UNIVERSITAT
BAYREUTH

Mikropordse aganisch geplarte Schichtsilikateftr
die slektive Gasseparation

Dissertation

zur Erlangung des akademischen Grades
Doktor der Naturwissenschaften (Der. Nat.)

an der Bayreuther Graduiertenschule fir Mathematik und Naturwissenschaften
(BayNAT)

vorgelegt von

Martin Andreas Riel}
geboren in Bayreuth

Bayreuth, 2020






Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von Juli 20i6September2020in Bayreutham
Lehrstuhl Anorganische Chemie | entBetreuung von Herrn Predsor Dr. Josef Breu
angefertigt.

Vollstandiger Abdruck der von der Bayreuther Graduiertenschule fur Mathematik und
Naturwissenschaften (BayNAT) der Universitat Bayreuth genehmigten Dissertation zur
Erlangung des akademischen Grades eines Doktors der Naturwissenschaften (@t.)er.

Dissertation eingereicht ani:7.09.2020
Zulassunglurch dad_eitungsgremium22.09.2020
Wissenschaftliches Kolloquiur22.07.2021

Amtierender Drektor: Prof. Dr. Markus Lippitz

Prufungsausschuss:

Prof. Dr. Josef Breu (Gutachter)
Prof. Dr. Riner Schobert (Gutachter)
Prof. Dr. Georgadpastavrou (Vorsitz)

Prof. Dr. Andreas Greiner






Meiner Familie

ahyOS

a2YSOUKAYy3I A& | Ld

- Michael Schumacher



Vi



- Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis
ADKUIZUNGSVEIZEICANIS . .....ueii e e e e eeane s IX
1. ZUSAMMENTASSUNG....ciiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e e e e e e e e e e e e e e e e e e ame e e e e eee s e e e an e bbnenennne s 1
P 101110 1= 1Y PP UPPPPTRPPIN 3
G T 1011 (0 1oV S 5
3.1 FunktionaleHohlrdume als integratives Konzept in der Materialwissenschaft 5
3.2 Anforderungen an pordse Festkorper in der Gasseparation................ccceeeuune 6
3.3  Fortschrittliche mikropordse Multitalente..............oovvvvviiiiiiiiceiiieeeeeeeee 9
3.4  Mikroporgdse, organisch gepillarte Schichtsilikate (MORS)................coooee. 10
3.4.1 Einflhrung in die Welt dagepillarten Schichtsilikate...............ccocvviiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeas 10
3.4.2 Strukturelle Aspekte und Morphologie des verwendeten Schichtsilikates...........cccccceennn... 11
3.4.3 Vom schmelzsynthetischen Schichtsilikat zum MOPS mit hochmodularer Parositét......... 12

3.5 Messmethoden: Gleichgewichtsind dynamische Sorption an Festkorpern... 14

3.5.1 Physisorption als klassische texturdeskriptive Analyse poréser Materialien....................... 14
3.5.2 Dynamische DurchbruchskurvenexXperimente..........occuuviiiiiiieiieiiiiiee e 17
4. Motivation und Problemstellungler Arbeit..............eiiiiiiiiiiiiie e, 22
TS} Y/ 10 0] PP PPPPPPPPP 24
5.1 Konzeptuelle Betrachtung der organisch gepillarten Schichtsilikate als
MIKropPOrdSe MUILITAIENTE ... 25
5.2  Strukturelle Flexibilitat in MOPSNeuartiger GateOpeningMechanismus....... 26
5.3 COselektiver, rein auf Physisorption basierender Atmgsprozess in MOPS.. 28
5.4 Diammonium interkalierter MOPS mit hoher GQrennleistung....................... 30
6. Verwendete LIteratUr.............oooiiiiiiiiiiii e e e e e e e e e e e e e e 34
R V1 o112 U1 o = o 1T 42
7.1 KonzeptuelleBetrachtung der organisch gepillarten Schichtsilikate als
MIKropPOrdSe MUITITAIENTE ... 42
7.1.1 Microporous Organically Pillared Layer®iticates (MOPS): A Versatile Class of Functional Porous
Y= U= 4 = T USSR 43
7.2 Strukturelle Flexibilitat in MOPSNeuartiger GateOpening-Mechanismus....... 52
7.2.1 Constant Volume Gat®pening by Freezing Rotational Dynamics in Microporous Organically
Pillared Layered SIHEES.........ccoiiiiiiieiiiiie ettt ettt e e et e e e e e et e e e e s anbbe e e e e annees 53
7.2.2  Supplemental INfFOrMAtION..........ooiiii e e e e e 59

7.3 COselektiver, rein auf Physisorption basierender Atmungsprozess in MOR.$3
7.3.1 Purely PhysisorptioBased Ccbelective Gat®pening in Microporous Organically Pillared

I AT = To IS o3 1= ST P U PPPTUUTPURN 64
7.3.2  Supplemental INfOrMAationN..........cooiiiiiiiie e e e d 69
7.4 Diammonium interkalierter MOPS mit hoher GOrennleistung....................... 76
7.4.1 DiammoniumPillared MOPS with Dynamic £82BIeCtiVity............cooiviieeiiiiiiiieeiieee e 7
7.4.2 Supplemental INfOrmMation..........ccoiiiii e e e e e e e e e 93

VIl



- Inhaltsverzeichnis

8. Publikationsliste und Konferenzbeitrage.............oovvvvviiiiiiiiciiiiiieieeeeeeeeee e 116
8.1  PUBIKAIIONEN .. ..o e 116
8.2  KONferenzbeitrAge ... ....viiiiiieeee e 117

9. DANKSAGUNG. ...ttt ettt ettt ettt e e m e eeeees 118

10.  ErkI&rung des VEITaSSEIS.......ccovviiiiiiiii ettt 119

VIII



- Abkirzungsverzeichnis

Abkirzungsverzeichnis

°C

A

bar
BET
CHN
CP
EDX
GAI
HUM
IAST
IUPAC
K
kJ/mol
kPa
MAS
Me2DABC®
MOF

MOPS

MTZ
NLDFT

nm
NMR
p.f.u

P2G
PCP

PSA

Qst

REM
SEDOR
SPC
TEM
TGA
VSA

Grad Celsius

Angstrom

Bar

BrunauerEmmetTeller

Elementaranalyse

Kreuzpolarisation (engiCros Polarizatioh
Energiedispersive Rontgenspektroskopie

General adsorption isotherm

Hybrid ultramicroporous materials

Ideal Adsorbed Solution Theory

International Union of Pure and Applied Chemistry
Kelvin

Kilojoule pro Mol

Kilopascal

Magic Angle Spinning
1,4-Dimethy}1,4-diazabicyclo[2.2.2]dkndikation
Metallorganische Gerustverbindungen
(engl.:metal-organic framework

Mikroporose organisch gepillarte Schichtsilikate
(engl.:Microporous Organicallpillared Layere®ilicate$
Massentransferzone

Nichtlokale Dichtefunktionaltheorie

(engl.:non-local density functional theoyy

Nanometer

Kernspinresonang@ngl.:Nuclear Magnetic Resonarjce
pro Formeleinheit

(engl.:performula unif

Powerto-Gas

Porose Koordinationspolymere

(engl.:porous coordination polymers
DruckwechseRAdsorption(engl: pressure swing adsorptipn
Isostere Adsorptionsenthalpie
Rasterelektronenmikroskopie

Spin Ech@ouble Resonance

Soft porous crystals
Transmissionselektronenmikroskopie
Thermogravimetrischénalyse
Vakuumwechsefdsorption(engl..vacuum swing adsorptign






- Zusammenfassung

1. Zusammenfassung

Adsorptionsbasierte/erfahrenzur Trennungund Aufreinigungzon Gasgemischestellenin

der Herstellung wichtiger industrieller Rohstoftgne zentrale Technologiedar, da sie im
Vergleich zu herkbmmlichen, thermisdiasierten Trenntechnologien wesentlich bessere
Energie und Kostenbilaren aufweisen Die prazise Einstellung deoféngréReund -chemie

der porosen Festkorper ist hierbei die Quintessenz um den Konflikt zwischen
Aufnahmekapzitat und Selektivitatfir die Trennungphysikalisch sehr @hnlich€sasezu
Uberwinden. Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen mikroporése, organisch gepillarte
Schichtdikate (MOPS) mit hochselektiveéxdsorptionscharakteristikand somit mit hohem
technologischen, ressourcenschonendend wirtschaftlicherPotentialzu synthetisieren

Zu Beginn der Arbeit wurden de&nzigartigen Charakteristika von MOPS hegeagbeitet.
MOPSsind mikropordse Kbridmaterialen, die ein hochmodulares Baukastenprinzgls
Syntheseplattform aufweiseand durch einfachsten lonenaustausch organischer Kationen in
synthetische2:1 Shichtsilikate hergestelliverden Dabeiintegrieren sie die Konzepte der
oKomponenten Modularitédd  dzy’ R furikt®Mlisiexbaren Porositét innerhalb einer
Struktur, wodurch hre Porengréf3e unepolaritat sehr prazisesingestellt werden kannAuf
der einen Seite kdnnedie Pillar hinsichtlichadung, Groé3e,0fm und chemischer Funktion
systematischmoduliert werden.Auf der anderen Seiteird die laterale Pillageparationund
damit die Porengrd3e durch die Ladungsdichte des Schichtsilikigi@siert. Diese kann
zudem mittels des HofmanKlemen Effektespost-synthetisch feinjustiert werden Das
Alleinstellungsmerkmal voMOPSist somit, dassihre Porengrof3e kontinuierlichim sub
Angstrom Bereicteinstellbar singwas die Optimierung von Gast/Wis&echselwirkungen
innerhalb einer Struktur entglicht

Aufgrundihrer @hnlichen physikalischen Eigenschaften und Molekulgré3en stellt die effektive
und effiziente Trennung von GQ:;H>-Mischungen eine besondere Herausforderung dar. Fur
einen mit MeDABC®-gepillarten MOPSMOPS5) wurde jedoch ein neuartige CQ-
selektivesGateOpeninggefunden mit dem MOPS in der Lage sind.@®ektiv vonGH, zu
trennen. Die zuséatzliche Adsorptionskapazitiit CQ wird einzigdurch ein Einfrieren der
Pillarrotation, ohne strukturelle Volumenanderung generiéffird die Schichtladungles
Schichtsilikates und somit die Pillardichte reduziedréandert sich dewvorliegendeGate
OpeningMechanismus und es tritin konventionellesstrukturellesGateOpeningauf. Das
zusatzliche Adsorptionsvolumen wisdmitzugleichdurch eine Erhéhung des Basalabstandes
erzeugt.

Diese Erkenntnisse wurden aufgegriffen und aurf selektives Sorptionsverhalten von CO
gegeniiber N umgesetzt.Im Gegensatz zu G@ntspricht derGateOpeningTyp flir COin
MOPS5 dem vonCQ fur den ladungsreduzierten MOPS. Die zusatzfichesorptionstellen

fur COresultieren aus eine®uperpositicn von Expansion des Zwischenschichtraumes und der
Retardation der Pillarrotatioim Gegensatz zu CO istWeder in der Lage die Prazession der
Pillar zu unterdricken, noch reicht dessen Adsorptionsenthalpie aus um die Ceulomb
Anziehung zwischen Pillar dinSchichtsilikat zu Uberwinden, wodurch fip Kein Gate
Openingauftritt. Eine Selektivitat basierend auf GroRReneffekt@urde sowohl fir C@als

auch CQausgeschlosser\rt und selektive NatudesGateOpeningTyps sind maf3geblich auf
Polarisationseffekte zwischen Adsorbens und Adsorbat zurtickzufihren und kénnen durch
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geringfiigige  Anderungen der elektrostatischen  Wechselwirkungspotentialedie
Adsorptionseigenschaften von MOB&scheidendeeinflussenStrukturdle Flexibilitat bzw.
GateOpeningscheint ein generelles, gasselektives Phanomen in MOPS zu sein.

Praxisrelevante Trenneigenschafteiir MOPS kdnnen jedoch nicht alleine aus der
texturdeskriptiven Beschreiburder jeweiligen MOP§ewonnen werdenDie Bevertung der
realenLeistungsfahigkeit eines Adsorbens kann umter industriell relevanten Bedingungen
erfolgen Dynamische Durchbruchskurvbieten eine authentische Nachbilduragsorptiver
Trennprozesses undermégen somit aussagekraftige Informationen zu liefern. Um zum
ersten Mal einen MOPS hinsichtlich aller relevanten Bewertungskriterien fiir Adsorbentien
beurteilen zu kénnen, wurdem Rahmen dieser Arbedin Diammoniurrgepillarter MOPS
(MOPSY), mit einer perfekiauf CQ zugeschnittenen Porositat und Polaritat synthetisi&iiir
diesen wurden Durchbruchskurvemt Realgasmischungewelche die Aufbereitung von Erd
bzw. Biogasinddie nachgeschaltete Abgasreinigung simulieren, aufgenommen und evaluiert.
Alle relevanten Leistungsparameteides MOPSwie thermische Stabilitat, Selektivitat,
Durchbruchszeit, Durchbruchskapazitat und Regenerierbagkiiienindustrielle Standards.
Kombiniert mit seiner &uRerst einfachen, d6kologischen und wirtschaftlicheth&sekoénnte
MOPSY ein technologischund wirtschaftlichhochinteressantes Materidlir den Einsatz in
industriellen C@Abscheidetechnologien dstellen

Diese Arbeit ist eine kumulative Dissertation. Die detaillierten Ergebnisse werden in den
angefugten Publikaticen néher beschrieben.
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2. Summary

Adsorptionbased gas separation and purificatiprocesses represent a central technology in
the production of commodities chemicals, as it does provide a much better energy and cost
balance compared to conventional, therrdtiven separation processesinetuning the pore

size and chemistry within pous adsorbents is hereby particularly important for overcoming
the inevitable tradeoff between physical adsorption capacity and selectivity for the
separation of physically similar gas substrat@sthin the scope of this work, Microporous
Organically Pdired Layered Silicates (MOPS) with highly selective adsorption characteristics
were synthesizedhus showing high resouresaving, technological and economic potential

At the outset of the work the inimitable characteristics of MOPSs were worked outS\&@P
microporous hybrid materials, utilizing a highly modular building block principle as synthesis
platform. They are synthesized by utmost simple ion exchange of organic cations (pillars) in
synthetic 2:1 layered silicates. MOPS integrate the concepts @ 02 YLI2 Yy Sy i Y2 Rdz |
GFdzy Ol A2yl f LR2NRaAleéd GAGKAY 2yS TFTNIYSH2N] =
size and polarity. On the one hand, it isspible to systematically vatige pillarsin respect of

charge, size, shape and chemieaidtion. On the other hand, the lateral pillar separation and

thus the pore size is defined by the chardensity of the used silicat€hiscanalsobe fine

tuned postsyntheticallyusing the HofmamnKlemen effectThe hallmark of MOPS is that its

pore szes are continuously adjustable in the shibgstrom range allowing for optimizing
guesthost interactions within one framework.

