 8,7±0,3
8 27,5±0,5 23,7±0,5 22,4±0,4 20,3±0,4 16,9±0,4 12,9±0,4 9,6±0,3
9 28,7±0,6 24,9±0,5 23,6±0,5 21,4±0,5 18,0±0,4 13,9±0,4 10,5±0,3
10 29,8±0,6 26,0±0,6 24,7±0,5 22,5±0,5 19,1±0,5 14,9±0,4 11,3±0,4
11 30,9±0,7 27,1±0,6 25,8±0,6 23,5±0,6 20,1±0,5 15,8±0,5 12,1±0,4
12 31,9±0,7 28,0±0,6 26,7±0,6 24,5±0,6 21,1±0,6 16,6±0,5 12,9±0,5
13 32,8±0,8 29,0±0,7 27,7±0,7 25,4±0,6 22,0±0,6 17,5±0,5 13,7±0,5
14 33,7±0,8 29,9±0,7 28,5±0,7 26,3±0,7 22,9±0,6 18,3±0,6 14,4±0,5
15 34,6±0,9 30,7±0,8 29,4±0,7 27,2±0,7 23,7±0,7 19,0±0,6 15,1±0,6
16 35,4±0,9 31,5±0,8 30,2±0,8 28,0±0,8 24,5±0,7 19,8±0,7 15,8±0,6
17 36,2±1,0 32,3±0,9 31,0±0,8 28,8±0,8 25,3±0,8 20,5±0,7 16,5±0,6
18 37,0±1,0 33,1±0,9 31,7±0,9 29,6±0,8 26,1±0,8 21,2±0,7 17,1±0,7
19 37,8±1,1 33,9±0,9 32,5±0,9 30,3±0,9 26,8±0,8 21,9±0,8 17,8±0,7
20 38,5±1,1 34,6±1,0 33,2±1,0 31,1±0,9 27,5±0,9 22,5±0,8 18,4±0,7
21 39,3±1,2 35,3±1,0 33,9±1,0 31,8±1,0 28,2±0,9 23,1±0,8 19,0±0,8
22 40,0±1,2 36,0±1,1 34,6±1,0 32,5±1,0 28,9±1,0 23,8±0,9 19,6±0,8
23 40,7±1,2 36,6±1,1 35,2±1,1 33,2±1,1 29,5±1,0 24,4±0,9 20,2±0,8
24 41,4±1,3 37,3±1,1 35,9±1,1 33,9±1,1 30,2±1,0 25,0±0,9 20,8±0,9
25 42,1±1,3 38,0±1,2 36,5±1,2 34,6±1,1 30,8±1,1 25,5±1,0 21,4±0,9176



B.4 Absolut- und Gesamtaufnahmen

Tabelle B.16: Absolut- und Gesamtaufnahme von MOF-177.
77 K 87 K 97 K 107 K 117 K

p [bar] Absolutaufnahme [mg g−1]
0,2 3,7±0,1 2,0±0,0 1,2±0,0 0,7±0,0 0,5
0,4 6,6±0,1 3,6±0,1 2,1±0,0 1,3±0,0 0,9±0,0
0,6 9,1±0,1 5,1±0,1 3,1±0,0 1,9±0,0 1,3±0,0
0,8 11,4±0,2 6,4±0,1 4,0±0,1 2,5±0,1 1,7±0,0
1 13,5±0,2 7,8±0,1 4,9±0,1 3,1±0,1 2,1±0,0

1,2 15,4±0,2 9,0±0,1 5,8±0,1 3,7±0,1 2,6±0,1
1,4 17,2±0,2 10,2±0,2 6,6±0,1 4,2±0,1 3,0±0,1
1,6 18,9±0,3 11,3±0,2 7,4±0,1 4,8±0,1 3,4±0,1
1,8 20,5±0,3 12,4±0,2 8,2±0,1 5,3±0,1 3,7±0,1
2 22,0±0,3 13,5±0,2 8,9±0,2 5,9±0,1 4,1±0,1
3 28,8±0,4 18,3±0,3 12,5±0,2 8,4±0,2 6,0±0,1
4 34,3±0,5 22,6±0,4 15,7±0,3 10,8±0,2 7,7±0,2
5 39,1±0,6 26,3±0,4 18,6±0,3 13,0±0,3 9,4±0,2
6 43,2±0,7 29,7±0,5 21,2±0,4 15,0±0,3 10,9±0,3
7 46,8±0,8 32,8±0,6 23,7±0,5 17,0±0,4 12,4±0,3
8 50,1±0,8 35,6±0,6 26,0±0,5 18,8±0,4 13,8±0,3
9 53,1±0,9 38,2±0,7 28,1±0,6 20,5±0,5 15,2±0,4
10 55,8±1,0 40,7±0,8 30,1±0,6 22,2±0,5 16,5±0,4
11 58,3±1,1 42,9±0,8 32,0±0,7 23,7±0,6 17,8±0,5
12 60,6±1,2 45,1±0,9 33,9±0,7 25,2±0,6 19,0±0,5
13 62,7±1,3 47,1±1,0 35,6±0,8 26,6±0,6 20,1±0,5
14 64,7±1,4 48,9±1,0 37,2±0,8 28,0±0,7 21,2±0,6
15 66,6±1,5 50,7±1,1 38,8±0,9 29,3±0,7 22,3±0,6
16 68,3±1,6 52,4±1,2 40,3±1,0 30,6±0,8 23,4±0,7
17 70,0±1,7 54,0±1,3 41,7±1,0 31,8±0,8 24,4±0,7
18 71,6±1,8 55,6±1,3 43,1±1,1 32,9±0,9 25,4±0,8
19 73,1±1,9 57,1±1,4 44,4±1,1 34,0±0,9 26,4±0,8
20 74,5±2,0 58,5±1,5 45,7±1,2 35,1±1,0 27,3±0,8

77 K 87 K 97 K 107 K 117 K
p [bar] Gesamtaufnahme [mg g−1]

0,2 4,0±0,1 2,2±0,0 1,3±0,0 0,8±0,0 0,6±0,0
0,4 7,1±0,1 3,9±0,1 2,5±0,0 1,6±0,0 1,2±0,0
0,6 9,7±0,1 5,6±0,1 3,6±0,1 2,3±0,0 1,7±0,0
0,8 12,1±0,2 7,1±0,1 4,6±0,1 3,1±0,1 2,3±0,0
1 14,4±0,2 8,6±0,1 5,7±0,1 3,8±0,1 2,8±0,1

1,2 16,5±0,2 10,0±0,2 6,7±0,1 4,5±0,1 3,3±0,1
1,4 18,4±0,2 11,3±0,2 7,6±0,1 5,2±0,1 3,8±0,1
1,6 20,3±0,3 12,6±0,2 8,6±0,1 5,9±0,1 4,4±0,1
1,8 22,1±0,3 13,9±0,2 9,5±0,1 6,6±0,1 4,9±0,1
2 23,7±0,3 15,1±0,2 10,4±0,2 7,2±0,1 5,4±0,1
3 31,2±0,4 20,7±0,3 14,7±0,2 10,4±0,2 7,9±0,1
4 37,5±0,5 25,6±0,4 18,5±0,3 13,4±0,2 10,2±0,2
5 42,9±0,6 30,0±0,4 22,1±0,3 16,2±0,3 12,4±0,2
6 47,7±0,6 34,1±0,5 25,4±0,4 18,9±0,3 14,6±0,3
7 51,9±0,7 37,8±0,6 28,4±0,5 21,4±0,4 16,6±0,3
8 55,8±0,8 41,2±0,6 31,3±0,5 23,8±0,4 18,6±0,4
9 59,3±0,8 44,4±0,7 34,0±0,5 26,1±0,5 20,5±0,4
10 62,6±0,9 47,4±0,7 36,6±0,6 28,3±0,5 22,3±0,4
11 65,6±0,9 50,2±0,7 39,1±0,6 30,4±0,5 24,1±0,5
12 68,4±1,0 52,8±0,8 41,4±0,7 32,5±0,6 25,9±0,5
13 71,0±1,0 55,3±0,8 43,7±0,7 34,4±0,6 27,5±0,5
14 73,5±1,1 57,7±0,9 45,8±0,8 36,3±0,7 29,2±0,6
15 75,8±1,1 60,0±0,9 47,9±0,8 38,1±0,7 30,7±0,6
16 78,0±1,2 62,2±1,0 49,9±0,8 39,9±0,7 32,3±0,7
17 80,1±1,2 64,3±1,0 51,8±0,9 41,6±0,8 33,8±0,7
18 82,1±1,2 66,3±1,0 53,7±0,9 43,2±0,8 35,3±0,7
19 84,1±1,3 68,2±1,1 55,5±0,9 44,8±0,8 36,7±0,8
20 85,9±1,3 70,1±1,1 57,2±1,0 46,4±0,9 38,1±0,8
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B Mess- und Auswertungsergebnisse (tabellarisch)