Due to their similar physical properties and molecular sizes, the effective and efficient
separation of mixtures of G@nd GH, poses a particular challengelowever, for a MOPS
pillared with MeDABC® (MOPSbE) a novel C@selective gateopening was found enabling
MOPS to efficiently separate €@om GH.. The additional adsorption capacity for £0
hereby generated solely Hyeezing the rotational movement of the pillar, and thus without
structural volume changeA reduction of the layer charge and thus of the pillar density results
in a change of the existing gatgening mechanism to a conventional, structural gate
opening. The additional adsorption volume is generated by an increase of the interlayer
distance.

These findings were taken up and applied to a selective sorption behavior wiW@a@is N.

In contrast to C@) adsorption of CO in MOPSSesults in the same gatgpening behavior as
occurred for C@within the chargereduces MOPS.he additional adsorption sites for CO are

a superposition of expanding the basal spacing and of a retardation of pillar rotdtion.
contrast to CO, Ns neither able to suppress the precession of the pillar, nor is its adsorption
enthalpy sufficient taovercome the Coulomb attraction between pillar and the silicate, so that
no gateopening is observable foroNThe selective nature of the gatgpeningbased on size
effects was excluded due to similar physical properties for both, @a@d CO.

It was shown thatytpe and selective nature of the gatgpening mechanism is largely due to
polarization effects between adsorbent and adsorbdterthermore, slighchanges in the
electrostatic interaction potential have a decisive influence on the adsorption properties of
MOPS. Structural flexibility or gatpening seems to be a general gadective phenomenon

in MOPS.
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However, practical separation properties fIOPS cannot be obtained solely form texture
analysis of the respective MOP®ieassessmendf the realistic performance of an adsorbent
can only be donéf it is exposedo industrially relevant conditiondynamic breakthrough
experiments offer an auth#ic replica of adsorptive separation processes and are therefore
able to provide robust information. Within this thesis, a MOPS was evaluated for the first time
with regard to all relevanadsorbent evaluation criteria. For this purposediammonium
pillared MOPSMOPSY?) with porosity and polarity perfectly tailored to dovetail £®as
synthesizedFor this MOPS breakthrough experiments, mimicking flue gas, natural gas and
biogas conditions were conducted. All relevant performance parameters such asaher
stability, selectivity, breakthrough time, breakthrough capacity and regenerability meet
industrial standards. Combined with its utmost simple, ecoldgacal economical synthesis
MOPS7 may represent a technologically and economically higintgresting material for
industrial CQseparation processes.

This work is a cumulative dissertation. The detailed results are described in the attached
publications.
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3. Einleitung

3.1 FunktionaleHohlraumealsintegrativesKonzept in der Materidwissenschaft

Porositat ¢ die Leereumgeben vorEtwasc reprasentiert eines der altesten Konzepte in der
MaterialwissenschaftBne Porewird weitestgehendals begrenzteHoht) Raum oder als
raumliche Enge definiertwelche von einelkontinuierlichen festen Phasamgeben ist
Beschaftigt man sich intensiver mit Porositat stellt man schnell fest, dass porése Materialien
gleichermalRen in der belebten als auch in der unbelebten Neituintegraler Bestandteil
sind}® Bnige der schonsten und raffiniertesteviertreter poréser Materialierfinden sich
hierbei in der Natur Beispielhaft sind hier die Schalen von Friichten, die Fligel von
Schmetterlingen, Korallenriffe, Kapillar und Membransysteme von Pflanzertiolz
Bienenwaben oder der geniale Aufbau unsererKnochen und Lungen zu nennen
Hervorzuhebenist hierbei, dass i@ Porenjeweils fur die Erfullung spdicher Aufgaben
verantwortlich sind. Vielleichtist gerade diesgfunktionale) Vielfaltder Grund dassdas
Verstandnis, das Design und die Anwendung poroéser Materialien eines der aufregendsten
Faschungsgebietefir die moderne Wissenschaft und Technologie dagllt. Im Alltag
begegnerunsin vielen Bereichen funktional@ordse Materialienwie z.B.in Kiichensiebe,
Schwamma oder Kaffeefilten. Als prominentes Beispi@nthropogenerPorositat konen
Gebaude genannt werdededer einzelne Raum kann hierbei als Pore angesehen werden, der
des Weiteren spezifisch auf eine bestimmte Anwendung ausgelegt (funktionalisiért} ist.

YI YYSYy RSYYyFIOK FfftS al (#NatriflidnSefeichhat iverden?2 NB Y &
LYGdzZAGA @ 6NNRS YIy RA%&So SNy dbamsdEndadveiseS Y | f
lautet die Antwortauf dieseFrageallerdingsoNend H

Wird allgemeirvon poréserMaterialien gesproche SNRSyY Yy dzNJ 42f OKS | f a
deren Porositatinharenter Bestandteil der Struktur ist. Materialien mit interpartikularer
Porositat, wie z.B. &dschuttungen odelose Gesteinsansammlungen werden demnach nicht

als porése Materialien cefiniert.? Anschaulicher wird dies, wenn maiydrokulturen von

Pflanzen betrachtet Wahrend die einzelnen Blahtekigelchen porése Materialien
darstellenist die Ansammlung der einzelnen Substratkugeln im Blumentopf alsiptorés zu
bezeichnenDes Weiteren werdeZement und Beton als technische Massenprodukéest

nach ihrem Aushartungsprozeats porose Materialien bezeichnetenn sich das die Poren
umgebende Meerial verfestigt und sich ein kontinuierlichesund festes, die Poren
umgebendes, Netzwerk gebildet hat

Ubertragtman cas Konzept der Porositdiun auf die Nanoskalarfolgt die Klassifizierung
poroser Materialierallgemeinhin anerkannt nach ihr@orengrol3e. Die Einteilung getdbei

auf dievon der IUPA@nternational Union of Pure and Applied Chemijsimy Jahre1985
eingefiihrteund 2013 erweiterte Nomenklatur zurlickPoren miteinem DurchmessegroRer
als50nm werden als Makroporen, Poren neiinem Durchmessezwischen 2im und 50nm

als Mesoporen und Poren m@inem Durchmesser unter Am als Mikroporen bezeichnet
(Abbildungl). Der Begriff der Nanopore umspannt dabei alle drei genannten Kategorien,
jedoch mit einer Obergrenze von 18é. Die Namensgebung dePorenenteilung skaliert
jedoch nicht mit realen Langenskalefmm, um und mm) sondern stitzt sich auf
unterschiedliche chemische/physikalische Adsorptionseffektewahrend des
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Nanopore
Mikropore Mesopore Makropore
Ultramikropore Supermikmporeé
————— : E
é : : y ; ) S
0 0.7 2 2 +

PorengréfRe (nm)

Abbildungl. Klassifizierung der PorengréfRen nach IUPAC.

Adsorptionsvorgange®emzufolge hat es sich aimnvoll erwiesemlie Mikroporen nochmals
in Ultra (kleiner 0.7nm) und Supermikroporen (z#6hen0.7nm und 2nm) einzuteilen
(Abbildung1).?

Aus dem materialchemische und -wissenschaftliche Blickwinkel sind mikropordse
Materialien vor allem durch ihrgrolR3e innere Oberflache, welche anwendungstechnisch
adressiert und funktionalisiert werden kann den wissenschaftlicimeund industriellen Fokus
getreten In den vergangenen 20 Jahren hat siademzunehmendlie Designphilosophie auf
dem molekularen Levehls anwendungsorientiertes Syntheseprinpproser Festkorper
durchgesetztPrinzipiell kann somit durch ein struktuabiertes Verstandniseinahejede Art
von Funktion in ein pordses Material implementiert werdén.

Neben deretabliertenAnwendungbereichen wiglemlonentauschi® der Katalysé' oderder
Gasgeichaung und -separationt?'> wurden berwiegend substanzielle Fortschritte in
umwelt- und energiebezogenen Anwendungsgebieten, die den Bedirfnissen unserer
modernen Gesellschaft nach nachhaltigen Technologien geschuldet esinig)t® Dazu
zahlenmit Bedacht auf diePrinzipien der griinen Hemie, griine Katalysatorsystemé#’;'8
Energiespeicheruntf;?® CQ-SequestratioAt?® und H-Speicherung#?®> Ferner weaden
porose Maerialien ~ zunehmend in  Sensowowendungert®?’  gezielten
WirkstoffverabreichungsprozessenDrug-Delivery,?® der Photonik’® sowie im Nano
Engineeriné eingesetzt.

Im Folgenden &pitel wird auf dasim Rahmen dieser Arbeit relevante vi@ndungsgebiet
der Gassegration in pordsen Festkorperdetailliert eingeg@ngen.

3.2 Anforderungenan porose Festkorpein der Gasseparation

In Anbetrachder Endlichkeit der fossilen Kohlenstoffreserven ded Klimavandels kann der
Ubergang zu einer modernen, ressourceneffizienten und wettbewerbsfahigen Wirtschaft nur
gelingenwenn derEnergie und Rohstoffbedarfinserer modernen Gesellschaft klimaneutral
realisiert wird332 Die Europaische Kommission hat higt dema 9 dzNE2 LIS/ y5 SD1RS

ein MalRBhahmenpaket tber eiriillionEuro auf den Weg gebraghtm Europabis 2050zum

ersten kohlenstoffneutralen Kontinent zu mach&nDies kann nur gelingen, wennied
momentan auf Kohle und Erdbhsierte Energieund Rohstoffversorgung durch Gase (v.a.
Wasserstoff und Erdgas) als Energietrager weitestgehend ersetzt Kitedyawahat 2015
bereitsangekiindigt dass dies als daséftalter derGasét 06 ST SA OKy S# 6SNRSy
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Laut Schatzungenerdenin der chemischen Industriea.40% des Gesamtenergieverbrawsch
fur die Aufberetung und Trennung molekularer Gasthungenaufgewendet Weltweit
entfallen somit avischen 10 und 1% der Energieproduktiorauf die Bereitstellung
chemischer Rohstoffe (z.B2,HCH, CQ, CO,GH:X) und es wird erwartet, dass sich die
Nachfrage nach diesen Rohstoffen bis 2050 verdreifachen#ifdementsprechend ists
eindeutig, dass aus wirtschaftlicher und 6kologischer St auch noch so marginale
WeiterentwicklungenergeeffizienterTrenrtechnologienfir Gasmischungeessentiell is£°

Nicht nur aus klimapolitischer Sicht, sondern auch aufgrund seines grol3en Potentials als
chemischer Rohstofhimmt die effiziente Separation bzw. Aufbereitung von £@ine
entscheidende Rolle in Gasseparationsprozessein.*%*! Kernbereiche sind hier
Reformierungsprozessdje vorgeschaltete Aufreinigung von Biogas bzw. Erdgasvorkommen
zur Brennwerterhéhung sowie die nachgeschaltete Abgasbehandlung in Kraftwéfkéh.
Inzwischenwurden einige Strategien prasentiert um daeparierte Cg z.B. inder CQ
neutralen Energiegewinnung mittels Powerto-Gas (P2G) Technologiewieder dem
Kohlenstoffkreislauf zuzuftuhrefy

Die meisten industriellen Gastennprozesse beruhen auf thermisch betriebenen
Technologien, wie z.B. der fraktionierten odietyogenen Destillation oder der Abtrennung
der Adsorptivemit flissigen Adsorptionsmittelff Die Aminwéasche stelltir CQ z.B.die
ausgereifteste Methode zur selektiven £8eparation darSie beruht auf dechemischen
Adsorption unter Carbamatbildurfg*’ Allerdings weisen id genannten Methoden
prozessinharente Nachteile auf, da sehr kosterund energieintensiv sindso kann der mit
der Regeneratiorder Aminlosungereinhergetende Energieverlustines Kraftwerkesib zu
40%von dessenGesamtenergieleistung betragéf°

Im Vergleich hierzu konnen physisorptive Trenntechnologien bis zu zehnmal
energieeffizienterablaufen Diese nichthermische Technologie trennt Gase nach ihrer
chemischen Affinitdt oder GroRanstattnach unterschiedlichen SiedepunkteDes Wéeren
wird zwischen Adsorbatind Adsorbens keine chemische Bindwnggebildet wodurch die
Regeneration des Adsorbers unter dechli milderen Bedingungestattfindet. Dadurch
kénnen mit dieser Technologigeutlich nialrigere Betriebs und Energiekostenealisiert
werden Zusatzlich ist die physisorptive Separation kompatibeldmittechnisch tragfahigen
Methoden  der  Druckwechsel pfessure swing  adsorption, PSA bzw.
Vakuumwechseltechnologievgcuum swing adsorption, VSA)er Schlissel zur effektiven
Nutzung dieser Technol@n sind hochselektive Festkorperasorbentien wobei die
Effektivitdt und Effizienz der physikalischen Gassepardtierbei auf der Trennleistung des
porésen Festkorperseruht.5153

Um die industrielle Relevanbn Festkorperdsorbertien evaluieren zu kdnnemussen diese
ganzheitlit unter technokonomischen undkologischerKriterienbetrachtet werden385*

% Dazu gehoren wie in Abbildung 2 dargestellt unterschiedliciste Leistungs und
Bewertungg&riterien wie eine hohe Selektivitdt, eine hohe Arbeitskapazitat (reale
Adsorptionskapazitat in Trennprozessemd die (energieeffiziente) Regeraionsfahigkeit

des Adsorbengn all diesen Aspekten spielt die Sorptionskinetik, welche den zeitlichen Verlauf
des Sorptionsprozesses bis zur Gleichgewichtseinstellung beschreibt, als FaktorDwsein.
Weiteren spielen technische Kenndaten wie die Lebensdauer undykikengabilitat des
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Kosten/
Wirtschaftliche Selektivitat
Rentabilitat
A V) N
8 Y
[ )

AL kanaritst ] wra. \D2orbens | Lebensdauer/
”)V Performance\r‘ Zyklenstabilitat

£ N

Regenerabilitat/

3 2% Skalierbarkeit
Energieeffizienz

Abbildung 2. Schematische Darstellung der technischen, ¢konomischen und o6kologischen Kuiterfarsvzahl eine
geeigneten Adsorbers.

Materials in industriellen Prozessen eine RdHér eine wirtschaftliche Anwendurgissen

die Eduktefir die Synthese des Adsorbevesrfiigbar und glnstig sein. Das System muss sich
zudem vom Laberin den Industriemal3stab skalieren lasséyur Systera, die in allen
Aspekten gute Leistungseigenschaften bzw. Charakteristiken aufzelggnmen flr
industrielle Prozesse in Frage.