Tabelle B.17: Absolut- und Gesamtaufnahme von Fe-BTC-Gel.
77 K 83 K 87 K 91 K 100 K 111 K 125 K

p [bar] Absolutaufnahme [mg g−1]
0,2 3,7 ± 0,0 3,8 ± 0,1 2,4 ± 0,0 1,9 ± 0,0 1,6 ± 0,0 0,6 ± 0,0 0,3 ± 0,0
0,4 5,7 ± 0,1 5,6 ± 0,1 3,8 ± 0,1 3,0 ± 0,1 2,5 ± 0,0 1,1 ± 0,0 0,5 ± 0,0
0,6 6,8 ± 0,1 6,5 ± 0,1 4,7 ± 0,1 3,9 ± 0,1 3,2 ± 0,1 1,4 ± 0,0 0,8 ± 0,0
0,8 7,6 ± 0,1 7,1 ± 0,1 5,3 ± 0,1 4,5 ± 0,1 3,7 ± 0,1 1,7 ± 0,0 1,0 ± 0,0
1,0 8,3 ± 0,1 7,6 ± 0,1 5,9 ± 0,1 5,0 ± 0,1 4,1 ± 0,1 2,0 ± 0,1 1,2 ± 0,0
1,2 8,8 ± 0,2 8,1 ± 0,1 6,4 ± 0,1 5,5 ± 0,1 4,5 ± 0,1 2,3 ± 0,1 1,3 ± 0,0
1,4 9,3 ± 0,2 8,5 ± 0,1 6,8 ± 0,1 5,9 ± 0,1 4,8 ± 0,1 2,5 ± 0,1 1,5 ± 0,1
1,6 9,7 ± 0,2 8,8 ± 0,1 7,2 ± 0,1 6,3 ± 0,1 5,2 ± 0,1 2,8 ± 0,1 1,7 ± 0,1
1,8 10,1 ± 0,2 9,2 ± 0,1 7,5 ± 0,1 6,7 ± 0,1 5,4 ± 0,1 3,0 ± 0,1 1,8 ± 0,1
2,0 10,4 ± 0,2 9,5 ± 0,2 7,9 ± 0,1 7,0 ± 0,1 5,7 ± 0,1 3,2 ± 0,1 2,0 ± 0,1
3,0 11,8 ± 0,2 10,6 ± 0,2 9,2 ± 0,2 8,3 ± 0,2 6,8 ± 0,2 4,1 ± 0,1 2,7 ± 0,1
4,0 12,7 ± 0,3 11,5 ± 0,2 10,1 ± 0,2 9,3 ± 0,2 7,7 ± 0,2 4,9 ± 0,2 3,3 ± 0,1
5,0 13,5 ± 0,3 12,2 ± 0,3 10,9 ± 0,3 10,1 ± 0,3 8,4 ± 0,2 5,5 ± 0,2 3,8 ± 0,2
6,0 14,1 ± 0,4 12,8 ± 0,3 11,6 ± 0,3 10,7 ± 0,3 9,0 ± 0,3 6,1 ± 0,2 4,2 ± 0,2
7,0 14,6 ± 0,4 13,3 ± 0,4 12,1 ± 0,3 11,3 ± 0,3 9,5 ± 0,3 6,6 ± 0,3 4,7 ± 0,2
8,0 15,1 ± 0,5 13,7 ± 0,4 12,6 ± 0,4 11,8 ± 0,4 10,0 ± 0,4 7,1 ± 0,3 5,0 ± 0,3
9,0 15,5 ± 0,5 14,2 ± 0,4 13,0 ± 0,4 12,3 ± 0,4 10,4 ± 0,4 7,5 ± 0,3 5,4 ± 0,3
10,0 15,9 ± 0,6 14,5 ± 0,5 13,4 ± 0,5 12,7 ± 0,5 10,8 ± 0,4 7,9 ± 0,4 5,7 ± 0,3
11,0 16,2 ± 0,6 14,8 ± 0,5 13,7 ± 0,5 13,1 ± 0,5 11,1 ± 0,5 8,2 ± 0,4 6,0 ± 0,4
12,0 16,5 ± 0,7 15,2 ± 0,6 14,1 ± 0,6 13,4 ± 0,5 11,5 ± 0,5 8,5 ± 0,5 6,3 ± 0,4
13,0 16,7 ± 0,7 15,4 ± 0,6 14,4 ± 0,6 13,8 ± 0,6 11,8 ± 0,5 8,8 ± 0,5 6,6 ± 0,4
14,0 17,0 ± 0,8 15,7 ± 0,7 14,6 ± 0,6 14,1 ± 0,6 12,1 ± 0,6 9,1 ± 0,5 6,9 ± 0,5
15,0 17,2 ± 0,8 16,0 ± 0,7 14,9 ± 0,7 14,4 ± 0,7 12,3 ± 0,6 9,4 ± 0,6 7,1 ± 0,5
16,0 17,5 ± 0,9 16,2 ± 0,8 15,1 ± 0,7 14,6 ± 0,7 12,6 ± 0,7 9,6 ± 0,6 7,3 ± 0,5
17,0 17,7 ± 0,9 16,4 ± 0,8 15,4 ± 0,8 14,9 ± 0,8 12,9 ± 0,7 9,9 ± 0,6 7,6 ± 0,6
18,0 17,9 ± 1,0 16,6 ± 0,8 15,6 ± 0,8 15,2 ± 0,8 13,1 ± 0,7 10,1 ± 0,7 7,8 ± 0,6
19,0 18,0 ± 1,0 16,8 ± 0,9 15,8 ± 0,9 15,4 ± 0,8 13,4 ± 0,8 10,3 ± 0,7 8,0 ± 0,6
20,0 18,2 ± 1,1 17,0 ± 0,9 16,0 ± 0,9 15,6 ± 0,9 13,6 ± 0,8 10,5 ± 0,7 8,2 ± 0,7
21,0 18,4 ± 1,2 17,2 ± 1,0 16,2 ± 1,0 15,9 ± 0,9 13,8 ± 0,9 10,7 ± 0,8 8,4 ± 0,7
22,0 18,6 ± 1,2 17,4 ± 1,0 16,3 ± 1,0 16,1 ± 1,0 14,0 ± 0,9 10,9 ± 0,8 8,6 ± 0,8
23,0 18,7 ± 1,3 17,5 ± 1,1 16,5 ± 1,0 16,3 ± 1,0 14,2 ± 1,0 11,1 ± 0,9 8,8 ± 0,8
24,0 18,9 ± 1,3 17,7 ± 1,1 16,7 ± 1,1 16,5 ± 1,1 14,4 ± 1,0 11,2 ± 0,9 9,0 ± 0,8
25,0 19,0 ± 1,4 17,8 ± 1,2 16,8 ± 1,1 16,7 ± 1,1 14,6 ± 1,0 11,4 ± 0,9 9,1 ± 0,8

77 K 83 K 87 K 91 K 100 K 111 K 125 K
p [bar] Gesamtaufnahme [mg g−1]

0,2 3,8±0,0 3,9±0,1 2,5±0,0 2,0±0,0 1,6±0,0 0,7±0,0 0,3±0,0
0,4 5,8±0,1 5,7±0,1 3,9±0,1 3,1±0,1 2,6±0,0 1,1±0,0 0,6±0,0
0,6 6,9±0,1 6,6±0,1 4,8±0,1 4,0±0,1 3,3±0,1 1,5±0,0 0,9±0,0
0,8 7,8±0,1 7,3±0,1 5,5±0,1 4,7±0,1 3,8±0,1 1,9±0,0 1,1±0,0
1 8,5±0,1 7,9±0,1 6,1±0,1 5,2±0,1 4,3±0,1 2,2±0,1 1,3±0,0