Aktuell dominieren herkdmmlicheé=estkorperdsorbentien wie Zeolithe oder aktivierte
Kohlenstoffeden Markt. Die Anwendungsfelder reichen vder CQ-Abtrennung, Olefin
Aufreinigung, Erdgasveredelung, Biokraftstofifu&tion bishin zurWasseraufbereitung und
vielen weiteren Anwendungsfelded®%8 Im Jahr 2019 wurde deglobale Markt fur
Festkorperdsorbentien auf ca. 11 Milliarden Dollar geschéteind wies dabei inlen letzten

5 Jahren eine jahrliche Wachstumsrate von céo &uf®®>° Esist dementsprechenddavon
auszugehen, dass dgieMarktsparteauch in Zukunft hohgihrliche Wachstumsrateerfahren
wird. Desimpliziert nochmals den weltweit steigenden Bedadch sauberer, 6kologischer
und nachhaltiger Energi®ie hocheffiziente Abtrennung kleiner Gase wie, Gk, N, O,
NOund CQmit einem moglichst geringen Energieaufwand nimmt deshalb aus energetischer
und 6kologischesBicht einen immer héheren Stellenwert éhh.

Die Effektivitat und Effizienphysisorptiver Gasseparatioen wird hauptsachlich durch
thermodynamische und kinetischeEffekte dominiert. Zum einen kénnen die
Wechselwirkungspotentialand somit die AffinitAzwischen Adsorbat und Adsorbens durch
gezielte Porenoberflachenmodifikationen optimiert werden. Zum anderen konnen die
Porengréien so moduliert werden, dass der Trennprozess hauptsachlich auf
Diffusivitatsdifferenzen (kinetische Tennung) der einzelnen Komponentenin den
Porenstrukturenberuht. Um die Effizienz physisorptiver Gasseparationen vor allem in der
Trennung von Gasmolekilen mit sehr &hnlichen physikalischen Eigenschaften (z.B.
Siedepunkte) und kinetischen Durchmessernifiigmt zu erhhenist eine exakte Anpassung

der Porositat auf die jeweiligen Adsorptivdas entscheidendeKriterium® Die hierfir
erforderliche Modularitades Porenraurs gellt abervor allem fir etablierte Materialien eine
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signifikante Limitierung dar, diéire Porenstruktur und/oder Porenchemie auf molekularer
Ebene nicht gezielt angepasstwerden kann. Demzufolge ist es notidgortschrittliche
Adsorptionsmatealien zu entwickelpdieim Stande sid durch molekulares Porendesidan
Konflikt zwischen Adsorptionskapazitat und Selektivitdt in der rein physisorptiven
Gastrennulg zu bewaltigen um den wachsenden, hohen techno-6kologischen
Trennanforderungen gereclzu werden?12133435586062

Getriebendurch diese Anforderungen wurden in den letzten zwei Jahrzehnten intensive
Entwicklungen im Bereich pordser Festkorfigrdie selekive Separationnternommen.Als
Speerspitzeflr die hocheffiziente Gasseparation physikalisch &hnlicher GQesgen sich
hierbei die mikropordésen metallorganschen Gerusstrukturen (MOFs - Metal-organic
frameworks$ herauskristallisiert®6367

3.3Fortschrittliche mikroporése Multitalente

MOFs sindanorganisckorganischeKoordinationspolymereRorous Coordination Polymers
[PCP) die durch Kombination organischer Verbindungseinheitenkerr und anorganischen
Metallclustern (Knotenpunkten) aufgebaut simdie Basis des hochmodularen Konzeptes der
MOFs stellt dabei die vielfaltige Kombination ihrer Baueinheiten unter Verwendung der
retikularen (netzartigen) Chemie daf® Dies emdglicht den Zugang zeiner nahezu
unbegrenzte Plattformfir die rationaleDarstellung multifunktionellerpordserMaterialien.

So wurden in den letzten zehn Jahren etwa QO verschiedene MOMaterialien mit
vielfaltigsten Funktionalitatesynthetisiert356%72

Durch das hochmodulare Syntheseprinzipasst sich das Eigenschaftsprofil ihrer
Porenstrukturen gezielt anpassenDurch geschickte Wahl und Kombination der
(funktionalisierten)Linker undMetallclusterlassen sich die Poren hinsichtlich Porengréf3e und
Porenoberflache auf molekularer Ebene malschneideriWeisen die zu trennenden
Gasmolekile sehr ahnliche kinetische Durchmesser, Siedepunkte, Polarisierbarkeiten
und/oder Multipolmomente auf, ist diesegezielte Porendesign der entscheidende Aspekt,
um herausforderndeGastrennungen ztealisieren’

In der Vergangenheit wurden porose Festkorper falschlicherweise als &abiéde mit einer
Quasilmmobilitat der Geruststrukturen angesehen. Die dritte GeneralenMOFs$* weist

als markantes Charakteristikum allerdings eine intrinsische Flexibilitdt der einzelnen
gerustbildenden Komponenten auf, dieversibel undesponsiv auf aufde Stimuli reaggren.

Um der Bifinktionalitat (Kristallinitat und Strukturflexibilitat) dieser MOFs gerecht zu werden,
wurden diese Materialiersoft porous iystals(SPC) getauff Die Poren in BG zeigen eine
dynamische Anpassung des Porensysteauf Gastmolekiile. Dieser reversible und selektive
Adsorptionsmechanismus wird aBseathing oder GateOpeningbezeichnet und hiasich als
besonders wertvoll fir die selektive Gastrenniypirysikalisch ahnlicher Gasewiesent%757°

Besinnt man sich auf dignforderungen fur physisorptive Gasseparationdann haben all
diese Materialien eine Gemeinsamkeit. i& streben eine Balance zwischen der
hochstmdglichen  Selektivitdt fir eine bestimmte Gastspeziégi gleichzeitig
geringstmdoglichen Regenerationsenergiebedaah. Dies sind wei oft orthogonale
Eigenschaften. Die kinetische Trennung (Molekularsiebeftektp aus dieser Sicht als das
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Optimum angestrebt werden, ist jedoch schwer fur reale Gemisétmmlicrer Gase
umzusetzen, da derGroRenunterschiedder Gaseoft nur wenige ZehntelAngstrom
betragt 398

Mit den Hybrid ultramicroporous aterials(HUMs), alsUnterklasse der MOF&st vor kurzem
eine neueebenfalls modular aufgebautdaterialklasse aufgekommeniev.a.fir komplexe
Trennungen ahnlicher Gad¢al3stabe inder Selektivitatsetzen konnteDie HUMs zeichnen
sich hierbei vornehmlich durch zwei selektivitatssteigeri@learakteristikeaus. Zum einen
wird die PorengroRe im Ultramikroporenbereiphdziseauf die Alsorbate eingestelltzum
anderen werden anorganische ihker verwenet, welche in der Lage sindtarke
elektrostatische Wechselwirkungen mit dem Adsorleizugeherf 2 Durch die prazes
Kontrolle der Porengré3e ungolaritat konnten mit den HUMs hervorragende Leistungen in
der Separation kleiner Gasea. fur die selektive Separation von QC@®@alisiert werdens’8386

Trotz ihrethervorragenden Trenneigenschaften verhinddiehohen Materialkosterund die
komplexen Herstellungsverfahresieser Materialklasserine industrielle Anwendung in der
Gasseparatiofi’

Eine Kkostengunstigere, leistungsaquivalentend ebenfalls hochmodular aufgebaute
Alternative stellen mikropordse, organisch gepillarte Schichtsilikate, die sogenannten MOPS
dar, die imRahmen dieser Arbeit besondédrervorzuheben sind.

3.4Mikroporotse, organisch gepillarte Schichtsilikate (MOPS)
3.4.1 Einfuhrung in die Welt der gepillarte®chichtsilikate

1955 berichteten Barrer et al. erstmals, dass Schichtsilikatdurch einen einfachen
lonenaustauschprozessit kationischa, organischeAbstandshaltem (Pillar)in mikropordse
Materialien umgewandelt welen konnen®® Dies kann als de Geburtsstunde der
Mikroporoésen oganisch gepillarten Schichtsilikateurz MOPShezeichnetverden
EinKennzeichewon MOP $st, dasshre permanenteMikroporositatim Zwischenschichtraum
zweier angrenzender Schichtsilikatlamellewischen einzelnen Pilldokalisiert ist. Die
symmetrischerdumlicke Anordnungler Pillarist somitdie Grundvoraussetzung fur eine enge
Porengrol3erverteilung welche wiederum fiur die Effzienz jedes Trennprozesss
entscheidend ist%°? In MOPS beruht di&/erteilung de Pillar im Zwischenschichtraum
ausschlief3th auf nichigerichteten elektrostatischen Wechselwirkungenischen Pillar und
Schichtsilikatund der repulsiven Abstoung der kationischen Pillgilr eine enge
Porengréf3enverteilungin  MOPS ist deswegen me homogene Schichtladungles
verwendeten Schidkilikates von essentieller BedeutungDiese ist in natdrlichen
Schichtsilikaten nichtgegeben (s. Kapitel 3.4.2¥® Aus diesem Grundsind natirliche
Schichtsilikate zur Herstellung von MOPS unbrauchb&. Fir MOPS geeignete,
ladungshomogeneSchichtsilikee wie z.B. ein Fluorohectorit mit der Summenformel
Nap s[Mg2,5Lb 5|4 [Sk] "®OwoF> konnten von Breu et al durch schmelzsynthetische
Herstellungsverfahrenim groReren MaRstabrealisiert werder?>%® Diese konnen la
anorganische Gerdiststrukturen fir MOPS dienen
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3.4.2 Strukturelle Aspekte und Morphologieles verwendeten Schichtsilikates

Als Ausgangspunkt fur die Synthese von MOPS digyrghetische2:1 Saichtsilikate welche
durch ein schmelzsynthetisclse Verfahren charakteristischerweise in mikrometergrof3en
Plattchen (lateraler Durchmesser:~20 um; Taktoidh6he:ca. 500nm) erhalten werden
(Abbildung3, links). Die einzelnen Taktoide bestehmus parallefgestapelten Silikatlamellen
(Abbildung3, Mitte). Eine einzelne Lamelketzt sichwiederumaus zwei Tetraederschichten
und einer Oktaederschichtzusammen (Abbildung 3, rechts) weswegen mn von 2:1
Schichtsilikata spricht Die Tetraederschichtesetzen sich auSiQ* Tetraedernzusammen,
welche dber die drei Ecken der basalen Sauerstoffatome zu endlosen Schichten der
Zusammensetzung "Y'Q verknipft sind.Die apikalen Sauerstoffatome sind Teil einer
sich anschliel3enden, kantenverkniupften Oktaederschibi. zur vollstandigen Ausbildung
der Oktaederschicht bendtigten Aniondiegen im Zentrum der hexagonalen Licken der
Tetraederschichtenauf Hohe derapikden Sauerstoffatomé? Bei den indieser Arbeit
verwendeten Silikaten waren es Fluctmhen.

Abbildung3. Vom Partikel zur Struktur ein2sl Schichtsilikates.

REMAufnahmeeinesSchichtsilikafTaktoids (links), schematische Darstellung des Schichtaufbaus des Taktoids (Mitt
ein Ausschnitt aus dessen strukturellem Aufbau. Es werden zwei Silikatlamellen mit ihrem typischen 2:1
TetraedefOktaederaufbau mit Zwischenschichtraum gezeigt (rechts).

DienegativeSchichtladung von 2:1 Schichtsilikaten wird bereits wahrend der Synthese fixiert
und resultiert aus einer isomorphen Substitution vadher valentenStrukturkationen gegen
niedervalentere Kationenn den Tetraeder und/oder OktaederschichtenDie negative
Schichthdung wird durch den Einbau mobiler Kationen in den Zwischenschichtraum
kompensiert. In nattrlichen Schichtsilikaten oder sogar in syntleten Schichtsilikaten,
welche unter 1000C hergestellt wurden, fuhrt die isomorphe Substitution jedoch
unweigerlich zur Entmischung unterschiedlicher oktaedrischer Kationen und damit zu
Ladungsinhomogenitate??'®°© Bei der schmelzsynthetischen Herstellung von 2:1
Schichtsilikaten bei Temperaturen Gber 1000°C hingegen sorgt der viel hohere
Entropiebeitrag fir einesomorphe Substitutiondie einen echten Mischkristall sehr nahe
kommt. Solche Schichtsilikate sind auf sehr kleinen Langenskalen ifoa) 4tatistisch
homogen?>98101102 Eine direkte Konsequenz dieser extrem hohen
Schichtladungshomogenitédst die Uniformitat ihrer intrakristallinen ReaktivitatSo konnten
bereits mit dieser Qualitat an Schichtsilikat durch partiellen lonenaustausch mit hoher
Prazsioneindimensional geordnete Heterostrukturen synthetigiarerden103104
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3.4.3Vom schmelzsynthetischen Schichtsilikat zWMOPSmit hochmodularer Porositét

MOPS werdenmit Hilfe einer schnell uncdeinfach zu handhabenden Eintopéktion
hergestellt. Die Zwischenschichtkationen der eben vorgestellten ladungshomogenen,
synthetischen Schichtsilikate werden hierbei gegdémetall) organische Kationen
ausgetaischt (gepillart). Der Begriff desPillaring wurde 1999 von der IUPAC als die
Uberfiihrung einer schichtartigen Verbindung in ein thermisch stabiles miknd/oder
mesoporoses Material mittels einer topotaktischen Reaktitefiniert.°>Um Mikroporositéat

in MOPS zu generieremuss die Aquivaldfiache (Flache pro Ladung) des Pillars deutlich
kleiner als die Aquivalentflache des Schichtditikasein®.94

DieMikroporenmorphologie in MOPS wightscheidend von der Wahl des Pillars beeinflusst,
da dieser wesentlich zur Porenoberflache beitragt. Die Pillar kdnnen hierbei in Grofie, Form
und Valez variiert und entsprechend ddsinsatzzweakchemisch funktionalisiert werden
(Abbildung 4). Die thermische Stabilitat von MOPS wirdabei direkt durch die
Zersetzungstemperatur deRillais bestimmt Vorteilhaft ist jedoch, dass die organischen
Molekile durchden Einbau in das Schichtsilikat thermisch stabiliswerden. Deswegen wird

die Zersetzungstemperaturzu deutlich hdheren Temperaturemls im isolierten Salz
verschoben MOPS sind typischerweise weit Uber 280 stabil Fur einen mit
metallorganisckem TrisBipyridin gepillarten MOPS konntdoereits Temperaturstabilité&n

bisiber400°C erreicht werdeA%107
Me,DABCO? cee '.
/ B _A: W
' @or(-Colsen)”

" Rh(bpy)” ;

. \
AV4

| R

Funktionelles Hybridmaterial mit
feinjustierbarer Mikroporositat
(Microporous Organically
Pillared Layered Silicates)

Schichtladung pro Formeleinheit
+

Pool an Pillar mit unterschiedlicher
Ladung, GréRe, Form und
chemischer Funktionalitat

Synthetisches Schichtsilikat mit graduell
einstellbarer Ladungsdichte

Abbildung4. Schematische Darstellung des Modularen Konzepts der Mikroporésen organisch gepillarten Schic
Ausgehend von einem synthetischen Schichtsilikat, dessen Ladungsdidbyamthetisch kontinuierlich moduliert werc
kann, werden MOPS durch einen einfachen lonenaustausch mit Pillar unterschiedlicher Form, GréR3e, Valenz und
Funktionalitat synthetisiert.

[108] - Adapted with permission of The Royal Society of Gligmi

EinweiteresKennzeichen voMOPSst ihre anisotrope Mikroporenform, deren Hol@-she
und Breite(dgreite) Systematisclrseparat und orthogonal zueinander eingglt werden kann
(Abbildung5). Durch den elektrostatischen Druck zwischaam kationische Pillar undder
anionischa Geruststrukturorientieren sich die Pillaim Zwischenschichtraurso, dass der
Basalabstand minimienvird. Die Porenhdhe (dshe) entspricht in MOPS somdirekt der
kirzesten Achse des PillalBurch geeignete Wahl deRillars kann der Poreneingamgn
Bereich der Ultrenikroporositat liegen,was MOPS fir eine kinetische Separation von
Gasmischungen qualifizteDer horizontale Porendurchmessglsreite) Wird hingegendurch
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Abbildung5. Schematische Darstellung der Poren in MOPS

Porenhdhe d,,,,

die Packungsdhte der Pillar festgelegt, welchdirekt mit der Ladungsdichte des Sililes
korreliert (Abbildung 4).°41%¢ Im Gegensatz zwlen MOFssind in MOPS id einzelnen
Baueinheiten nicht durch kovalente Bindungen miteinander verknipfte raumliche
Anordnung der Pillar wird nur durch elektrostathe Wechselwirkungen gesteuert, wodurch
die laterale Poreitat in MOPS hauptsachlich von der Grole und Homogenitat der
Schichtladag des verwendeten Silikatesla#ngt10®

Einer der einzigartigen Vorzuge von MEI§t, dass die Schichtladung dieser synthetischen
Schichtsilikateund damit der laterale Porendurchmesspost-synthetisch unter Ausnutzung
des thermisch kontrollierten HofmannKlemenEffekted® im subAngstrom Bereich
feinjustiert werden kani% Die langreichweige Pillarordnung und die enge
PorengroBenverteilung wird durch diesen Prozess nicht negativinthesst1°610 Die
Modulation einer eng abgestimmten PorengroRenverteilung im-Angstrom Bereich ist
dabeiein Schliisselelement in selektiven Trennprozes8éhl!l Diese prazise Porenkontrolle
vermogen die im Vorfeld vorgestellten Materiali¢glOFs und HUMSs)icht zu bieten, da
deren Poren nur irGré3enordnungen der chemischen Bindungslangen ihrer Baueinheiten
eingestellt werden kdénnen

Wir konnten in ersten Ateiten bereits zeigen, daslie praziseEinstellung der Pillardichiend
damit der PorengroRe auf dem molekularen Lew&Rgeblib die Effizienz chiraleand
groRenselektiver Trennprozesse in MOPS steityért.

5AS al 0SNAFf{1flraasS RSNJaht{ @OSNBAYyl az2YAid RA
a2RdzZf  NAGNGaE dzy R RSN aFdzy{GA2y It AarOptbn NBy t
die Porositat kontinuierlich im suBngstrom Bereich gezielt einzustelleDiese inharente

Flexibilitdt ermoglicht eine Optimierung der Ga&Sirts-Wechselwirkungerninnerhalb einer
GeruUststruktur.Unter Betrachtung der vorgestellten Parameter existiert demnach mit den
MOP<&eine neue Materialklasse anorganisstganischer Hybridmatialien welchees durch

ihre inharente Modularitatvermag die PorengréReund -geometrie und Polaritat des
Porenraumes rational auszubalancierem@ 2 Y A (i Swe& Bpata F NNJ K S NJIJ dza F2 N
selektive adsorptive Gasseparationen zu finden.
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3.5Messmethoden:Gleichgewichtsund dynamische Sorption an Festkorpern

3.5.1 Physisorptionals klassischeexturdeskriptive Analyseportser Materialien

Zur Einordnungder materialspezifischen Kenndatémikro-) pordser Materialienwerden
Analysemethoderbendtigt, welche eine Texturbeschreibung des Adsorbens ermdglichen.
Diese Materialcharakteristika werden durch die klagdstssGasadsorption gewonnerDie
Gasadsorption bezeichnet hierbei die Anlagerung eines-Kakkilsan eine Oberflache.
Abbildung 6 zeigt schematiscldie Begriffsdefinitionen der bei einemdsorptions bzw.
Desorptionsorgang an einer Oberflache beteiligten Komporsmt

' '4—— Adsorbens

=

engliduingy der Begrifflichkeiten.

Grundsatzlich unterscheidet man bei der Gasadsorptiwvischen Rysisorption und
Chemisorption Bei der Physisorption gehen die Gastmolekile rein physikalische
Wechselwirkungen mit dem Adsorbens (vader-Waals Wechselwirkungen) eiwéahrend es
bei der Chemisorption zur chemischen Bindungsbildung zwischsoarpgtt und Adsorbens
kommt211? Die Ad®rption stellt dabeieinen exothermen Prozess dar, beilaleem Energie
in Form der AdsorptionswarmdéQs;), welche auch alsisostere Adsorptionsenthalpie
bezeichnet wird, freigesetzt wird. Qs ist somit ein Mald fur die Starke res
Adsorptionsprozesses urgpiegelt instantan widemwieviel Energie fur die Regeraion des
Adsorbens benttigt wird Es gilt als anerkannt, dassQs fur physisorptive und v.a.
praxisrelevante Adsorptionsprozesgen CQ 60kJ/molnicht Gbersteigen sollteda so neben
einer ausreichend hohen G@dsorbens Wechselwirkung miliRegenerationseigenschaften
ermoglicht werden'!3

Gemald IUPAC sind Adsorbentien texturanalytisch hauptsachlich hinsichtlich ihrer spezifischen
Oberflache, ihres spezifischen Porenvolumens, mittleren Porenradius bzw.
Porenradienverteilung,ihrer Adsorptionkapazitat undihrer Qs zu vergleichen.Diese
Kenndaten werden durch die Aufnahme vdPhysisorptionsisothermen erhaltenkar
Adsorbat/Adsorbens Systea stellen sich bi konstanter Temperatur flrdefinierte
Partialdricke spezifische Adsorptions/Desorptionsgleichgewichte ein.
Adsorptionsisothermerstellen hierbei das bei einem bestimmten Partialdruck adsorbierte
Volumenin Abhangigkeit vom Relativdrugkpo dar. Wobeip dem Gleichgewichtsdruck des
Adsorptives ung dem Sattigungsdampfdruck des reinen Adsorptivs entspficht.

Traditionellerweisewerden Adsorptionsisothermen mitN2 bei Flussigstickstofftemperatur
(77K) gemessen da N kostengunstig und allgemein verfugbast. Allerdings wurde
festgestellt,dass sich durch das Quadrupolmoment verNidchteile bei der Charakterisierung
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von (Ultra) Mikroporen ergebenda dieses mit den Porenobeirfihen wechselwirkiDadurch

liegt der Fulldruckbereich fur Mikroporenn einem sehr niedrigen Relativdruckbereich
(107 <p/po<10°). Als Alternative hat sich Argon bei B7als Messgas etabliert. Aufgrund des
nicht vorhandenen Quadrupolmomentes zeigt es keine Wechselwirkungen mit (polaren)
PorenwandenIim Vergleich zu Nbei 77K, werden mit Argondie Mikroporen beideutlich
hoheren Relativdriicken(10°<p/po<103) gefillt. Das fuhrt zudeutlich verkirzte
Aquilibrierzeiten, sodaswor allem fir mikroporose Materialiethochauflésende Argon
Adsorptionsisothermen messbar sif?

Die Form der Isotherme lasstinen erstenqualitativen Ruckschlussauf die vorliegende
Porositdt bzw. der Porengrof3en zu. Die [IUPAC hat die druckabhangigen
Adsorptionsisothermenverlaufieierfiir in sechs verschiedercharakteristisch&rundformen
unterteilt.8112 Ferner lasst sich aus deékdsorptimsisothermen durch Anwendung des von
Brunauer, Emmett undreller entwickelten Modells(BE-Modell) die spezifische innere
Oberflacheporoser Materialierberechnen(Gleichung 1§112114115

— i ()

In der Gleichung entspricttder Adsorbatmenge fur einebestimmten Relativdruckbereich
p/po und nm der spezifischen Monolagenkapazit&ist eine systemabhangige, empirische
Stoffkonstante.

Bei Auftragung detinearisierten Form der BEGleichungals Funktion des Relativdruckes
kénnenaus der Steigung und dem Ordinatenabschditekt die GréRRenCund nm bestimmt
werden.Durch Multiplikation der so ermittelten Monolagenkapazitiét mit der molekularen
Querschiittsflache des Adsorbatesm und der Avogadréonstante Na lasst sich nach
Gleichung 2 dispezifischeBETOberflacheas(der Massem) des Materials berechnef!!?

()

Fur die Validitat des BEModells fur mikropordse Materialien muss man jedoch einige
Richtlinien einhalten, welche von Rouqueetlal. definiert wurden!® Fur die Gultigkeit des
BETModells durfen nur solche Adsorptionsdaten verwendet werdait,welchender Term
n(1-p/po) fur steigende Relativdriicke kontinuierlich ansteigZudem muss der
Relativdruckbereich, bei welchem die Monolagenadsorpfion) vollstéandig erfolgt istin
dem ausgewahlten Relativdruckintervall enthalten sein. Als drittes Kriterium wird
vorgegeben, das§ welches einen Hinweis auf die Gréenordnungrdetraktiven Adsorbat
AdsorbatWechselwirkung gibt, gré3er als 0 sein muss.

®w 6 0"Y

Um die Porenradienverteilung und die korrelierenden Porenvolumina mikropordser
Adsorbentienzu evaluieren wirdhauptsachlicidie NichtlokaleDichtefunktionaltheorie rion

local density functional theony appliziert. Bei dieser Methode wd durch statistische
Methoden fiir ein gegebenes Adsorptiv/AdsorbdPsar eine Schar an theoretischen
Modellisothermen K(p/p°,W)) fuir unterschiedliche PorengréRen urgkometrien berechnet.
Diese IsothermenSatz wird als Kernel bezeichnet und dient als theoretische Refereamnfur
spezifische Adsorptionssystem. Die Berechnung der PorengréRenverteilungsfuniiigh
basiert nun auf der Losung der integralen Adsorptionsgleich@Ad(general adsmption
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isothern), welche eine Korrelation der experimentellen Adsorptionsisotherig@/p°%) mit
dem Kernel herstelltDie GAlGleichungeines Adsorptiv/AdsorbenrBaares liegt hierbei in
folgender Form vo(Gleichung 3§112114117

onin 0 AiN o Qo Qo 3)

Ein Vergleich der berechneten Isothetmemit der experimentell ermittelten
Adsorptionsisotherme liefert dabei eine Porengréf3enverteilung fir das Material.

Wie im Vorfeld bereits erwahntst Qs ein MaR flrdie Starkedes Adsorptionsprozessed?
Voraussetzung fur dieBestimmung vonQs fur ein Adsorpiv sind Isothermendaten
unterschiedlicher Temperatur. Der Betrag von Qs wird nachfolgend aus dem
temperaturabhéngigen &flauf der Physisorptionsiothermen gewonnenQs: beschreibt die
Energie, die durch den Phasenubergang (gasférmig zu adsorbierter Phase) einer
infinitesimalen Anzahl von Molekilen bearkstanten Druck und Temperatinervorgerufen

wird und wird als Funktion des Adsorbatvolumens Uber @iausiusClapeyrorGeichung
berechnet(Gleichungt).1*®

0 Y — 4
Rreprasentiert die allgemeine Gaskonstanpelen Druck;T die Temperatur unch den Betrag
der adsorbierten Gasmenge.

Durch logarithmische Auftragung des Druckes gegen die reziproke Tempaeskonstante
Beladungerhalt man die korrespondierenden Adsorptiosssteren(Gleichung).

Gl — - GOEEQ O 5)

Aus denjeweiligen Geradensteigungen in dew erhaltenen Geradenschar ergibt sich direkt
die beladungsabhangige Adsorptionsenthalpie.

Die so erhaltenen Texturdaten fur pordse Materialien sind hochinteressant, lassen aber kaum
konkrete Rigkschlisse fudie praxisrelevante Anwendung der Mischgastrennungu.In der
Vergangenheit wurden mit der HenMethode'?° oder derldeal Adsorbed Solution Theory
(IAST¥! Mischungstheorienvorgeschlagenwelche theoretische Voraussagen uber das
Mischgasadsorptionsverhalten und somder Selektivitdten in Trennprozessen zulassen.
Allerdings spiegeln diese Methoden die Réahur in Ansatzerwider. Bventuell auftretende
Koadsorptionphanomene, intermolekulare Wechselwirkungen oder Verdrangungsprozesse,
wie sie im Realgasgemisch zu erwarten sweiden nur unzureichend in deenModellen
abgebildet Die rein texturdeskriptive Analyseon Isothermenermdglicht demnachkeine
umfassende realitatsnahe Beschreibungchnische Adsorptionsprozessedierfir werden
dynamische Sorptionsverfahren mitairkomponentengasgemischdmenétigt, welche nur
durch Durchbruchsexperimente geliefert werden kénnen.
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3.5.2 Dynamisde Durchbruchskurvenexperimente

In technischen Prozessen werden zur adsorptiven Trennung gasformiger Mischungen
hauptsachlich diskontinuierlich betriebene Festbettadsorber verwendetzdigerden zwei
Kolonnen parallgleschaltet Wahrend dieeine mit dem Adsorptiv durchstromt wirgyird die
andere regeneriert. Wie bereits in Kapite3.2 erlautert, werden Festbettadsorberfir
adsorptive Tennprozesse hauptsachlich dynamischerDruckwechselverfahren (PSA oder
VSA betrieben!?? Die Effizienz derGasseparationbeim Durchstrénen eines solchen
Festbettadsorbersist einer hochdimensionalen Anzahl verschiedenerrpSons- und
Transportparameter, wie z.B. Druck, Temperatur, Gasmosansetzung,
Sorptionskinetik, -warme, -gleichgewichten, inter und intrapartikulare Diffusion,Ko
Adsorption und Verdrangungsvorgangen, unterworféit?* Praxisrelevantdnformationen

fur die im Festbett ablaufenden komplexen und dynamischen Trennprozesse kodnnen
infolgedessen ausschlie3lich durch eine mdglichst exakte Simulation der realen
Anwendungsbedingungen erhalten  werden.  Solche Daten  kénnen urdh
Durchbruchsexperimente an Festbettadsorbern generiert werden.

Das dynamische Verhalten in Festbettadsorbern wird im Folgenden exemplarisch unter
Betrachtung einer einzelnen Komponente betrachtet.