1,2 9,1±0,2 8,4±0,1 6,6±0,1 5,7±0,1 4,7±0,1 2,5±0,1 1,6±0,1
1,4 9,6±0,2 8,8±0,1 7,1±0,1 6,2±0,1 5,1±0,1 2,8±0,1 1,8±0,1
1,6 10,1±0,2 9,2±0,1 7,5±0,1 6,6±0,1 5,5±0,1 3,1±0,1 2,0±0,1
1,8 10,5±0,2 9,5±0,2 7,9±0,1 7,0±0,1 5,8±0,1 3,3±0,1 2,1±0,1
2 10,9±0,2 9,9±0,2 8,3±0,2 7,4±0,1 6,1±0,1 3,6±0,1 2,3±0,1
3 12,4±0,2 11,2±0,2 9,8±0,2 8,9±0,2 7,4±0,2 4,6±0,1 3,2±0,1
4 13,6±0,3 12,3±0,3 10,9±0,2 10,1±0,2 8,4±0,2 5,6±0,2 3,9±0,2
5 14,5±0,3 13,2±0,3 11,9±0,3 11,0±0,3 9,3±0,3 6,4±0,2 4,6±0,2
6 15,4±0,4 14,0±0,3 12,7±0,3 11,9±0,3 10,1±0,3 7,1±0,3 5,2±0,2
7 16,1±0,4 14,7±0,4 13,4±0,4 12,6±0,4 10,7±0,3 7,8±0,3 5,8±0,3
8 16,7±0,5 15,3±0,4 14,1±0,4 13,3±0,4 11,4±0,4 8,4±0,3 6,3±0,3
9 17,3±0,5 15,9±0,5 14,7±0,5 13,9±0,4 12,0±0,4 9,0±0,4 6,8±0,3
10 17,8±0,6 16,4±0,5 15,2±0,5 14,5±0,5 12,5±0,5 9,5±0,4 7,3±0,4
11 18,3±0,6 16,9±0,6 15,7±0,5 15,0±0,5 13,0±0,5 10,0±0,5 7,7±0,4
12 18,8±0,7 17,4±0,6 16,2±0,6 15,6±0,6 13,5±0,5 10,5±0,5 8,1±0,4
13 19,2±0,7 17,8±0,6 16,7±0,6 16,0±0,6 14,0±0,6 10,9±0,5 8,5±0,5
14 19,6±0,8 18,2±0,7 17,1±0,7 16,5±0,7 14,4±0,6 11,3±0,6 8,9±0,5
15 20,0±0,8 18,6±0,7 17,5±0,7 16,9±0,7 14,8±0,7 11,7±0,6 9,3±0,5
16 20,4±0,9 19,0±0,8 17,9±0,8 17,4±0,7 15,2±0,7 12,1±0,6 9,7±0,6
17 20,8±0,9 19,4±0,8 18,3±0,8 17,8±0,8 15,6±0,7 12,5±0,7 10,1±0,6
18 21,1±1,0 19,8±0,9 18,7±0,9 18,2±0,8 16,0±0,8 12,9±0,7 10,4±0,7
19 21,5±1,0 20,1±0,9 19,0±0,9 18,6±0,9 16,4±0,8 13,2±0,7 10,7±0,7
20 21,8±1,1 20,4±1,0 19,4±0,9 18,9±0,9 16,8±0,9 13,6±0,8 11,1±0,7
21 22,1±1,1 20,8±1,0 19,7±1,0 19,3±0,9 17,1±0,9 13,9±0,8 11,4±0,8
22 22,4±1,2 21,1±1,0 20,0±1,0 19,7±1,0 17,5±0,9 14,2±0,9 11,7±0,8
23 22,8±1,2 21,4±1,1 20,3±1,1 20,0±1,0 17,8±1,0 14,5±0,9 12,0±0,8
24 23,1±1,3 21,7±1,1 20,6±1,1 20,4±1,1 18,2±1,0 14,8±0,9 12,4±0,9
25 23,4±1,3 22,0±1,2 20,9±1,1 20,7±1,1 18,5±1,0 15,1±1,0 12,7±0,9178



B.5 Isosterische Adsorptionsenthalpie und -entropie

B.5 Isosterische Adsorptionsenthalpie und -entropie
Die Fehler von ∆h und ∆s wurden aus fehlergewichteten Geradenanpassungen an die
Van’t Hoff-Diagramme der jeweiligen Materialien berechnet. Die Fehler von ∆s∗ wurde
gemäß

∆(∆s∗) =

¿
Á
ÁÀ∆(∆s)2 + (R

∆nm
nm − n

)

2
(B.1)

berechnet. ∆nm wurde für jedes Material aus der Differenz zwischen der Absolutauf-
nahme des Materials bei 77 K und 2,5 MPa und dem Sättigungswert der Anpassung der
Langmuir-Freundlich-Gleichung an die Isotherme bestimmt.

Tabelle B.18: Adsorptionsenthalpie, -entropie und korrigierte Adsorptionsentropie aller Materialien.

nabs −∆s ∆(∆s) −∆h ∆(∆h) −∆s∗ ∆(∆s∗)
[mg g−1] [J mol−1 K−1] [J mol−1 K−1] [kJ mol−1] [kJ mol−1] [J mol−1 K−1] [J mol−1 K−1]

AX-21_33
3,92 58,69 15,28 6,83 1,29 81,56 15,76
5,23 61,69 10,70 6,82 0,90 82,00 11,40
6,54 60,11 7,49 6,48 0,63 78,38 8,50
7,85 62,58 6,04 6,52 0,51 79,14 7,31
9,15 65,11 5,21 6,58 0,44 80,20 6,70
10,46 65,11 4,97 6,43 0,42 78,90 6,59
11,77 62,94 4,40 6,09 0,37 75,55 6,24
13,08 61,82 3,90 5,85 0,33 73,35 5,98
14,38 62,04 3,57 5,75 0,30 72,57 5,87
15,69 62,90 3,27 5,71 0,27 72,48 5,79
17,00 63,97 2,96 5,70 0,25 72,67 5,73
18,31 64,89 2,79 5,68 0,23 72,75 5,77
19,61 65,19 2,58 5,60 0,22 72,24 5,80
20,92 64,15 2,41 5,41 0,20 70,41 5,87
22,23 64,00 2,31 5,30 0,19 69,51 5,98
23,54 64,54 2,17 5,26 0,18 69,33 6,09
24,85 65,49 2,06 5,25 0,17 69,56 6,23
26,15 66,47 1,85 5,25 0,15 69,84 6,35
27,46 67,40 1,97 5,24 0,16 70,09 6,59
28,77 66,99 1,80 5,11 0,15 68,99 6,76
30,08 66,61 1,74 5,00 0,15 67,94 6,98
31,38 67,17 1,71 4,96 0,14 67,84 7,23
32,69 67,64 1,51 4,92 0,13 67,64 7,47
34,00 68,44 1,56 4,91 0,13 67,77 7,79
35,31 67,91 1,48 4,78 0,12 66,58 8,10
36,61 67,80 1,40 4,69 0,12 65,79 8,45
37,92 68,04 1,32 4,63 0,11 65,36 8,84
39,23 68,43 1,31 4,58 0,11 65,05 9,28
40,54 68,37 1,34 4,50 0,11 64,30 9,78
41,85 68,00 1,28 4,39 0,11 63,22 10,32
43,15 68,00 1,23 4,31 0,10 62,49 10,93
44,46 68,33 1,12 4,26 0,09 62,07 11,62
45,77 67,98 1,15 4,16 0,09 60,94 12,41
47,08 67,51 1,10 4,04 0,09 59,66 13,32
48,38 67,64 1,02 3,98 0,08 58,95 14,37
49,69 67,04 0,94 3,86 0,08 57,46 15,61
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B Mess- und Auswertungsergebnisse (tabellarisch)

nabs −∆s ∆(∆s) −∆h ∆(∆h) −∆s∗ ∆(∆s∗)
[mg g−1] [J mol−1 K−1] [J mol−1 K−1] [kJ mol−1] [kJ mol−1] [J mol−1 K−1] [J mol−1 K−1]

PAF-1
1,46 66,75 7,68 8,24 0,71 99,10 9,95
2,92 38,96 7,19 4,72 0,60 65,38 9,67
4,38 41,38 6,72 4,56 0,57 64,26 9,42
5,84 43,44 6,70 4,50 0,57 63,75 9,51
7,30 46,49 6,67 4,57 0,56 64,76 9,60
8,76 49,61 5,36 4,63 0,45 66,18 8,87
10,22 50,62 4,77 4,54 0,40 65,71 8,66
11,68 51,69 4,30 4,48 0,36 65,47 8,56
13,14 53,17 3,68 4,48 0,31 65,78 8,43
14,60 54,22 3,32 4,44 0,28 65,74 8,46
16,06 55,21 3,16 4,41 0,27 65,73 8,58
17,52 56,19 2,92 4,39 0,24 65,78 8,70
18,98 56,98 2,71 4,36 0,23 65,68 8,84
20,44 57,83 2,51 4,34 0,21 65,69 9,01
21,90 58,59 2,36 4,31 0,20 65,63 9,21
23,36 59,25 2,18 4,29 0,18 65,52 9,42
24,82 60,03 2,11 4,27 0,18 65,55 9,68
26,28 60,61 2,23 4,25 0,19 65,39 10,00
27,74 61,03 2,32 4,21 0,19 65,10 10,33
29,20 61,70 2,19 4,20 0,18 65,07 10,64
30,66 62,48 2,19 4,19 0,18 65,16 11,00
32,12 62,86 2,10 4,16 0,17 64,87 11,37
33,58 63,42 2,04 4,14 0,17 64,75 11,77
35,04 63,44 2,48 4,08 0,20 64,10 12,30
36,50 63,87 2,40 4,06 0,20 63,87 12,77
37,96 64,24 2,34 4,03 0,19 63,58 13,28
39,42 64,67 2,30 4,01 0,19 63,33 13,84
40,88 65,06 2,30 3,99 0,19 63,06 14,47
42,34 65,34 2,27 3,95 0,19 62,66 15,16
43,80 65,70 2,58 3,93 0,21 62,33 15,96
45,26 66,26 2,54 3,92 0,21 62,19 16,80
46,72 65,81 2,62 3,83 0,21 61,02 17,75
48,18 66,81 2,97 3,86 0,24 61,30 18,85
49,64 67,19 2,87 3,84 0,23 60,93 20,03
51,10 67,64 2,75 3,83 0,22 60,59 21,36
52,56 68,12 2,65 3,82 0,22 60,27 22,91
54,02 68,52 2,55 3,81 0,21 59,82 24,71
55,47 68,36 2,90 3,75 0,23 58,77 26,87