Beim Durchstromen eines Festbettadsorbers bildet sich Kmzentrationsgadient aus,
innerhalbdesserdie Konzentration des Adsorptives von darsgangskonzentratio bis auf

eine minimale Austrittskonzentration abfallt (Abbildung7A). Das Estbett kannsomitin drei

Zonen eingeteilt werden. In die beladene Zone, in der das Adsorbens bereits gesattigt ist und
somit kein Stoffubergang mehr stattfindet. In die Mastransferzone (MTZ), in welcher die
Beladung des Adsorbens stattfindend in de unbeladene Zone ohne StoffiibergaByirch

die fortlaufende Nachstromung von Adsorptiv wandert die Mg fortschreitender

clc : :
I . 11 . 11T
L ; .
: | :
beladene ' '
Zone [ I '
- ‘ "
MTZ L : :
o_ ] ]
unbeladene " | "
Zone : = = |dealer Fall,
e & | ——RealerFall!
S
t

Abbildung 7. Schematische Darstellung der Massenlbergangszone in Festbettadsorbern und de
korrespondierenden Durchbruchskurve.

A) Darstellung des Kon#teationsgradienten gcoim Festbett mit der Lange L und die sich daraus in drei Zonen erg
Einteilung in einem Festbettadsorber.

B) Aus dem zeitabhangigen Konzentrationsverlauf des Adsorptives am Ausgang des Festbett e
Konzentrationsprofil die Durchbruchskurve.

17



- Einleitung-

Betriebsdauer immeweiter die Adsorberkolonne entlanden Zeitpunkt, zwelchemdie
MTZ den Ausgang der Adsorberkolonne erreicimd zum ersten Mal Adsorptiv im
Ausgangsstrom nachweisbgt (c/co >0), nennt man DrchbruchspunktDer zeitabhangige
Konzentrationsverlauf eines Adsorptives/dp) am Ausgang des Adsorbers ddbei als
Durchbruchskurve definieriApbildung7B)122

Die Durchbruchskurve lasst sichbenfalls in drei Segmente einteilefAbbildung 7 B).
Segmentlwird £ & adzy3Sa NG G A JuindSist daduych charaktrisi&th dads yied (i
Durchbruch des Adsorptivs noch nicht erfolgt istd der Adsorber das Adsorptiv noch
vollstandig adsorbierfc/co=0). In Segment. L L > RS NJ o 3 SckdEd)iisk deti Sy %2
Adsorber vollstandig beladen uneéfndet sich im Gleichgewicht mit dedurchstromenden
Adsorptiv. Sement | stellt die MTZ0<a/co<1) dar undgibt die Mengea dzy 6 NI d#O K 6 I NB
Adsorptivs in einem dynamischefirennprozess wder, da hier am Ausgang des Adsorbers
keine Reingase abgenommen werden konreie. Langeler MTZ ist technisch sehr wertvoll,
da ihr Verhéltniszur Schitthohel des Adsorbens die Adsorptionskapazitat des Adsorbers
bestimmt Im idealen Fall stellt dieMTZ eine Stufenfunktion dar (Abbildung 7B).12°

Aus Position undVerlauf derMTZ derDurchbruchskurvéassen sich Rickschlisse Ulbles
Sorptionskinetikdes Adsorbers zieheikine schnellere Kinetik hatbeizur Folge, dass die
Durchbruchskurve steiler und sontdie MTZ schmaler wirdWeisen die Reingasisothermen
eine Typl Isothermeund das Adsorptivsomit eine grof3e Affinitatfir das Adsorbens auf
erfolgt der Adsorptionsprozess in der Regel schnelas ene kiirzere MTZ zur Folge hBie
GroRRe der MTZ hanglies Weiteen noch vonder axialen Dispersionbeschreibt die Scherung
der Stromungsgeschwindigkeit in Relation zum StromungsquersatesttAdsorbers der
Packungsdichte undjroRe der Partikel sowiger Thermodynamikab.122126

Durch Bilanzierung der Volumenstrome und Integration der Durchbruchskurve bis zu einer
festgelegten Austrittskonzentration ci{co) lassen sich die Sorptionskapazitaténads)
berechnent?’ Die Sorptionskapazitat berechnet sich hierbei aus dffef@nz derStoffmenge
des Adsorptives, welches in den Adsorber hineingestramj bzw. ausgetretenngus) ist
(Gleichung 6).

€ g € (6)
Im realen Systermuss zudem die Stoffmengdie sich im freien Gasvolumen des Adsorbers
befindet, abgezogen werder{TotzeitKorrektur) Dies wirddurch eine Leerzellenmessung
realisiert. Die Zellemuss hierfir mit einem Material beflllt sein welches keine

Adsorpgionseigerschaften aufweist und gleichzeitig eine &hnliche PartikelgroRe
und-geometrie wie das dsorbensbesitzt

Im Huss kann die adsorbierte Menge als Differenz der Integraleegterund ausflieRenden
Stoffmengenstrome(¢ y ) des Alsorptives als Funkibn der Zeitformuliert werden
(Gleichung 7):

g &€ 0Qo0_¢&¢ 000 (7)
Unter Annahme des idealen Gasgesetz@snen die Stoffmengenstrome als Volumenstrome

® ¢ in Abhangigkeit der Volumenfraktioneh der Adsorptive beschrieben werden
(Gleichung 8):
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€ Lw 0—Q0 w o (8)

@ und & sind aus den Messbedingungen bekannt, wahremd am Adsorberausgang
gemessen wirdJm Geichung8l6senzu kdnnenmussen die Volumenstroméanderungen

an der AustrittsseitelesAdsorbers b&achtet werdenDies werdenmessbayindem parallel
zu den Adsorptiverin nichtadsorbierendes Tragergas wie z.Bliltfe als Referenz mit einem
konstanten Volumenstrommitlauft und dessefVolumenanteil imGesamtgasstrom gemessen
wird. Die Volumenstréme der Adsorptiweerden auf diesemeferenziert wodurchw nach
Gleichung 9 zuganglietird und somit Gleichung 8 gelost werden kann.

w 0 S - 9)
Bei der Integration von Durchbruchskurve gibt es hauptsachlich zwerelevante
Sorptionskapazitaten.
Geschieht die Integrationi® zum vollstandigen Durchbrudes Adsorptivebeits(c/co=1)
erhalt man dieGleichgewichtsbeladung des Adsorbers, die sogenaSatégungskapazitat.
Die Adsorptionskapazitat bei % Durchbruch d/co=0.01) ist als Durchbruchskapazitat
definiert'?® und wird erhalten, wenn man die Durchbruchskurve worbis tp integriert
(Abbildung 8). In industriellen Prozessen wird nichiis zur Gleichgewichtseinstellung
gewartet.Im Vergleich zur Sattigungskapazitatgemmit die Durchbruchskapazitésrheblich
praxisrelevanter, da siedie technisch nutzbare Sorptionskapazitat des Adsorbers
wiederspiegelt. Die Durchbruchskapazitéitd ausnahmslos durch dynamischeebsungen
erhalten Technischrelevante Adsorptionsmittel sollten hohe Durchbruchskapazitaten
erreichen und simultan eine gage Differenz zwischen Sattigurgad Durchbruchskapazitat
aufweisen, um die Menge der technisch unbrauchbaren Adsorptionskapazitat zu minimieren.

Im Folgenden werden die Ausfihrungen fir Durchbruchskurven auf biegsgemischdin
der Praxisternar, wenn man das notwendige Tragergas miteinbeziedisgeweitet In
Abbildung9 A sind beispielhaft die Durchbruchskurven der einzelnen Komponesitesr

v

T
D ts
Zeit
Abbildung8. Durchbruchskurve fir eine Gaskomponente (in Gegenwart eines TragergasesPuictbruchszeiptund de
Zeit bis zur vollstdndigen Séttigung des AdsorbeiSurch Integration vornpbis tslasst sich die Sattigungskapazitat (bl

Flache) berechnen. Durch Integration bi% IDurchbruch bebptlasst sich die technisch wertvolle rbbruchskapazité
(schraffierte Flache) berechnen.
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bindaren Mischungdargestellt. Fir die Durchbruchsund Sattigungskapazitaten gelten
dieselben Bedingungen urigerechnuingen (Gleichungen 6 bis 9) wie @ian Durchbruch einer
einzelnen Komponente. Das Gas mit der geringeren Adsorptionspraferent, (@& Linie)
bricht zuerst durchwahrendGas2 (schwarze Linienit der prafererten Adsorptionzeitlich
verzogert zu Gas durchbricht. Fir die schwacher adsorbierende Gaskompone@Giesl
ergibt sich ein Uberschwinget/€o>1). Der Wberschwinger kann hierbei auf zwgffekten
beruhen.Zum einen kann eaiuf einemAufkonzentrationseffektdurch das Fehlen von Gas

im Gasstrom beruhen. Zum anderen kann er auf einem Verdrangungseffekt der schwacher
gebundenen Komponente (Gagdurch die starker gebundene Komponente (@glsasieren.
Die Aufklarung des Ursprunges der Effekte kann in Anwesenheit eines Tragergabedielurc
im Vorfeld erwdhntezeitlicheDarstellungder Stoffmengenstrome im Adsorberfolgen.Der
Uberschwinger muss zur Berechnung der SattigungskapapitiGasl subtrahiert werden
(inAbbildung@ AYA i RSWRINBSaAGSttdoo

Mit Kenntnis der Sittigungskapazitaten der einzelnen Komponenten lasst sich Uber
GleichundlO die dynamische Selektivitéi > des Adsorbers fir das untersuchte Gasgemisch
berechnen.

|k — 00— (10)

01,2 entsprechen den Sattigungskapazitdten ugd> den Volum@anteilen der Gasé
respektive 2 des verwendeten GasgemiscHeés.

Eine weitere Grol3e um diwVirtschaftlichkeit und dieTrennleistung eines Adsorbers zu
evaluieren ist der zeitliche Abstand zwischen dBarchbriichender beiden Komponenten
(Abbildung9 B). Innerhalb diese<Zeitintervals (tp,1 A tp2) besteht der Austrittsgasstrom

- Gas 1
- Gas 2

T T

. i ; tD.1 ts,1 . tD,2 ts.z
Zeit Zeit

Abbildung 9. Beispielhafte Darstellung der Durchbruchskurven fir ein bindres Gemisch in Gegenwart ein
adsorbierbaren Tragergases.
A) Darstellung der Integrathsbereiche zur Berechnung der Séattigungskapazitaten fir beide Komponenten im Gass
besseren Ubersicht wurden nur die Integrationsflachen fiir die Sattigungskapazitaten dargestellt (schraffiert: s
adsorbierendes Gas; blau: starker adsorbidies Gas). Um die Sattigungskapazitat fir Gasi erhalten muss von (
Integrationsflache bisshd YA G SAYySY abd YIENJASNIO-6 RFNINKk & SNE OK & xzb
Durchbruchskapazitaten von Ghszw. Gag kénnen analog zu Alldung 7 durch Integration der Flache verzti 1
respektive $ ;berechnet werden.
B) Darstellung der abtrennbaren Menge der schwacher adsorbierenden Komponente. In diesemlFall Gas

0.01+

>
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praktisch vollstdndig aus dem schwécher adsorbierten IGaisd berechnet siclaus dem
Volumenstrom und der Integtionsflache der Durchbruchskurve des schwéa@usorbierten
Gased zwischen den Durchbruchszeiteptund tb> der beiden Komponenten nach
Gleichung 11

5 @, ﬁ"‘ O Qo (11)
Je groRRer die zeitliche Distamwischen derbeiden Durchbriiche ist, desto hoher ist die
Trennleistung. Das Zeitfenster ist fur praktische Prozesse von eminenter Bededaueg
vorgibt, wannin technischen Prozessete diskontinuierlich betriebenen Adsorberkolonnen
gesattigt sind undder Gasstrm auf eine regenerierte, unbeladene Kolonmengeschaltet
werden mussDieses Zeitfenster iswvie die Durchbruchskapazitat nur durch dynamische
Durchbruchsanalytik zuganglich.

21



- Motivation und Problemstellung der Arbeit

4. Motivation und Problemstellungler Arbeit

Trotzindustriell etablierter Separgéionstechniken und Materialiemvird viel Zeit undGeldin

die Entwicklung und/oder Verbesserung von Adsorptmogessergesteckt Dies hangt damit
zusammen, dasdie konventionellenProzesse schlechte Energiebilanzen aufweisen und nicht
auf Nachhaltigkeiiusgelegt sind2015 hat sich die Weltgemeinschaft unter dem Dach der
Vereinten Nationen mit der verabschiedeten Agenda 2030 zu 17 globalen Zielen fir eine
bessere Zukunft verpflichtéf®3! Energieéfiziente und hochselektive Adsorptionsprozesse
mit mafigeschneidertenFestkorperdsorbentien kdnnenmalf3geblich ar erfolgreichen
Realisierungder Nachhaltigkeitsziel Nummer7 - Saubere Energieind Nummerl3 -
Klimaschutz beitragen. Dies erfordert allerdings die ganzheitliche Evaluierung von
Festkorperdsorbentien hinsichtlich technedkonomischer und  -6kologischer
Bewertungskriterien.

Wie in Kapitel3.4 detailliert ausgearbeitet konnen mittels einfachsten laenaustausch
kostengunstige Edukte mikroporése orgarsch gepillarte SchichtsilikattMOP$ erhalten
werden Ein Kennzeichedieser Materialklassest ihr modularesDesignknzeptzur gezielten
Konstruktion des Mikroporenraumesyodurch diesenoch junge Materialklasse im Stande
sein sollte den Konflikt zwischen physikalischer Adsorptionskapazitat und Selektivitat zu
Uberwinden.

Das Zieldieser Arbeit war es das modulare und funktionale Konzept zur gezielten
Porengestaltung in MOPS aufzugreifen uthgrch ein geschicktes Zusammenspiaier
feinjustierbareninh&arenten Mikroporositat und Polaritddes Porenraumes di#/irts-/Gast
Wechselwirkungen fiur selektive Gastrennengu optimieren. Parallel soll ihr Potential fur
industriell relevante Gastrennpe@sse evaluiert werden.

Aufgrund der rein elektrostatischen Wechselwirkung der Pillar mit den Silikatsehicht

konnen sphérische Pillar prinzipiell responsiv auf Adsorptive reagieren und somit strukturelle
Flexibilitdt in das Porennetzwerdler MOPS einbrgen. Dieses hinktionale Verhalten
kristalliner, aber trotzdem flexibler Netzwerke, welches in SPCs bereits unter den Effekten des
oBreathingst yd@ FReSt&Opening®s SiGlF 6f ASNI Aadxr az2ff Ay RAS
Sorptionsstudien an MOPS seinls Modellsystem sollen hierfir zwei synthetischia

Hectorite unterschiedlicher Schichtladung dienen, die jeweils mit dem elliptisch geformten

Pillar MeDABC® interkaliert werden. Die prinzipiell mogliche Strukturdynamik der MOPS

soll wahrend des Adsorptionsvorganigssitu fur die Adsorption strukturell &hnlicher Gase

(CQ, GH,, CO oder B evaluiert werden.