CPO-27(Co)
0,75 63,86 11,39 11,04 1,18 96,21 11,43
1,49 67,87 10,01 10,68 1,01 94,29 10,07
2,24 70,02 10,87 10,52 1,07 92,90 10,92
2,99 70,64 11,12 10,31 1,07 90,95 11,17
3,73 74,01 8,15 10,35 0,78 92,28 8,22
4,48 76,85 8,12 10,42 0,77 93,41 8,19
5,23 80,10 9,01 10,57 0,85 95,19 9,08
5,97 82,84 6,16 10,57 0,56 96,62 6,27
6,72 84,89 5,34 10,57 0,48 97,50 5,47
7,47 84,49 5,35 10,31 0,48 96,02 5,49
8,22 72,64 8,32 8,70 0,74 83,16 8,41
8,96 70,17 8,81 8,11 0,78 79,75 8,90
9,71 66,38 8,14 7,47 0,72 75,08 8,24
10,46 62,08 5,95 6,76 0,53 69,93 6,11
11,20 60,38 4,63 6,37 0,41 67,42 4,84
11,95 60,27 3,66 6,16 0,32 66,54 3,93
12,70 60,66 2,66 6,01 0,23 66,17 3,04
13,44 62,20 1,82 5,98 0,16 66,98 2,37
14,19 63,30 1,55 5,92 0,14 67,37 2,21
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B.5 Isosterische Adsorptionsenthalpie und -entropie

nabs −∆s ∆(∆s) −∆h ∆(∆h) −∆s∗ ∆(∆s∗)
[mg g−1] [J mol−1 K−1] [J mol−1 K−1] [kJ mol−1] [kJ mol−1] [J mol−1 K−1] [J mol−1 K−1]

14,94 62,50 1,79 5,69 0,16 65,87 2,42
15,68 63,02 2,07 5,59 0,18 65,71 2,67
16,43 63,45 2,08 5,49 0,18 65,46 2,71
17,18 64,33 1,94 5,45 0,17 65,66 2,65
17,92 65,72 1,69 5,45 0,15 66,39 2,53
18,67 66,51 1,32 5,41 0,11 66,51 2,36
19,42 67,31 1,39 5,37 0,12 66,65 2,47
20,17 67,38 1,60 5,25 0,14 66,05 2,67
20,91 67,33 1,67 5,13 0,14 65,32 2,78
21,66 67,71 1,60 5,05 0,14 65,02 2,83
22,41 68,17 1,53 4,99 0,13 64,80 2,90
23,15 68,83 1,52 4,94 0,13 64,76 3,01
23,90 69,71 1,46 4,91 0,12 64,92 3,11
24,65 69,29 1,43 4,77 0,12 63,78 3,24
25,39 69,25 1,75 4,67 0,15 62,99 3,56
26,14 69,41 1,76 4,59 0,15 62,37 3,75
26,89 69,27 1,61 4,48 0,13 61,41 3,90
27,63 69,38 1,74 4,39 0,14 60,69 4,21
28,38 68,07 1,90 4,20 0,16 58,49 4,58
29,13 67,85 1,97 4,09 0,16 57,33 4,97
29,87 67,24 2,00 3,95 0,16 55,72 5,43
30,62 66,55 2,00 3,81 0,16 53,94 5,99
31,37 65,74 2,19 3,66 0,18 51,95 6,76
32,12 65,43 2,60 3,55 0,21 50,34 7,82

DUT-5
0,79 34,70 2,79 5,06 0,23 67,06 4,44
1,58 38,39 2,83 4,77 0,24 64,82 4,52
2,37 41,41 2,84 4,71 0,25 64,29 4,59
3,15 44,12 2,94 4,72 0,25 64,42 4,71
3,94 46,68 2,93 4,76 0,25 64,94 4,77
4,73 48,19 2,69 4,73 0,23 64,76 4,70
5,52 49,53 2,47 4,70 0,21 64,63 4,65
6,31 51,13 2,33 4,72 0,20 64,92 4,66
7,10 52,60 2,17 4,74 0,19 65,21 4,67
7,89 53,98 1,98 4,75 0,17 65,51 4,68
8,68 54,97 1,78 4,74 0,15 65,50 4,70
9,46 56,19 1,64 4,76 0,14 65,78 4,76
10,25 57,25 1,54 4,76 0,13 65,95 4,84
11,04 58,34 1,51 4,77 0,13 66,19 4,96
11,83 59,25 1,49 4,77 0,13 66,30 5,08
12,62 59,34 1,38 4,69 0,12 65,60 5,19
13,41 59,63 1,30 4,64 0,11 65,14 5,32
14,20 60,00 1,27 4,59 0,11 64,79 5,47
14,98 60,39 1,22 4,55 0,10 64,46 5,63
15,77 60,92 1,14 4,53 0,10 64,29 5,79
16,56 61,44 1,16 4,50 0,10 64,13 5,99
17,35 62,20 1,15 4,50 0,10 64,21 6,20
18,14 62,64 1,08 4,47 0,09 63,97 6,42
18,93 63,35 1,05 4,46 0,09 64,02 6,65
19,72 64,19 1,07 4,47 0,09 64,19 6,92
20,51 64,69 1,14 4,45 0,10 64,02 7,22
21,29 65,00 0,93 4,41 0,08 63,67 7,51
22,08 65,21 0,92 4,36 0,08 63,21 7,85
22,87 65,68 0,95 4,34 0,08 63,00 8,23
23,66 66,18 0,94 4,32 0,08 62,81 8,64
24,45 66,51 1,03 4,28 0,09 62,44 9,12
25,24 67,13 1,07 4,27 0,09 62,34 9,63
26,03 67,13 1,16 4,21 0,10 61,62 10,22
26,81 65,54 0,91 4,02 0,07 59,27 10,85
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B Mess- und Auswertungsergebnisse (tabellarisch)

nabs −∆s ∆(∆s) −∆h ∆(∆h) −∆s∗ ∆(∆s∗)
[mg g−1] [J mol−1 K−1] [J mol−1 K−1] [kJ mol−1] [kJ mol−1] [J mol−1 K−1] [J mol−1 K−1]

27,60 65,55 0,95 3,96 0,08 58,51 11,60
28,39 65,69 1,03 3,91 0,08 57,84 12,45
29,18 65,53 1,16 3,84 0,09 56,83 13,45
29,97 65,47 1,36 3,78 0,11 55,88 14,63
30,76 65,37 1,52 3,71 0,12 54,84 16,03
31,55 65,35 1,76 3,65 0,14 53,82 17,72
32,34 64,60 2,07 3,53 0,17 51,99 19,82
33,12 64,61 2,28 3,48 0,19 50,82 22,46

DUT-6
1,43 34,06 2,87 4,29 0,25 66,42 6,83
2,87 38,59 2,04 4,09 0,18 65,01 6,65
4,30 42,52 1,87 4,10 0,17 65,39 6,73
5,73 45,50 1,79 4,13 0,16 65,81 6,85
7,16 46,72 1,64 4,04 0,14 64,99 6,95
8,60 48,28 1,56 4,01 0,14 64,84 7,09
10,03 49,90 1,73 4,02 0,15 65,00 7,28
11,46 50,92 1,70 3,98 0,15 64,70 7,44
12,90 51,81 1,53 3,94 0,13 64,41 7,58
14,33 52,78 1,44 3,92 0,13 64,30 7,75
15,76 53,67 1,46 3,90 0,13 64,19 7,94
17,19 54,42 1,46 3,87 0,13 64,01 8,15
18,63 55,17 1,48 3,86 0,13 63,86 8,37
20,06 55,98 1,41 3,85 0,12 63,83 8,59
21,49 56,62 1,37 3,83 0,12 63,67 8,82
22,93 57,36 1,39 3,82 0,12 63,62 9,08
24,36 57,84 1,66 3,79 0,14 63,35 9,40
25,79 58,47 1,61 3,78 0,14 63,25 9,68
27,22 58,98 1,58 3,77 0,14 63,05 9,98
28,66 59,45 1,59 3,75 0,14 62,82 10,31
30,09 60,05 1,61 3,74 0,14 62,74 10,67
31,52 60,67 2,46 3,74 0,21 62,67 11,21
32,96 60,99 2,45 3,71 0,21 62,32 11,61
34,39 61,34 2,45 3,69 0,21 62,01 12,04
35,82 61,67 2,36 3,67 0,20 61,67 12,50
37,25 62,14 2,35 3,66 0,20 61,48 13,01
38,69 62,52 2,32 3,64 0,20 61,19 13,56
40,12 63,01 2,25 3,63 0,19 61,00 14,16
41,55 63,37 2,23 3,62 0,19 60,69 14,83
42,99 62,98 2,78 3,54 0,23 59,61 15,67
44,42 63,30 2,76 3,52 0,23 59,23 16,48
45,85 63,69 2,70 3,51 0,23 58,91 17,39
47,28 63,96 2,61 3,49 0,22 58,45 18,41
48,72 64,29 2,50 3,47 0,21 58,02 19,56
50,15 64,66 2,98 3,46 0,25 57,62 20,95
51,58 65,17 2,76 3,46 0,23 57,32 22,44
53,01 65,61 2,59 3,45 0,22 56,91 24,19
54,45 66,00 2,34 3,45 0,20 56,42 26,25

DUT-8(Co)
0,79 43,74 2,40 5,05 0,21 66,62 3,61
1,05 45,60 1,37 4,89 0,12 65,90 3,08
1,32 46,55 1,88 4,74 0,16 64,82 3,39
1,58 48,07 2,38 4,70 0,20 64,64 3,74
1,84 50,03 2,58 4,72 0,22 65,12 3,92
2,11 52,03 2,69 4,77 0,23 65,81 4,05
2,37 53,21 2,45 4,76 0,21 65,82 3,95
2,64 54,01 2,18 4,72 0,18 65,54 3,86
2,90 55,62 1,97 4,75 0,16 66,15 3,81
3,16 57,45 1,81 4,81 0,15 67,03 3,81
3,43 58,97 1,86 4,85 0,16 67,67 3,91
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B.5 Isosterische Adsorptionsenthalpie und -entropie

nabs −∆s ∆(∆s) −∆h ∆(∆h) −∆s∗ ∆(∆s∗)
[mg g−1] [J mol−1 K−1] [J mol−1 K−1] [kJ mol−1] [kJ mol−1] [J mol−1 K−1] [J mol−1 K−1]

3,69 59,23 1,96 4,79 0,16 67,08 4,05
3,95 59,28 1,94 4,71 0,16 66,33 4,12
4,22 59,64 2,05 4,66 0,17 65,91 4,27
4,48 60,75 2,04 4,67 0,17 66,26 4,37
4,74 62,16 2,09 4,72 0,17 66,94 4,50
5,01 62,70 1,95 4,70 0,16 66,77 4,56
5,27 62,73 2,06 4,63 0,17 66,10 4,73
5,53 63,32 2,10 4,61 0,17 66,01 4,88
5,80 63,80 2,03 4,58 0,17 65,81 5,00
6,06 64,29 2,19 4,55 0,18 65,62 5,22
6,32 65,14 2,15 4,56 0,18 65,80 5,38
6,59 65,29 2,14 4,51 0,18 65,29 5,56
6,85 65,43 2,17 4,46 0,18 64,77 5,77
7,12 65,80 2,19 4,43 0,18 64,46 6,00
7,38 66,30 2,17 4,41 0,18 64,30 6,23
7,64 66,43 2,50 4,36 0,21 63,74 6,62
7,91 66,70 2,55 4,32 0,21 63,33 6,93
8,17 66,81 2,65 4,27 0,22 62,74 7,29
8,43 66,51 2,63 4,19 0,22 61,72 7,64
8,70 66,36 2,60 4,12 0,21 60,84 8,05
8,96 66,19 2,58 4,05 0,21 59,92 8,51
9,22 65,82 2,55 3,96 0,21 58,77 9,03
9,49 65,65 2,63 3,89 0,22 57,79 9,67
9,75 65,66 2,80 3,83 0,23 56,96 10,43
10,01 65,78 2,83 3,78 0,23 56,20 11,28
10,28 65,33 2,99 3,69 0,25 54,81 12,33
10,54 66,22 3,22 3,70 0,27 54,69 13,61
10,80 65,94 3,53 3,62 0,29 53,33 15,19
11,07 65,80 3,85 3,55 0,32 52,01 17,19
11,33 64,21 4,34 3,36 0,36 49,12 19,81

DUT-8(Cu)
3,45 46,09 1,97 4,83 0,17 68,97 3,84
4,60 48,92 1,90 4,86 0,17 69,23 3,87
5,75 50,50 1,61 4,81 0,14 68,77 3,80
6,90 52,00 1,34 4,79 0,12 68,56 3,77
8,05 53,58 1,19 4,80 0,11 68,67 3,80
9,20 55,03 0,98 4,81 0,09 68,82 3,82
10,35 56,23 0,82 4,81 0,07 68,84 3,87
11,50 57,53 0,71 4,82 0,06 69,05 3,94
12,65 58,72 0,69 4,83 0,06 69,25 4,04
13,80 59,90 0,85 4,84 0,07 69,49 4,17
14,95 60,56 0,93 4,81 0,08 69,26 4,30
16,10 61,50 0,91 4,80 0,08 69,35 4,41
17,25 62,53 0,91 4,82 0,08 69,58 4,53
18,40 63,32 0,87 4,81 0,08 69,58 4,66
19,55 64,14 0,80 4,82 0,07 69,66 4,78
20,70 65,29 0,80 4,84 0,07 70,08 4,93
21,85 66,42 0,87 4,87 0,08 70,49 5,10
23,00 67,04 0,95 4,85 0,08 70,41 5,28
24,15 68,55 0,93 4,91 0,08 71,23 5,46
25,30 69,50 0,96 4,93 0,08 71,51 5,65
26,45 70,03 0,90 4,91 0,08 71,36 5,85
27,60 70,72 0,94 4,91 0,08 71,39 6,08
28,75 71,46 1,07 4,90 0,09 71,46 6,34
29,90 72,19 1,25 4,90 0,11 71,53 6,64
31,05 72,99 1,31 4,91 0,11 71,66 6,93
32,20 73,84 1,31 4,91 0,11 71,83 7,24
33,35 74,71 1,25 4,93 0,11 72,02 7,58
34,50 75,10 1,35 4,90 0,11 71,72 7,97
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B Mess- und Auswertungsergebnisse (tabellarisch)

nabs −∆s ∆(∆s) −∆h ∆(∆h) −∆s∗ ∆(∆s∗)
[mg g−1] [J mol−1 K−1] [J mol−1 K−1] [kJ mol−1] [kJ mol−1] [J mol−1 K−1] [J mol−1 K−1]

35,65 75,47 1,61 4,87 0,14 71,40 8,44
36,80 76,46 1,70 4,89 0,14 71,68 8,92
37,95 77,26 1,69 4,90 0,14 71,75 9,44
39,10 78,00 1,69 4,90 0,14 71,73 10,03
40,25 78,78 1,67 4,90 0,14 71,73 10,70
41,40 79,64 1,79 4,91 0,15 71,79 11,49

DUT-9
1,26 35,55 5,71 5,01 0,50 67,91 6,42
2,52 42,53 3,57 4,96 0,32 68,96 4,66
3,79 46,16 3,23 4,93 0,29 69,04 4,45
5,05 48,19 2,98 4,85 0,26 68,50 4,32
6,31 50,25 2,96 4,84 0,26 68,52 4,36
7,57 52,68 2,96 4,89 0,26 69,25 4,41
8,83 55,38 2,98 4,99 0,26 70,47 4,49
10,09 57,60 3,16 5,04 0,28 71,38 4,67
11,36 57,28 2,58 4,87 0,22 69,89 4,37
12,62 57,35 2,25 4,75 0,20 68,87 4,26
13,88 57,71 2,04 4,67 0,18 68,23 4,23
15,14 58,56 1,91 4,64 0,17 68,15 4,26
16,40 59,47 1,91 4,62 0,17 68,17 4,35
17,66 60,63 1,98 4,63 0,17 68,48 4,48
18,93 60,84 1,77 4,56 0,15 67,89 4,50
20,19 60,73 1,57 4,46 0,13 67,00 4,54
21,45 60,85 1,49 4,39 0,13 66,37 4,63
22,71 61,89 1,54 4,40 0,13 66,67 4,78
23,97 62,38 1,52 4,37 0,13 66,45 4,92
25,23 62,69 1,54 4,32 0,13 66,06 5,08
26,50 62,57 1,59 4,24 0,13 65,26 5,25
27,76 63,67 1,55 4,26 0,13 65,67 5,41
29,02 63,78 1,53 4,20 0,13 65,12 5,60
30,28 63,57 1,71 4,12 0,14 64,23 5,85
31,54 63,82 1,69 4,08 0,14 63,82 6,06
32,80 63,79 1,64 4,02 0,14 63,13 6,29
34,07 64,43 1,66 4,01 0,14 63,10 6,55
35,33 64,59 1,61 3,96 0,13 62,58 6,83
36,59 64,59 1,58 3,91 0,13 61,90 7,13
37,85 64,55 1,56 3,85 0,13 61,18 7,48
39,11 64,95 1,84 3,83 0,15 60,88 7,93
40,38 65,13 1,88 3,79 0,15 60,35 8,36
41,64 65,51 2,46 3,77 0,20 60,00 8,99
42,90 62,62 0,92 3,49 0,08 56,35 9,25
44,16 62,60 0,84 3,44 0,07 55,56 9,87
45,42 62,52 0,69 3,38 0,06 54,66 10,59
46,68 62,96 0,68 3,37 0,05 54,27 11,43
47,95 62,64 0,71 3,30 0,06 53,06 12,42
49,21 62,45 0,79 3,24 0,06 51,93 13,61
50,47 62,06 0,90 3,16 0,07 50,53 15,04