Die Herausforderungen des Klimawandels erfordemm teichnodkologisches Design von
energieeffizienten = C&Abscheidematerialien und/oder die Integration  neuer
energieeffizienter Separationsthniken wie z.B. der VakuwechselAdsorption (VSADiese
Anforderungen konnen generehit Festkorpeadsorbentien bedient werden. Ene rein
texturdeskriptive Charakterisierung vermafierdingsnicht das reale Anwendungspotential
eines solchen Adsorbas abzubilden. Praxisrelevante Informationen Uber die
Trenneigenschaften eines Adsorbens siadsschlie3lichdurch Aufrahme kompetitiver,
dynamischer Durchbruchskurven moglichmzum ersten MaZugang zu technisch relevanten
Mischgasdaten zu erhalten wurde deswegem iRahmen dieser Arbeit ein
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Durchbruchskurvefnalysator in Betieb genommen Somit sollen zum ersten Maldie
adsorptiven  Gastrenneigenschafteneines MOPS unter technisch relevanten
Prozessbedingungeuntersuchtwerden. Als Modellsystensollte hierfirein Diammonium
gepillarter MOPS dienen, dessen Porositddl Polaritdidealaufdie selektive Adsorption von
CQ abgestimmt werden sollZuséatzlich soll der Poreneingadgs MOP$&o dimensioniert
sein, dass Uber einen Molekularsiebeffekt eine kinetische Separation vogegéntber N
und CHgewahrleistet wird, was die GSelektivitat des MOPS nochmals erhoketite.Nach
erfolgreicher Synthese soll denwendungsorientierteéSorptionsperformance dieses MOPS
fur CQ mittels dynamischer Durchbruchskurvenexperimente untersucht werdéne
Durchbruchskurversollten hierflr bei technischrelevanten Prozesskonditionend.h. bei
realistischen C© Dricken und Fugazitaten, welchedie Bedingungen der
Abgasnachbehandlung, der Erdgamd der Biogasaufbereitungsimulieren, durchgefuhrt
werden AnschlieRend soll eine umfassende Evaluation des MOPS hinhielfigir technisch
relevanten Bewertungskritegn, wie in Abbildung 2 dargestellt, erfolgen und eine
Abschatzungon desserAnwendungspotentiahbgegebea werden.
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5. Synopsis

Die vorliegende Dissertation enthalt vier Publikationen Der Ubergeordnet
Themenschwerpunkt aller Arbeiten wedas fundamentale Verstandnikes Zusammenspiels
von (flexibler) Porositat und Polaritat in MOP&Ir effektiven Trennung voasgemischen
(Abbildung10).

Mikroporése organisch gepillarte Schichtsilikate

Abbildungl0. Schematische Darstellung der Synopsis:

Von der konzeptuellen Beschreibung der Materialklasse MOPS Uber einen,findC@O selektiven Ga@pening
Mechanismus bis hin zum industriell vielversprechenders€l€ktiven Physisorptionsmittelurch die gezielte Anpasst
von Porositat und Polaritét.

DiePublikationoMicroporous Organically Pillared Layered Silicates (MORSersatile Class
of FunctionalPorousa | (I S Nieteff einén konzeptuellerdberblick tiber én modularen
Aufbau deMaterialklase demikropordsenorganischgepillarten Schichtsilikate (MOR#)d
legt dar, wie Porengré3e undpolaritat und damitverbundendie Wirts/GastChemie in MOPS
anwendungsorientiertind rationalmaf3geschneidert werden kar{Kapitel5.1).

Mit der Publikationa / 2 YA G | y i -©Ogehirdp Fre@ding Kotational Dynamics in
aA ONER LR NRdza h NBI y wifdleih thaéuartigek dolurheNBaBhangidelC®-a ¢
selektiverTypus vorGate Openingir MOPSingefuhrt welcherexklusiv auf der Retardation
der Pillardynamik beruhtEswird zudem herausgearbeitet, dader GateOpeningTypdurch
eine  subtile  Apassung der PorenSubstratWechselwirkung von einem
volumenunabhéngige zu einemkonventionellen strukturellenvolumenabhangigerGate
OpeningMechanismusverandert werden kannim Vordergrundder Publikationstand die
Untersuchung und Aufklarungeger SorptionsdynamikKapitel5.2).
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In der fortfiinrenden Arbeitat dzZNBf & t-Badail ACES2I&t1G Gatgpening in
aAONRLRZ2NRdzz hNBFYAOI tf &urdénidiefvordBgBn Efkenatdssds R
bezlglich der strukturellen Flexibilitat in MOPS aufgegriffen und auf ein selektives
Sorptionsverhalten fir CO umgesetzt. Im Fokus stand hier die strukturbaBmitaung der
COAdsorptionskapazitaten vor bzw. nach d&imsetzen de&ate OpeninggKapitels.3).

Das anwendungstechnische ofenzal von MOPS als selektive, preisginstige und
nachhaltiges Adsorbensn dynamischen praxisrelevanternGagrennprozessensteht in der
PublikationoDiammoniumPillared MOPS witlDynamic C@Selectivitydim FokusDurchdie
prazise Anpassung von Porositdt und Polaritdéird im Rahmen dieser Arbeigin mit
Diammoniumgepillarter MOPSmit einem hoclselektiven Adorptionsverhaltenfir CQ,
synthetisiert Durch anwendungsnahge dynamische Durchbruchskurvenexperimentenit
industriel relevanten Mischgagusammensetzungeim Fokus stehen vor allem die £0
Abtrennung aus Vérennungsabgasen (G@2) bzw. die Aufreinigung von Erdzw. Biogas
(CQ/CHy)) werden schwerpunktmaRiglie technologiscirelevanten Bewertungskriterierfr
dieses vielversprechendeCQ-selektive Adsorbengerausgearbeitet und in Relation zu
existentenAdsorbentien gesetaiKapitel5.4).

5.1Konzeptuelle Betrachtung derrganisch gepillarte Schichtsilikate als
mikroporoése Multitalente

In diesem Artikel wird das generelle Konzept der mikroporésen, organisch gepillarten
Schichtsilikateihr Forschungsstanghd ihr Potential fir zukinftige Entwicklungen im Bereich
der mikropordéserHybridmaterialienbeleuchtet Die Vor bzw. Nachteile von MOPS werden
dabei fortlaufend mit der konzeptuell ahnlichen Klasse der Metallorganischen
Gerustverbindungen (MOF)itisch zur Diskussion gestellt.

Der Leitgedanke des Konzeptartikels tkiss die flexible und subtile Anpassung der Poren
Substrat Wechselwirkunglas essentielleElementfir die konkrete anwendungsorientierte
Verwendungporoser Materialiendarstellt. Zentraler Rrameter fir funktionale MOPS
Adsorbentien ist somit die gezielt steuerbare Anpassungihrer Porerstruktur und
Porerfunktionalitat.

Einleitend konzentriert sich der Artikel auflas den MOPS zugrundeliegendaeodulare
Synthesekonzept MOPS werden durch einfachsten Ilonenaustausch synthetischer
ladungshomogener Schichtsilikate mit (metall) organischen Abstandshaltern (Pillar)
hergestellt. Die Schichtsilikate zeichnen sich hierbei durch egatefenlos einstellbare
Ladungsdichte (ohne Einbu3en hinsichtlich Ladungshomoggnitiits. Es wird
veranschaulicht, dass die Porengro3¢orm und die chemische Beschaffenheit der
Porenwandein MOPSdurch eine orthogonak und voneinander unabh&ngige Anpassung
dieser Bauelementebeinahe beliebigyestaltetwerden kann.

Im Besonderen wird id graduelle Justierunger PorengréRe im suBngstrom Bereichals
einzigartiges, fur MQdnicht realisierbares, Charakteristikum der Materialklasse der MOPS
herausgearbeitet De exakte Anpassung des Porenraumes auf das Substrat ermdogineht
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Optimierung derWirt-GastWechselwirkungenn MOPSwas als integralesElementfur die
Effektivitatchiraler bzw. groRenselektiver Trennprozess®OPS vorgesteitird.

Als letzter Themenschwerpunktwird die drukturelle Hexibilitat, welche sichals
leistungsfahiges Werkzeug zur Uberwindung des bisher unvermeidlichen Kompromisses
zwischen Adsorptiorkgpazitdt und Selektivitat in Adsorptionsprozessetabliert hat,
betrachtet Ahnlich der dritten Generation der MQOFauch alsSPCsezeichnet, zeigen
bemerkenswerterweise auch MOPS oberhalb eines bestimmten Schwellendrucks eine
reversibleund selektive Asorption durchstrukturelle FlexibilitatAls entwickeltes Konzept

zur selektiven Separation physikalisch ahnlicher Gase derd selektive GateOpening
Mechanismus inMOPS, welchedurch eine sorgfaltige Anpassung der elektrostatischen
Balance zwischen Adsorptiv und MOPS gesteuert werden kangestellt.

Zusammenfassend wurde diesem Konzeptartikel dargelegt, dd4©PS durch ihreationale
Synthesestrategie e& wissenschaftlit wie technologisch interessante mikropordse
Materialklassedarstellen Innerhalb einer Struktur kdnnethre (dynamischa) PorengrofRe
und -polaritaten und damit deren selektive Wirt/GastChemie anwendungsorientiert
maf3geschneidenverden ohnehierfur unzélige Netzwerkeentwerfenzu missen

5.2 Srukturelle Flexibilitat in MOPS Neuartiger GateOpeningMechanismus

Energieeffiziente adsorptive Trenrverfahren von Gasgemischen stellen einen
Schlisselprozeds der Herstellung von Basischemikalien gasformigen Ausgangsstoffen
dar. Weisen die Porenwandeder Adsorbentien allerdings keine gasspezifischen
Adsorptionsplatze auf, bestimen maf3geblich Porengrdf3e unfbrm die Effektivitat des
adsorptiven TrennprozesseBementsprechendestaltet es sich sevierig, Gasmolekile mit
ahnlichen physikalischen Eigenschaften und kinetischen Durchmesgern.B. CO/MNoder
GH./CQ, mit einem hohen Abtrenngrad unkoher Reinheit aus Gasmischungdrasierend
aufrein physisorptiverAdsorptionabzutrennenMit dem Adkommen derSPCsvurde jedoch

I dzZF3ST SA3G3Z , Berdanent pascSeh Féskatper durch ihre  inharente
Strukturflexibilitatdynamischund selektivauf Substratmolekiile reagieren und sordiese
Herausforderung bewaltigen kénnen.

In MOPSwerdendie Pillarnur durch rein elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den
einzelnenSilikatlamellertranslatorischfixiert, wodurch sowohleine Prazession der Pillar, als
auch eine Flexibilitat der anorganischear@ststruktur, &hnlichder in SPCsermaglcht wird.
Aufgrund desea integralen Merkmale liel3 sich fir MOPSunerwartet ein neuatiger Typus
einesselektivemGate-Openingbeobachten Als Hypothese wurde aufgestelttassdasGate
Openingin MOPSausschliel3lich auf der Retardation der Pillarrotatimruht und somitim
Gegensatzzum klassischenGateOpeningMechanismus in SPGshne makroskopische
Volumenanderungerder Wirtsstruktur erfolgt (Abbildungl1l).

DieAufklarungder zugrundeliegenden Mechanismen diegesiartigenGate OpeningTypsin
MOPS wurde durch kombinatorische Analyse von Adsorptionsisothermen imisitu
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Abbildungll. Schematische Darstellung des volumenunabhangigenGaeaingMechanismus in MOPS.

Links: Nichtspharische Pillar nehmen durch ihre Prazessionsbewegung ein dynamisches Volumen (graue Flache) €
freien Adsorptionsplatze auf die blau gekenokeeten zylindrischen Mikroporen limitiert sind.

Rechts: Wird die Pillarprazession unterbunden, sinkt der effektive dynamische Radius des Pillars, wodurch
Adsorptionsplatze zwischen den Pillar (pinke Flache) realisiert werden.

Adapted with pemission from K. Barwinkel, M. M. Herling, M. Riel3, H. Sato, L. Li, Y. S. Avadhut, T. W. Kemnitzer
Senker, R. Matsuda, S. Kitagawa and J. Breu, Liem. Soc. 2017, 139, 99@9. Copyright 200American Chemical Soci¢

aufgenommenerRontgendiffraktogrammen und FestkorpeiMR Methoden vorgenommen.
Als Ausgangspunktder Arbeit wurden hierfir zwei synthetische NaHectorite mit
differierende Ladungsdichten vorx=0.440.49p.f.u. (MOPS5) und x=0.360.40p.f.u.
(MOPS6) mit dem elligischen Me:DABC&-Molekil gepillart Die enge
Mikroporengrof3enverteilung dieser Hybridmaterialien wurde sowohl duréingon
Physisorptionsisothermen, als auch durch hyperpolarisi®¢eMASNMR Spektren belegt.

Fur den hoéher geladenen MOB%at, im Gegensatz zur Adsorptionsisotherme vostg; bei

der Adsorptionvon CQbei Uberschreiten eines bestimmten £8chwellendrucké> 80 kPa)

eine sprunghafteVerdoppelung der Adsorptionskapazitat aberBasalschichtabstandidp:-
Wert) erfuhr hierbei keinesignifikante ¥randerung(Abbildungl2 A und B)Die zusatzliche
Adsorptionskapazitat wird dementsprechend nicht durch eine Expansion des
Zwischenschichtraumegeneriert Durch’3 GNMR Spektroskopiaurde nachgewiesgndass

die Rotationsmobilitait des M®ABCH-Pillars bis zum Erreichen desateOpening
Schwellendrucksicht durch die bereits adsorbierten GMolekile beeintrachtigt wird
(Abbildungl2 C) Die C@Adsorption findetsomitin einer pseudenexagonalen Anordnunig

den Licken dreier benachbarteriller statt. Ab Uberschreiten des GateOpening
Schwellendrucksst die Adsorptonsenthalpie von CQedochhoch genugum die Prazession
der Pillar zu retardierenDie CQ Molekile sind somit nun in der Lage sich in O®
anliegender Pillarrotatioritiir CQ zu kleinen Licken zwischen zwei angrenzenden Pillar zu
quetschen Abbildungl1und Abbildungl2 D bis E Das zusatzliche Adsorptionsvolumen wird
demnachohne ein Einwirken mechanischer Kréfte auf die Struktusschliel3lich durch das
Einfrieren der Pillardynamik erzeuddiese Mechanismus isselektiv fir C@ Es wude
postuliert, dass die Selektivitat deGateOpeningMechanismus ausschlie3lich auf die
unterschiedlichen elektrischen Multipolmomente der Adsgstive und damit auf deren
unterschiedliche Wechselwirkung mit der Oberflachenpolaritat des Adsorbens
zurtckzufihren ist.
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Abbildungl2. Einfluss der G@dsorption auf d Pillardynamik.

A) CQ Adsorptionsisotherme von MOBSgemessen bei 196. Die Punkte A bis G korrelieren mit den in (B) gez
Rontgenspektren.

B) Insitu Rontgendiffraktogramme von MOBS®ei C@Adsorptionbei verschiedenen Partialdriicken.

C) Weilinien 1D*GNMR Spektren und Abstandsmessungen mitté®{lF] CPSEDOR Dephasierkurven von MO
D-F) Darstellung der Silikatschicht und denLDIBBC&-Pillar anhand ihrer van der Waals Volumina bei unterschiedlichs
BeladungDas dynamisch voRillar eingenommene Volumen wird durch die griine Umrandung dargestellt. Die Farbkc
entspricht den ausgewahlten Punkten der SED®IR Kurven welche mit den jeweils ausgewahlten Partialdruckbereic
der C@lIsotherme aus A) korrelieren.

Adapted with permission from K. Barwinkel, M. M. Herling, M. Riel3, H. Sato, L. Li, Y. S. Avadhut, T. W. Kemnitzei
Senker, R. Matsuda, S. Kitagawa and J. Breu, Li#em. Soc. 2017, 139, 99@9. Copyrigh2017American Chemical Socie

Durch eine Reduktion der $hichtladungwird simultan die Pillardichteverringert, waszur
Folgehat, dassdasMikroporenvolumen, die Polaritat und die CoulosAlnziehung zwischen
den anionischenSilikatschichtenund den kationischen Pillar moduliert wirdVird die
Schitittadungnun in Bezug auf MOPSreduziert tritt in diesemwas dann MORS ist, ein
konventioneller, strukturellerGateOpeningMechanismus aufDieser istwie fir MOPS
selektiv fiur C@ Uber 3GNMR wurde gezeigt, dass die Pjlidgizessionjenseits des
Schwellendrucks uneingeschrénkt verlalda sich der Neigungswinkel des Pillars jedoch um
fast 30° erhdht nimmt dieser eine geringere Préazessionsflache ein, wodigdusatzlichen
Adsorptionsstellen fur C@eschaffen werden.

Zusammenfasnd wurde gezeigt, dasstrukturelle Flexibilitatein vielversprechendes
Phanomen in MOPS darstellt. Diese kann in MOPS durchagingrate Einstellung der
Ladungs(Pillar) dichte und somit dePolarisationseffekte zwischen Adsorptiv und Adsorbens
gestetert werden

5.3CQselektiver, reinauf Physisorption basierendeitmungsprozess in MOPS

Diein MOPSuftretende Strukturexibilitat sollte sich auf Basis der vorangegangenen Arbeit
als zielfihrend fur selektive Adsorptionsprozepsgsikalisch sehr dhnliehGaseerweisen.
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Schwerpunkt dieser aufbauenden Arbeit war, den in MOPSliberraschend auftretenden
CQ-selektivenGate-OpeningProzess auf andere Mischgassysteme auszuweiten.

CO stellt in der Synthese kohlenstoffbasierter Produkte, wie z.B. Kunststoffe,
Kohlenstofffasern oder Medikamente eine industriell wertvolle Ressource dar, muss allerdings
vor seiner Weiterverarbeitung vofstickstoffverunreinigungembgetrennt werden.Dieser
Abtrennprozess gestaltet sich aufgrund deéthnlichen physikalischen Eigenschaften
(Siedepunkte, kinetische Durchmessae) beiden Gseals herausforderndviomentanwird

die Trennung dieser beiden Gasauptsachlich auf Basis chemischer Adsorption bban,
welche jedoch eine kostenintensive, endergonische Regeneration des Adsorbers erfordert.
Dies macht fiir CO eine hochselektive, aber dennoch reversible Adsorption erforderlich, wie
sie der vorgestellt&ate OpeningMechanismusn MOPSjewahrleisten konte.

Um zu prifen, ob das GateOpeningPhanomenin MOPSauch auf CO/MMischungen
ausgeweitet werden kannvurde der in der vorangegangenen Arbeit verwendete MOR&
Ausgangspunkt funtersuchungen des Adsorptionsverhaltens voruhdd CO verwendet.

Im Trarsmissionsgeometri@aufgenommenerRoéntgendiffraktogramm von MOPSwurden
neben den hkl-Reflexen, asymmetrischeUberstrukturreflexe gefunden, welche die
langreichweitige zweidimensionale Ordnung der MRABC®-Molekile in der Ebene der
Zwischenschichbelegen.Die Uberstruktur der Pillar ist hierbei kommensurabel mit dem
Wirtsgitter. In Kombination mit dem einheitlichen Schichtabstaad/@hrleistet dies eingut
definierte monomodale enge MikroporengroRenverteilung wie durdiessungder Argon
Physisorpion bestitigt wurde.

Im Gegensatz zuNz-Isothermetritt fir MOPS5 ba Adsorptionvon CQOein GateOpening
Hfekt auf, mittels welchen nahezu eine Verdoppelung der Adsorptionskapazitat realisiert
wird. Durchin-situaufgenommene Roéntgendiffraktogramme konnte gezeigt wardiasgie
schlagartige Zunahmeler Adsorptionskapazitat aliiberschreien des Schwellendrucks

(>20kPa)mit einer reversiblenVergréRerungles Basalschichtabstandesy 0.5A auf 14.4A
a b
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Abbildungl3. In-situ Adsorptionsisotherme und korrespondierende Réntgendiffraktogramme fiir CO Adsorption ib:
a) CO Adsorptionsisotherme von ME&P$messen bei 82. Die Punkte A, B bzwk&@relieren mit den Farben, welche in
in (b) gezeigten Rontgenspektren verwendet werden.

b) Insitu Rontgendiffraktogramme von MOB®ei CO Adsorptidoei verschiedenen Partialdriicken.

Reprinted with permission from M. M. Herling, M. Riel3, H. $atbi, T. Martin, H. Kalo, R. Matsuda, S. Kitagawa, J.
Purely PhysisorptieBased C&elective Gat®pening in Microporous Organically Pillared Layered Silicates, AGian
Int. EJ.2018,57, 564568.© 2018 WileyWCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinh
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einhergeht (Abbildung 13). Durch eine strukturbasierte  Betrachtung der
Adsorptionskapazitatewor bzw. nachGateOpeningwurde postuliert, dass dieach Gate
Openingzusatzlich generierte Adsorptionskapazifdt CO mcht durch ein Aussetzeader
eine Retardation der Pillardynamik erzielt wird. Die;MABC®-Pillar rotieren vielmehr mit
einemgroRerenWinkel zwischemler G-Achse dsPillais und derSilikatschichten weiter und
reduzierenso dasvomdynamischprazedierenden Pillar eingenommene Volumen.

Die auf CO beschrankte Selektivitat déste Openingscheintweder von Grélienoch Form
der Substrate bzuhédngenda CO mit 3.78im Vergleich zu Nnit 3.64Adas groRere Molekill
ist. Vielmehrkorrelieren Selekivitat und Art desauftretenden Gate OpeningMechanismus
erneut mit den unterschiedlichen Multipolmomenteder Adsorptiveund sind ®mit auf
Unterschiede in den PoreBubstrat Wechselwirkungspotentialen zurtickzufuhren

Mit dieser Arbeitvurde gezeigtdassGate Openingn MOP&in generelles Phanomen zu sein
scheint. Durch dieMdglichkeit zurOptimierung der molekularen Adsorb&rkennungund
somit der Adsorptionsmodiveid die Materialklasse deMOPSein grof3es Forschungsind
Entwicklungspotential aytimin Zukunft ein rationalesnd individuelleesign mikroporoser
Materialien, zugeschnitten auf industriell relevante Gastrennprozeasermdaglichen

5.4 Diammoniuminterkalierter MOPS mit hoheCQ-Trenrleistung

Adsorptionsbhasierte Trennprozesse habem den letzten Jahrzentenaufgrund ihrer
vorteilhaften Energiebilanzind ihrer erzielten Produktreinheitgegenuber traditionellen
Separationstechniken wirtschaftlichmmens an Bedeutung in defTrennung von
Gasgemischen gewonneBer vor- bzw. nachgeschaidten Abtrennung anthropogener GO
Emissionerkommt, aufgrundder kritischen Rollevon CQin der Klimaproblematikn vielen
zentralen hdustrieprozessen wie z.B. der Erdgas und Biogasaufbereitungpder der
Abgasreinigung eine zentrale Rolle zu Bislang wurde das Sorptionsverhalten von
Festbettadsorbern vorwiegend Uber texturdeskriptive  Analysemethoden und
Gleichgewichtsisothermemvaluiert. DieTrenneigaschaften (Selektivitaten)der Adsorber
wurden anhandtheoretische Modellierungenvon denReirgasisothermerabgeleitet Diese
Methodik vermag jedoch nicht alle Phanomenewiderzuspiegeln wie sie in
Realgaszusammensetzungen zu erwarten .siddissagekréftige und praxisrelevante
Informationen Uber die fEnneigenschaften eines Adsorbesindnur durcheineauthentische
Nachbildung des adsorptiven Trennprozessgaganglich, wasxklusivdurch die Aufnahme
dynamische Durchbruchskurvenrealisiert werden kann In diesem Kontextist diese
Publikationder Evaluierung eines MOPS hinsichtlich serealenSemrationseigenschaften
fur die Aufbereitung industriell relevant&Q-haltiger Gasgemische zuzuordnen.

Uber einen hydrothermalen Kationenaustausuoit dem Dkation 1,4Dianmoniumbutan in

ein synthetisches, ladungshomogeneSchichtsilikat (nominelle Zusamnmesetzung:

Nay s[Mg2.sLib.5|SkO10R) wurde MOPS?7 erhalten Uber FestkorpeNMR Methoden wurde
belegt, dass die strukturelle Integritat des Pillars wahrend des Pillarprozesses erhalten bleibt.
Der Pillar liegt demnach in seiner vollstdndig protoniertehikationischen Form im
Zwischenschichtraum vor, wodurch eine Carbamatbildung beiAd8orption nicht méglich

ist. Die Vollstandigkeit des Pillaringprozesses wurde mittels energiedispersiver
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Rontgenspektroskopi€EDXund Elementaranalys@€CHN)hachgewiese. Eine Besonderheit
von MOPS ist, dass ihre Mikroporenstruktur durch eine sspainstellbare Porenhthe und
breite definiert ist. Die kombinatorische Analysgon Rontgendiffraktonetrie und Argon
Physisorptiorzeigte dass die Mikroporen in MOFSinenanisotropen Charakter aufweisen.
Uber Rontgendiffraktometrie wurde die Porenhéhe fUORS? zu 3.2A bestimmt(Abbildung

14 A). Die auRerordentliche periodische Homogéhentlang der Schichtfolge wurde zudem
konsekutiv Uber QuerschnitiSransmissionselektronenmikroskopieTEM) Aufnahmen
bestatigt.

Derlaterale Porendurchmess@n Zwischenschichtraum wirdurch die raumliche Verteilung
der Pillar begrenzDurchin Transmissionsgeometrie gemessenen Rontgendiffraktogrammen
fur MOPS&7 konnte de langreichweitige, zweidimensionale Ordnung der Pillar in der
Zwischenschicht durch das Auftreten von Uberstrukturreflexeelegt werden Die
Uberstrukturreflexe konntenzudem mit einer Uberzelle des verwendeten Mectorits
indiziert werden, was bedeutet, dass die Pillaranordnung kommensurabel mit der
Silikatstruktur ist.

Uber die Aufnahme der Argonlisotherme wurde eine monomodale, enge
Mikroporenverteilung mit einentso-Porendurchmessevon 7.3A berechnet(Abbildungl4 B
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Abbildungl4. Texturdeskriptive Charakterisierung von MGPS

A) In Reflexioaufgenommenes Réntgendiffraktogramm von M@PS

B) Argon Physisorptionsisotherme von MORf@messen bei 8.

C) Mit der nichtokalen Dichtefunktionaltheorie berechnetes kumulatives Porenvolumen und PorengrofRenverte
MOPSY. Insert: Differentielles Porenvolumen im Mikroporenber2i@o A.

Reprinted with permission from Riel3 et al., DiammonRiltlared MOPS with Dynamic £&®lectivity, Cell Reports Phys
Science (2020), https://doi.org/10.1016/j.xcrp.2020.100210.

GemalR Oschatz und Antoniéffiund Liet al.*** erfillt die Porenstuktur von MOPS damit
die Schlisselmerkmale fleine hohe CQ-Selektivitat Zum enen sind de interlamellaren
Abstande deikationischenKopfgruppen der Pillar ideaim CQ rein durch elektrostatische
Multipolwechselwirkungspotentialein den Poren desAdsorbens einzuschlieRerzum
anderen sind dieoCQ-Fallerd fest zwischen zwei elektronenziehenden anionischen
Silikatschibten, die in etwa durch den vater-Waals Durchmesser von Kohlenstoff
voneinander entfernt sind eingeklemmt. @ Poreneingangeliegen damit in der
GroélRenordnung von Ultramikroporamd erlaubeneinen Mol&kularsiebeffekt Porositat und
Polaritdt der Poren in MOPE sind somit perfekt auf diselektive Adsorption von C®
abgestimmt.Anhand ThermogravimetrischeAnalyse(TGA)konnte ferner gezeigt werden,
dass MOPS seine strukturelle Integritat bis weit Gber 20 bewahrt.
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Durch Reingasisothermen bis zu einem Maximaldruck vdrarlwurden die jeweiligen
statischen Aufnahmeapazitden von MOPS gegeniberQ,;, CH und N ermittelt
(Abbildung15A). Es wurde festgestellt, dagsBe Adsorption inMOPS? rein physisorptiver
Natur ist ohne kinetische Limitierung erfolgt und dass die AdsorpomCQ stark préaferiert
gegeniiber CHund N verlauft. In Kombination mitder isosteren Adsorptionsenthalpie
(Abbildungl15 B) wurde gezeigtdass die€CQ-Adsorption vor allem in Partialdruckbereichen,

die hochst relevant fur die oben genannten technischen Gasseparationen sind, im optimalen
Betriebsfenster fur eine hochselektive, aber reversible Adsorptmm CQ Gber CHund N

liegt.
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Abbildungl5. Reingasisothermen von MOP&Ind isostere Adsorptionsenthalpie flrCCH und N.

A) CQ, CHund N Reirgasadsorptionsisothermen fir MOF®ei 29K und einem Maximaldruck vorbar.

B) Isostere Adsorptionsenthalpie firCOH und N, berechnet aus den Reingasisothermen bei 273, 298 uni.313
Reprinted with permission from Riel? et al., DiammonrRillered MOPS with Dynamic £€8electivity, Cell Reports Phys
Science (2020), https://doi.org/10.1016/j.xcrp.2020.100210.