DUT-23(Co)
1,62 25,33 7,03 3,98 0,60 57,69 8,34
3,25 30,62 5,06 3,77 0,44 57,05 6,83
4,87 34,24 4,42 3,75 0,39 57,12 6,44
6,49 40,51 4,03 4,04 0,35 60,82 6,26
8,11 44,48 3,47 4,17 0,30 62,74 6,00
9,74 46,52 3,08 4,16 0,27 63,08 5,88
11,36 48,30 2,78 4,15 0,24 63,39 5,83
12,98 49,79 2,54 4,15 0,22 63,58 5,83
14,60 51,24 2,29 4,15 0,20 63,84 5,84
16,23 52,12 2,16 4,12 0,19 63,65 5,92
17,85 52,99 2,06 4,09 0,18 63,51 6,02
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B.5 Isosterische Adsorptionsenthalpie und -entropie

nabs −∆s ∆(∆s) −∆h ∆(∆h) −∆s∗ ∆(∆s∗)
[mg g−1] [J mol−1 K−1] [J mol−1 K−1] [kJ mol−1] [kJ mol−1] [J mol−1 K−1] [J mol−1 K−1]

19,47 53,93 1,91 4,08 0,16 63,52 6,12
21,09 54,82 1,82 4,07 0,16 63,51 6,24
22,72 55,42 1,75 4,04 0,15 63,27 6,38
24,34 56,18 1,67 4,03 0,14 63,22 6,53
25,96 56,94 1,58 4,02 0,13 63,21 6,69
27,58 57,46 1,54 3,99 0,13 62,97 6,88
29,21 58,03 1,48 3,97 0,13 62,82 7,07
30,83 58,70 1,42 3,97 0,12 62,77 7,28
32,45 59,15 1,56 3,94 0,13 62,53 7,55
34,08 59,57 1,54 3,92 0,13 62,25 7,80
35,70 60,10 1,50 3,91 0,13 62,11 8,06
37,32 60,53 1,47 3,88 0,12 61,86 8,35
38,94 60,59 1,51 3,84 0,13 61,26 8,68
40,57 61,15 1,46 3,83 0,12 61,15 9,01
42,19 61,69 1,59 3,82 0,13 61,02 9,41
43,81 62,17 1,56 3,81 0,13 60,84 9,81
45,43 61,95 1,65 3,74 0,14 59,94 10,27
47,06 62,40 1,60 3,73 0,13 59,72 10,75
48,68 62,67 1,75 3,70 0,14 59,30 11,31
50,30 63,07 1,75 3,69 0,14 59,00 11,91
51,92 63,56 1,72 3,68 0,14 58,78 12,57
53,55 63,08 1,82 3,60 0,15 57,57 13,33
55,17 63,39 2,05 3,57 0,17 57,13 14,20
56,79 63,72 2,06 3,56 0,17 56,67 15,16
58,41 64,18 2,06 3,55 0,17 56,33 16,27
60,04 64,59 2,06 3,54 0,17 55,90 17,55
61,66 64,95 2,02 3,52 0,16 55,37 19,05
63,28 65,39 2,06 3,51 0,17 54,86 20,85

MFU-4(Co)
0,68 28,74 1,83 5,63 0,15 61,10 4,08
1,36 39,00 7,61 5,98 0,67 65,42 8,47
2,04 41,35 6,49 5,81 0,58 64,23 7,52
2,72 43,31 6,20 5,74 0,56 63,62 7,31
3,40 45,09 6,20 5,72 0,56 63,35 7,36
4,07 46,26 6,26 5,67 0,56 62,83 7,46
4,75 47,33 6,21 5,62 0,56 62,43 7,47
5,43 47,57 5,80 5,51 0,52 61,36 7,19
6,11 48,14 5,47 5,44 0,49 60,75 6,99
6,79 48,76 5,27 5,38 0,47 60,29 6,91
7,47 49,66 4,98 5,36 0,45 60,18 6,77
8,15 50,70 4,86 5,35 0,44 60,28 6,77
8,83 51,86 4,82 5,36 0,43 60,56 6,83
9,51 51,40 4,37 5,20 0,39 59,26 6,62
10,19 51,61 4,00 5,12 0,36 58,65 6,50
10,87 52,43 3,83 5,09 0,34 58,70 6,52
11,54 52,64 3,94 5,01 0,35 58,16 6,71
12,22 53,53 3,89 4,98 0,34 58,31 6,83
12,90 53,48 3,65 4,86 0,32 57,55 6,85
13,58 53,52 3,81 4,77 0,34 56,89 7,10
14,26 53,91 3,70 4,69 0,33 56,59 7,22
14,94 54,94 3,44 4,69 0,30 56,95 7,29
15,62 54,37 3,70 4,51 0,32 55,70 7,63
16,30 53,65 3,49 4,34 0,30 54,32 7,76
16,98 53,89 3,17 4,26 0,27 53,89 7,88
17,66 54,78 2,94 4,24 0,25 54,11 8,07
18,34 55,46 2,85 4,20 0,25 54,13 8,35
19,01 56,22 2,63 4,17 0,23 54,22 8,63
19,69 56,45 2,46 4,09 0,21 53,77 8,96
20,37 58,09 2,09 4,14 0,18 54,72 9,30
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B Mess- und Auswertungsergebnisse (tabellarisch)

nabs −∆s ∆(∆s) −∆h ∆(∆h) −∆s∗ ∆(∆s∗)
[mg g−1] [J mol−1 K−1] [J mol−1 K−1] [kJ mol−1] [kJ mol−1] [J mol−1 K−1] [J mol−1 K−1]

21,05 59,15 2,12 4,13 0,18 55,08 9,78
21,73 59,64 2,04 4,08 0,18 54,85 10,30
22,41 60,51 1,83 4,05 0,16 55,00 10,86
23,09 61,13 1,62 4,01 0,14 54,87 11,51
23,77 60,47 1,27 3,86 0,11 53,42 12,25
24,45 60,71 1,33 3,79 0,11 52,86 13,15
25,13 61,18 1,08 3,74 0,09 52,49 14,18
25,80 61,88 1,02 3,71 0,09 52,29 15,40
26,48 62,15 1,07 3,64 0,09 51,63 16,86
27,16 62,01 1,35 3,54 0,11 50,48 18,65
27,84 61,60 2,15 3,42 0,18 49,00 20,90
28,52 61,69 2,58 3,34 0,21 47,90 23,70
29,20 61,96 2,99 3,28 0,25 46,86 27,34
29,88 62,07 3,58 3,20 0,30 45,50 32,32

Mg-Formiat
0,45 43,60 22,88 7,74 1,99 66,47 22,90
0,60 44,88 11,29 7,17 0,97 65,18 11,32
0,75 53,70 15,53 7,75 1,34 71,97 15,55
0,90 53,86 13,90 7,53 1,21 70,43 13,93
1,05 56,06 13,65 7,55 1,19 71,16 13,67
1,20 59,72 13,98 7,72 1,22 73,51 14,01
1,35 61,27 13,37 7,70 1,16 73,87 13,40
1,50 61,32 11,43 7,53 0,99 72,84 11,46
1,65 61,13 10,47 7,37 0,91 71,65 10,52
1,80 61,59 10,13 7,28 0,88 71,17 10,17
1,95 62,55 9,92 7,25 0,86 71,24 9,97
2,10 63,56 9,83 7,24 0,85 71,41 9,88
2,24 64,79 9,99 7,25 0,86 71,83 10,04
2,39 66,53 9,79 7,31 0,84 72,80 9,85
2,54 67,95 8,95 7,32 0,77 73,47 9,02
2,69 69,20 8,52 7,32 0,73 73,98 8,60
2,84 70,65 8,31 7,35 0,71 74,72 8,40
2,99 72,20 8,12 7,39 0,69 75,57 8,21
3,14 72,90 7,89 7,35 0,67 75,59 7,99
3,29 74,02 7,79 7,36 0,66 76,02 7,90
3,44 75,43 7,89 7,39 0,67 76,76 8,01
3,59 74,96 8,06 7,26 0,68 75,62 8,18
3,74 74,92 7,82 7,16 0,66 74,92 7,96
3,89 75,86 7,40 7,14 0,62 75,19 7,55
4,04 77,66 7,16 7,20 0,60 76,33 7,34
4,19 78,67 6,93 7,18 0,58 76,66 7,13
4,34 79,69 6,53 7,18 0,54 77,01 6,77
4,49 79,66 6,61 7,07 0,55 76,29 6,86
4,64 79,63 6,75 6,97 0,56 75,56 7,03
4,79 80,57 6,48 6,95 0,53 75,78 6,80
4,94 82,30 6,56 6,99 0,54 76,79 6,92
5,09 81,71 6,41 6,84 0,53 75,44 6,82
5,24 82,18 6,40 6,77 0,52 75,13 6,87
5,39 83,50 5,89 6,77 0,48 75,65 6,47
5,54 84,33 5,33 6,73 0,44 75,63 6,06
5,69 83,73 5,68 6,56 0,46 74,15 6,49
5,84 83,89 5,03 6,45 0,41 73,37 6,09
5,99 83,88 4,17 6,31 0,34 72,36 5,64
6,14 82,20 4,37 6,04 0,36 69,59 6,09
6,29 79,84 4,02 5,68 0,33 66,05 6,26
6,43 75,94 3,65 5,21 0,30 60,85 6,64
6,58 72,25 3,19 4,74 0,27 55,69 7,29
6,73 58,08 4,92 3,07 0,43 39,81 9,40

MIL-100(Fe)
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B.5 Isosterische Adsorptionsenthalpie und -entropie

nabs −∆s ∆(∆s) −∆h ∆(∆h) −∆s∗ ∆(∆s∗)
[mg g−1] [J mol−1 K−1] [J mol−1 K−1] [kJ mol−1] [kJ mol−1] [J mol−1 K−1] [J mol−1 K−1]

0,64 22,22 11,90 4,45 1,01 54,58 12,58
1,27 33,29 7,38 4,66 0,65 59,72 8,46
1,91 37,10 6,50 4,63 0,58 59,98 7,76
2,55 41,40 6,67 4,76 0,59 61,71 7,95
3,19 43,94 6,12 4,73 0,54 62,21 7,55
3,82 46,06 5,08 4,70 0,45 62,62 6,81
4,46 48,03 4,38 4,69 0,39 63,12 6,38
5,10 49,52 3,82 4,67 0,34 63,31 6,09
5,74 51,16 3,49 4,68 0,31 63,77 5,99
6,37 52,43 3,24 4,66 0,28 63,95 5,95
7,01 53,64 2,98 4,66 0,26 64,17 5,92
7,65 55,06 2,70 4,67 0,24 64,64 5,91
8,29 55,88 2,59 4,65 0,23 64,58 5,99
8,92 56,96 2,42 4,64 0,21 64,82 6,06
9,56 58,03 2,25 4,64 0,20 65,08 6,14
10,20 58,50 2,17 4,60 0,19 64,77 6,27
10,84 59,40 2,00 4,59 0,17 64,91 6,38
11,47 60,00 1,91 4,56 0,17 64,78 6,54
12,11 60,96 1,79 4,56 0,15 65,03 6,71
12,75 61,53 1,72 4,53 0,15 64,90 6,90
13,39 62,11 1,67 4,51 0,14 64,79 7,11
14,02 62,65 1,69 4,48 0,14 64,65 7,36
14,66 63,37 1,72 4,47 0,15 64,70 7,63
15,30 63,81 1,70 4,43 0,14 64,48 7,91
15,94 64,36 1,58 4,41 0,13 64,36 8,20
16,57 64,93 1,57 4,39 0,13 64,27 8,53
17,21 65,46 1,50 4,36 0,13 64,13 8,89
17,85 65,70 1,80 4,32 0,15 63,70 9,34
18,49 66,32 1,80 4,30 0,15 63,64 9,78
19,12 66,71 1,76 4,27 0,15 63,34 10,26
19,76 67,41 1,78 4,26 0,15 63,34 10,80
20,40 67,47 1,76 4,20 0,15 62,69 11,40
21,04 67,93 1,89 4,17 0,16 62,42 12,09
21,67 68,50 1,73 4,16 0,15 62,24 12,83
22,31 68,85 1,72 4,12 0,14 61,81 13,70
22,95 69,33 1,93 4,10 0,16 61,48 14,73
23,59 69,52 1,83 4,06 0,15 60,82 15,87
24,22 70,41 2,12 4,07 0,18 60,82 17,27
24,86 70,55 2,23 4,02 0,18 60,02 18,90

MOF-177
1,51 35,21 1,21 4,40 0,11 67,57 6,74
3,01 39,51 0,55 4,25 0,05 65,94 6,79
4,52 42,15 0,28 4,16 0,03 65,03 6,92
6,03 44,06 0,25 4,08 0,02 64,37 7,07
7,53 45,50 0,22 4,01 0,02 63,77 7,23
9,04 46,79 0,24 3,96 0,02 63,36 7,40
10,55 48,00 0,24 3,93 0,02 63,09 7,57
12,05 48,99 0,25 3,89 0,02 62,78 7,75
13,56 49,89 0,26 3,86 0,02 62,49 7,95
15,07 50,77 0,30 3,83 0,03 62,29 8,15
16,57 51,53 0,33 3,81 0,03 62,05 8,36
18,08 52,23 0,35 3,78 0,03 61,81 8,58
19,58 52,94 0,34 3,76 0,03 61,64 8,82
21,09 53,74 0,34 3,76 0,03 61,59 9,07
22,60 54,34 0,35 3,74 0,03 61,38 9,33
24,10 54,92 0,37 3,72 0,03 61,18 9,61
25,61 55,64 0,47 3,72 0,04 61,15 9,91
27,12 55,78 0,42 3,67 0,04 60,57 10,22
28,62 55,95 0,44 3,63 0,04 60,02 10,55
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B Mess- und Auswertungsergebnisse (tabellarisch)

nabs −∆s ∆(∆s) −∆h ∆(∆h) −∆s∗ ∆(∆s∗)
[mg g−1] [J mol−1 K−1] [J mol−1 K−1] [kJ mol−1] [kJ mol−1] [J mol−1 K−1] [J mol−1 K−1]

30,13 56,59 0,47 3,62 0,04 59,96 10,91
31,64 57,11 0,48 3,61 0,04 59,80 11,30
33,14 57,64 0,48 3,61 0,04 59,64 11,71
34,65 58,09 0,47 3,59 0,04 59,43 12,15
36,16 57,92 0,53 3,53 0,05 58,58 12,62
37,66 58,38 0,53 3,52 0,05 58,38 13,14
39,17 58,79 0,56 3,51 0,05 58,13 13,70
40,68 59,22 0,58 3,50 0,05 57,89 14,31
42,18 59,56 0,60 3,48 0,05 57,55 14,97

Fe-BTC-Gel
0,74 53,53 4,18 7,24 0,37 79,95 4,75
1,11 49,23 4,01 6,25 0,36 72,11 4,63
1,48 49,41 4,16 5,95 0,37 69,71 4,78
1,85 50,59 4,38 5,84 0,39 68,86 5,00
2,22 52,35 4,75 5,82 0,43 68,92 5,35
2,59 54,06 4,89 5,83 0,44 69,15 5,51
2,96 54,54 4,09 5,69 0,37 68,33 4,84
3,32 55,19 3,42 5,58 0,31 67,80 4,33
3,69 55,92 3,16 5,49 0,28 67,45 4,17
4,06 57,28 2,99 5,48 0,26 67,80 4,09
4,43 58,26 2,75 5,44 0,24 67,85 3,97
4,80 58,46 2,46 5,34 0,22 67,15 3,83
5,17 59,05 2,24 5,28 0,20 66,91 3,76
5,54 60,13 2,00 5,27 0,18 67,18 3,70
5,91 60,62 2,02 5,21 0,18 66,89 3,79
6,28 60,67 1,87 5,11 0,16 66,18 3,80
6,65 61,28 1,68 5,07 0,15 66,06 3,80
7,02 62,24 1,52 5,06 0,13 66,31 3,83
7,39 62,72 1,35 5,01 0,12 66,09 3,88
7,76 63,27 1,29 4,96 0,11 65,95 3,98
8,13 63,85 1,31 4,93 0,11 65,86 4,12
8,50 63,98 1,20 4,86 0,10 65,31 4,22
8,87 64,24 1,18 4,80 0,10 64,91 4,37
9,24 64,80 1,13 4,77 0,10 64,80 4,52
9,60 65,08 1,07 4,71 0,09 64,41 4,69
9,97 65,51 0,95 4,66 0,08 64,18 4,86
10,34 65,86 0,95 4,61 0,08 63,86 5,08
10,71 66,07 0,82 4,55 0,07 63,38 5,30
11,08 66,44 0,75 4,51 0,06 63,07 5,55
11,45 65,78 0,70 4,38 0,06 61,71 5,84
11,82 65,86 0,66 4,31 0,05 61,08 6,17
12,19 66,17 0,68 4,26 0,06 60,66 6,54
12,56 66,93 0,94 4,25 0,08 60,67 6,99
12,93 66,56 0,76 4,15 0,06 59,52 7,44
13,30 65,28 0,54 3,98 0,04 57,43 7,97
13,67 65,20 0,61 3,90 0,05 56,51 8,61
14,04 65,18 0,82 3,84 0,07 55,59 9,37
14,41 65,08 0,89 3,76 0,07 54,56 10,26
14,78 65,59 1,30 3,73 0,10 54,07 11,37
15,15 65,22 1,18 3,63 0,09 52,61 12,68
15,52 65,46 1,54 3,59 0,12 51,67 14,39
15,89 66,58 2,13 3,61 0,17 51,49 16,64
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C Diskussion

C.1 Nutzbare Kapazität bei gegebenem Druck
In Abbildung C.1 bis C.20 sind die nutzbaren Kapazitäten der untersuchten Materiali-
en für unterschiedliche Maximal- und Mindestdrücke in Abhängigkeit der Temperatur
dargestellt. Die nutzbare Kapazität wurde für jedes Material sowohl auf Basis der Ab-
solutaufnahme, als auch auf Basis der Gesamtaufnahme berechnet und jeweils in einem
gesonderten Diagramm dargestellt. Maximal- und Mindestdruck wurden jeweils so ge-
wählt, dass pmaxpmin = 1,25 MPa2 gilt. Der jeweilige Maximaldruck ist bei jeder Kurve
angegeben. Soweit möglich wurden Gaußkurven an die Datenpunkte angepasst. Deswei-
teren ist in jedem Graph die optimale Betriebstemperatur angegeben.
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Abbildung C.1: Nutzbare Kapazität basierend auf der Absolutaufnahme für AX-21_33.
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Abbildung C.2: Nutzbare Kapazität basierend auf der Gesamtaufnahme für AX-21_33.
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C.1 Nutzbare Kapazität bei gegebenem Druck
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Abbildung C.3: Nutzbare Kapazität basierend auf der Absolutaufnahme für PAF-1.
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Abbildung C.4: Nutzbare Kapazität basierend auf der Gesamtaufnahme für PAF-1.

191



C Diskussion

75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130
0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

k ab
s [m

g/
g]

T [K]

T
opt

p
max

 p
min

 = 1,25 MPa2

p
max

=
2,5 MPa

2,2 MPa

 
1,9 MPa

 
1,6 MPa

1,4 MPa

 
1,2 MPa

Abbildung C.5: Nutzbare Kapazität basierend auf der Absolutaufnahme für CPO-27(Co).
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Abbildung C.6: Nutzbare Kapazität basierend auf der Absolutaufnahme für DUT-5.
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C.1 Nutzbare Kapazität bei gegebenem Druck
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Abbildung C.7: Nutzbare Kapazität basierend auf der Absolutaufnahme für DUT-6.
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Abbildung C.8: Nutzbare Kapazität basierend auf der Gesamtaufnahme für DUT-6.
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Abbildung C.9: Nutzbare Kapazität basierend auf der Absolutaufnahme für DUT-8(Co).
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Abbildung C.10: Nutzbare Kapazität basierend auf der Gesamtaufnahme für DUT-8(Co).
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C.1 Nutzbare Kapazität bei gegebenem Druck
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Abbildung C.11: Nutzbare Kapazität basierend auf der Absolutaufnahme für DUT-8(Cu).
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Abbildung C.12: Nutzbare Kapazität basierend auf der Gesamtaufnahme für DUT-8(Cu).
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Abbildung C.13: Nutzbare Kapazität basierend auf der Absolutaufnahme für DUT-9.
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Abbildung C.14: Nutzbare Kapazität basierend auf der Gesamtaufnahme für DUT-9.
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C.1 Nutzbare Kapazität bei gegebenem Druck
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Abbildung C.15: Nutzbare Kapazität basierend auf der Absolutaufnahme für MFU-4(Co).
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Abbildung C.16: Nutzbare Kapazität basierend auf der Gesamtaufnahme für MFU-4(Co).
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Abbildung C.17: Nutzbare Kapazität basierend auf der Absolutaufnahme für MIL-100(Fe).
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Abbildung C.18: Nutzbare Kapazität basierend auf der Gesamtaufnahme für MIL-100(Fe).
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C.1 Nutzbare Kapazität bei gegebenem Druck

75 80 85 90 95 100 105 110 115 120
0

5

10

15

20

25

30
k ab

s [m
g/

g]

T [K]

T
opt p

max
 p

min
 = 1,25 MPa2

p
max

=

2,0 MPa

1,8 MPa
 
1,6 MPa

1,4 MPa

 
1,2 MPa

Abbildung C.19: Nutzbare Kapazität basierend auf der Absolutaufnahme für MOF-177.
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Abbildung C.20: Nutzbare Kapazität basierend auf der Gesamtaufnahme für MOF-177.
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C Diskussion

C.2 Herleitung zur Berechnung der nutzbaren Kapazität
bei optimaler Betriebstemperatur

Im Folgenden wird Gleichung (7.6) zur Berechnung der nutzbaren Absolutkapazität bei
der Optimaltemperatur hergeleitet.

Einsetzten von Gleichung (2.7) in Gleichung (7.2) ergibt:

k(pmax, pmin, T ) = nm
(c(T )pmax)η

1 + (c(T )pmax)η
− nm

(c(T )pmin)η

1 + (c(T )pmin)η
(C.1)

Es wird an dieser Stelle davon ausgegangen, dass der Parameter η unabhängig von der
Temperatur ist. Theoretische Betrachtungen von Sips [12] ergeben zwar eine Tempera-
turabhängigkeit, diese kann jedoch nicht experimentell bestätigt werden. Eine Ableitung
von Gleichung (C.1) ergibt:

dk
dT (pmax, pmin, T ) =

ηnm
c

dc
dT

(c(T )pmax)η

(1 + (c(T )pmax)η)2 −
ηnm
c

dc
dT

(c(T )pmin)η

(1 + (c(T )pmin)η)2 (C.2)

Bei der Optimaltemperatur Topt muss gelten dk
dT (pmax, pmin, Topt) = 0. Damit folgt:

(c(Topt)pmax)η

(1 + (c(Topt)pmax)η)2 =
(c(Topt)pmin)η

(1 + (c(Topt)pmin)η)2 (C.3)

bzw.:
1

((c(Topt)pmax)−η/2 + (c(Topt)pmax)η/2)2 =
1

((c(Topt)pmin)−η/2 + (c(Topt)pmin)η/2)2 (C.4)

((c(Topt)pmax)
−η/2 + (c(Topt)pmax)

η/2)2 = ((c(Topt)pmin)
−η/2 + (c(Topt)pmin)

η/2)2 (C.5)
Durch Ausmultiplizieren und Sortieren nach positiven und negativen Exponenten erhält
man:

cη(Topt)(p
η
max − p

η
min) = c

−η(Topt)(p−ηmax − p
−η
min) (C.6)

Hieraus folgt:

c2η(Topt) =
p−ηmax − p

−η
min

pηmax − p
η
min

=
1

pηmaxp
η
min

(C.7)

und:
c(Topt) =

1
√
pmaxpmin

(C.8)
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C.3 Nutzbare Kapazität bei optimaler Betriebstemperatur

Setzt man dieses c(Topt) in Gleichung (C.1) ein, so folgt:

k(pmax, pmin, Topt) = nm
(

pmax√
pmaxpmin

)
η

1 + (
pmax√

pmaxpmin
)
η − nm

(
pmin√

pmaxpmin
)
η

1 + (
pmin√

pmaxpmin
)
η (C.9)

= nm

√
pmax

η

√
pmax

η
+
√
pmin

η − nm

√
pmin

η

√
pmax

η
+
√
pmin

η (C.10)

= nm

√
pmax

η
−
√
pmin

η

√
pmax

η
+
√
pmin

η (C.11)

= nm

√
pmax
pmin

η

− 1
√

pmax
pmin

η

+ 1
(C.12)

Q.e.d.

C.3 Nutzbare Kapazität bei optimaler
Betriebstemperatur

In den Abbildungen C.21 bis C.31 ist für alle Materialien die nutzbare Kapazität bei op-
timaler Betriebstemperatur basierend auf der Absolutaufnahme dargestellt. Diese wurde
durch Anpassungen von Gaußkurven an die Temperaturverteilung der nutzbaren Kapa-
zität bestimmt. Sie ist jeweils gegen den Quotienten aus Maximal- und Mindestdruck
pmax/pmin aufgetragen.
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Abbildung C.21: Nutzbare Kapazität bei optimaler Betriebstemperatur für AX-21_33.
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Abbildung C.22: Nutzbare Kapazität bei optimaler Betriebstemperatur für PAF-1.
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Abbildung C.23: Nutzbare Kapazität bei optimaler Betriebstemperatur für CPO-27(Co).
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Abbildung C.24: Nutzbare Kapazität bei optimaler Betriebstemperatur für DUT-5.
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Abbildung C.25: Nutzbare Kapazität bei optimaler Betriebstemperatur für DUT-6.
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Abbildung C.26: Nutzbare Kapazität bei optimaler Betriebstemperatur für DUT-9.
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Abbildung C.27: Nutzbare Kapazität bei optimaler Betriebstemperatur für DUT-8(Co).
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Abbildung C.28: Nutzbare Kapazität bei optimaler Betriebstemperatur für DUT-8(Cu).
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Abbildung C.29: Nutzbare Kapazität bei optimaler Betriebstemperatur für MFU-4(Co).

0 1 2 3 4 5 6 7
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

k ab
s(T

op
t) /

 n
m

(p
max

/p
min
)1/2

Abbildung C.30: Nutzbare Kapazität bei optimaler Betriebstemperatur für MIL-100(Fe).
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Abbildung C.31: Nutzbare Kapazität bei optimaler Betriebstemperatur für MOF-177.
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