Beidreiindustriell relevanten Drucken und gRugazitater(Erdgasbzw. Biogasaufbereitung
und Abgasreinigungwurden mittels dynamischer Durchbruchskurvexperimente die
technologisch relevanten LeistungsparamdiarMOPS7 herausgearbeitetind evaluiert Fir
alle drei Prozessbedingungen wurde festgestellt, dass dex, 6#v. N Durchbruch spontan
mit einer sehr kleinenMassentransferzoneverlauft. Ber CQ-Durchbruchfindet hingegen
deutlichzeitverzégert stat{Abbildungl16), wodurchsichlange Zepannenfir die selektive
Abtrennung von Cg&ergeben Es wurde postuliert, dass diesdgnamisché/erhalten auf die
enge Porenarchitektur in MOR3® zurtckzufihren ist, as einen kinetischen Trenneffekt
fordert. Fernerkonnten diepraxisrelevanta, dynamische Selektivitatefiir 50:50 und 5:95
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Abbildungl6. Durchbruchskurvenexperimente an MRS
A-C) Durchbruchskurvenexperimente bindrer Gasgemische mit differierendeha@@ldriicken zur Untersuchung

dynamischen COTrenneigenschaften fir MOHSunter Simulation von (A) Abgeschbehandlung (G, 15:85), (E
Erdgasveredelung (G/CH,, 5:95) und (C) Biogasaufbereitung $@®k, 50:50).
Reprinted with permission from Riel3 et al., DiammorRililared MOPS with Dynamic £&lectivity, Cell Reports Phys
Science (2020), ht#p//doi.org/10.1016/j.xcrp.2020.100210.
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CQJ/CH: Gemische zU respektive 40berechnet werden. 2 dynamische Selektivitatif
CQJ/N2 konnte nicht berechnet werden, da did> Adsorptionunterhalb des Detektionslimits
lag. Dies deutetuf eine nahezu perfekte Selektivitzan CQuber N fir MOPS7 hin.Dartber
hinaus wurde dargestellt, daslsirch die minimale Massentransferzofig CQ die technisch
deutlich relevantere Durchbruchskapazitdhhezu der Sattigungskapazitat entsprichvias
direkt mit hohenArbeitskapazitaten und Regendi@nsfahigkeitenkorreliert, und MOP&
somit fur die Verwendung iWakuumWechselAdsorptionsprozessen (VSfalifiziert

In einem 20 Adsorptions/Desorptionsschritte umfassenden Zyklentesiurde konstatiert,
dass MOPS keine signifikanten Veranderungdszw. Performanceeinbul3en hinsichtlich
Durchbruchskapazitatind Durchbruchszeit zeigt und zwischen rd&estzyklen durch ein
simples mDrchstromen mit Helium vollstandig regenerierbar i wurdegezeigt dass die
milden Regenerationsbedingungen direkt mit der perfekir CQ eingestellten
Adsorptionsenthalpidorrelieren. In Kombination mit seinem simplen Herstellungsverfahren
und der kostenginstigen Bereitstellung der Edukte stellt M®@P8inen ideal@&
Festbettadsorber fiir CQlar.

Zusammenfassend wurden dieser Arbeizum ersten Mal fiir die Materialklasse der MOPS
reale Leistungskriterien und Trenneigenschaften dumtie Messung praxisrelevanter
Durchbruchskurvenexperimentevaluiert Basierend auf diesen Daten wurde dashe
wirtschaftliche und technologische Potertieon MOP& fir kommerziell relevante GO
Abscheidungsprozesskskutiert und dargelegt
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Abstract: The design of microporous hybrid materials, tail-
ored for diverse applications, is a key to address our
modern society's imperative of sustainable technologies.
Prerequisites are flexible customization of host-guest in-
teractions by incorporating various types of functionality
and by adjusting the pore structure. On that score, metal-
organic frameworks (MOFs) have been the reference in
the past decades. More recently, a new class of micropo-
rous hybrid materials emerged, microporous organically
pillared layered silicates (MOPS). MOPS are synthesized by
simple ion exchange of organic or metal complex cations
in synthetic layered silicates. MOFs and MOPSs share the
features of “component modularity” and “functional po-
rosity”. While both, MOFs and MOPS maintain the intrinsic
characteristics of their building blocks, new distinctive
properties arise from their assemblage. MOPS are unique
since allowing for simultaneous and continuous tuning of
micropores in the sub-Angstrém range. Consequently,
with MOPS the adsorbent recognition may be optimized
without the need to explore different framework topolo-
gies. Similar to the third generation of MOFs (also termed
soft porous crystals), MOPS are structurally ordered, per-
manently microporous solids that may also show a revers-
ible structural flexibility above a distinct threshold pres-
sure of certain adsorbents. This structural dynamism of
MOPS can be utilized by meticulously adjusting the
charge density of the silicate layers to the polarizability of
the adsorbent leading to different gate opening mecha-
nisms. The potential of MOPS is far from being fully ex-
plored. This Concept article highlights the main features
of MOPS and illustrates promising directions for further re-

search,
J

It's All about Functional Holes!

The design of microporous materials targeted for selected ap-
plications remains one of the most exciting and challenging re-
search fields in modern science and technology." Aside of
more established areas of applications”**? like ion exchange,”’
selective adsorption® and catalysis,” substantial progress has
been made in environmental and energy related fields of ap-
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plication serving the needs of our modern society for sustain-
able technologies.” This includes atom-efficient, green chemis-
try that requires new catalysts,” energy storage,® CO, seques-
tration” and H, storage.'” Furthermore, porous materials are
increasingly applied in sensing applications,”"" drug-delivery,™
photonics"® and nano-engineering.”*

As diverse as the fields of applications, as versatile are the
features of pores desired. Some applications require selectivity
enhancing groups, others fast adsorption kinetics or thermal
stability. Additionally, economic aspects are of concern such as
scalability, ease of access and operating costs. As the plethora
of potential property profiles can hardly be met by a single
class of porous materials, efforts to explore new types with
ever-more diverse structures and properties are steadily increa-
sing.”ﬂ"’]

Arguably, classic zeolites are unrivalled for high temperature
processes above 300°C. Metal-organic frameworks (MOFs)"
as organic-inorganic hybrid networks are as such more tem-
perature labile when compared to zeolites."® Applying a “retic-
ular design”, MOFs can be constructed by combining an infi-
nite number of (functionalized) linkers and inorganic metal
nodes allowing for a rational design of property profiles.'“'®
Most importantly, in addition to pore sizes and shapes, the
chemical nature of the pores can easily be tuned in MOFs, too.
According to Kitagawa et al. the evolution of MOFs can be di-
vided into three stages."” In the first generation, the materials
lacked from permanent porosity, due to network collapses. The
MOFs of the second generation were characterized by a poros-
ity analogous to that of zeolites. The third and actual genera-
tion of MOFs features structural dynamism, which reversibly re-
spond to external stimuli. This breathing and/or gate-opening
phenomena has been proven particularly valuable for gas stor-
age and separation."

As proposed by Barrer et al. as early as in 1955 2:1 layered
silicates (clays) can be converted into microporous materials
by incorporation of cationic molecular pillars between rigid
layers." An essential feature of this class of Microporous Or-
ganically Pillared Layered Silicates (MOPS) is the location of the
permanent porosity between ordered arrays of spatially sepa-
rated pillars in the interlayer space. An ordered array of pil-
lars™ is prerequisite to a well-defined narrow pore size distri-
bution. The regularity of the pillar alignment relies on non-
bonding electrostatic repulsions between pillars and therefore
a homogeneous charge density is crucial. In natural clays like
montmorillonite isomorphous substitution inevitably leads to
segregation of different octahedral cations accompanied by
charge heterogeneities and disables them as hosts for
MOPS.*" Only when increasing the impact of entropy in a melt
synthesis'®”! layered silicates with homogenous charge density
suitable for MOPS are accessible.

As a consequence of their modular character and fabrication,
MOPS and MOFs are conceptually similar and tend themselves
to a rational design of their functional pores. The porosity of
MOPS is determined by the nature of the pillar (charge, size,
shape, chirality, chemical functions) and by the magnitude of
the charge density of the layered silicate. The latter may be
tuned post synthesis to continuously adapt microporosity.””

© 2019 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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In this Concept article we will discuss in detail the features
of MOPS and compare them with the related class of MOFs.
Pros and cons of MOPS and MOFs will be discussed through-
out the conceptual review.

From Melt-Synthesized Clays to MOPS

In MOPS, microporosity is generated by intercalating a mono-
layer of molecular cations between the rigid silicate layers. Ob-
viously, the monolayer must not be packed densely. Therefore,
the equivalent area (area per unit charge) of the pillar has to
be significantly lower than the equivalent area of the silicate
Iayer.“g"'nb‘“]

Micropores in MOPS have a slit shape and are defined by a
width and a height, which can be adjusted separately.

The pillar packing density is fixed by charge balance which
governs the ion exchange and controls inter-pillar separation
and therefore the width of the micropores.

The electrostatic pressure exerted by cationic interlayer spe-
cies and anionic silicate layer seeks to minimize the basal spac-
ing. Consequently, non-spherical pillars will orient with the
longer principle axis in the plane of the interlayer space. The
height of the micropores is defined by the basal spacing which
is related to the smaller principle axis.

The morphology of micropores in MOPS depends on charge,
size and shape of the pillar molecule. The chemical nature of
the pore space is largely determined by the functional group
of the pillars, which are exposed in the interlayer region and
thus contribute directly to the inner surface (Figure 1).1'%24

The pillars of MOPS could be considered as equivalent to
the linkers of MOFs while their silicate layers would represent a
two-dimensional “node”. Contrary to MOFs, MOPS have no
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rigid links connecting the building blocks, that is, the pillar
molecules and the silicate layers. The porosity of MOPS de-
pends exclusively on the magnitude and homogeneity of the
charge density of the layered silicate."**2

Post-Synthetic Charge Reduction for Tuning
Pore Size of MOPS

While in MOFs nodes and linkers are connected by directional
dative bonding, in MOPS the well-ordered spatial arrangement
of pillars is ensured solely by non-directional electrostatic inter-
actions. Consequently, the homogeneity of the charge density
is pivotal to achieve a well-defined and narrow pore size distri-
bution through pillar-silicate attraction and pillar-pillar repul-
sion.””’ On the other side, the total charge of the silicate con-
trols the pillar-pillar separation, allowing for a gradual and
minute adjustment of adsorption enthalpy via tuning the inter-
action of the adsorbent with the micropore walls.

2:1 Layered silicates are insulators and the charge density is
fixed during structure formation. The permanent charge origi-
nates from an isomorphous substitution of structural cations
for lower-valent cations or voids. For instance, in Na-hectorite,
octahedral Mg?* is substituted by Li* while in stevensite, addi-
tionally empty Mg-sites are incorporated ([Na,.,]"“[Mg; .
Li,,1°Si,0,0F,). All natural clays like montmorillonite and even
synthetic clays made at temperatures below 1000°K tend to
phase segregate into domains with lower and higher substitu-
tion levels.? Such host materials are inappropriate for MOPS
because the volatile charge density leads to varying inter-pillar
distances and consequently to broad pore size distributions.
When synthesizing 2:1 layered silicates from the melt,”*?” the
much higher entropy contribution assures an isomorphous

Functional Hybrid Material

Pillar with tunable microporosity
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Figure 1. Scheme of the multi-modal character of Microporous Organically Pillared Layered Silicates (MOPSs).”* Reproduced by permission of The Royal Soci-

ety of Chemistry.
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substitution that comes close to a true solid solution. Such
synthetic clays are statistically homogeneous at very small
length scales (ca. 1 nm)#? warranting a uniform pillar-pillar
separation and a narrow pore size distribution. Moreover, melt-
synthesized layered silicates come in micrometer sized plate-
lets (20 um lateral diameter, 500 nm thickness) for which any
contribution of external surface areas may be safely neglected.
For comparison, external surface contributions in nanoscopic
natural clays amount to some 20%."%?** Furthermore,
montmorillonite nanoplatelets assemble to microstructures
with wedge-like interparticle porosity which is superimposed
on the microporosity located in the interlayer space (Fig-
ure 2a)."" In contrast, MOPSs are received as microcrystalline
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Figure 2. a) N, physisorption isotherm of TMA-montmorillonite at 78 K.

b) Ar-physisorption isotherm of Me,DABCO? * -tainiolite at 87.45 K. c) Pore
size distribution of Me,DABCO?* -tainiolite. V,.: pore volume under stan-
dard conditions. a: Adapted from Ref. [19a] M. M. Herling and J. Breu, The
largely unknown class of microporous hybrid materials: clays pillared by
molecules, Z. Anorg. Allg. Chem. 640, 547-560. Copyright 2014 Wiley-VCH
Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. b and c:**! A. Baumgartner, K. Sattler,
J. Thun, J. Breu, A route to microporous materials through oxidative pillaring
of micas, Angew. Chem. Int. Ed. 47, 1640-1644. Copyright 2008 Wiley-VCH
Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Chem. Eur. J. 2019, 25, 2103 - 2111

www.chemeurj.org 2106

CHEMISTRY

A European Journal
Concept

product exhibiting intact stacks inherited from the parent sili-
cate tactoids (Figure 3). Consequently, pillared melt-synthe-
sized 2:1 layered silicates showed a type | isotherm (Figure 2b)
without any hysteresis, which is typical of purely microporous
materials.”” The analysis of the Ar-physisorption isotherm
yields a narrow pore size distribution (Figure 2¢).?** The well-
ordered microstructure of MOPS was confirmed by solid state
NMR applying hyperpolarized '*Xe. The observed 'Xe shifts
can be related with effective pore diameters which were in
good agreement with the pore size distributions derived from
Ar physisorption data.**

Figure 3. SEM image of a MOPS pillared with Me,DABCO**.

One of the assets of MOPS is their availability with vastly
modulated charge densities and, consequently, with a wide
range of post melt-synthetically established pillar population
densities. This allows to fine-tune the pore size in the sub-Ang-
strom range which is crucial for size selective separation pro-
cesses.”” The layer charge reduction of 2:1 silicates is built on
the incorporation of a higher positive charge on octahedral
sites: Either monovalent Li* is replaced by divalent Mg?* or
octahedral voids are filled by Mg®*. Since in- or/and outgoing
cations are small and diffusion happens through rather large
windows made of six tetrahedra, the mechanism sets in al-
ready at moderate temperatures (~ 500 K) (Figure 4)."%?* This
type of layer charge reduction process was firstly proposed by
Hofmann and Klemen.®"

LA\AA\AA\ ¢

Eﬁ;\-l

[ vacancy

Figure 4. Scheme of the layer charge reduction process by utilizing the Hof-
mann Klemen effect.

The level of charge density reduction can be controlled by
either temperature or reduction time. When pillaring a steven-
site with Co(sep),’" (sep=sepulchrate) the median pore size
could be fine-tuned continuously in sub-Angstrom steps
(Figure 5). Coincidental the available BET surface area of the

© 2019 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Figure 5. Median pore diameter (d,,) and corresponding BET surface areas of
synthetic stevensites pillared with cobalt sepulchrate trichloride. The charge
reduction was performed at 250°C for 3 h, 6 h and 12 h for MOPS-2, MOPS-3
and MOPS-4, respectively. Adapted from Ref. [24] with permission from The
Royal Society of Chemistry.

MOPSs increased by about 50% from 260 to 390 m*g . Modu-
lation of charge density, however, only influences the pillar-
separation in the interlayer space (Figure 1, cf. A=B) while the
height of the interlayer remains unchanged (Figure 1, cf.
BesC).124

In summary, in MOPS the pore size/shape and their chemical
nature may be designed by orthogonally and independently
adjusting features of the building blocks: Firstly, the pillars can
be varied in size, geometry, valence and they can be decorated
with functional groups tailored to the application in mind. Sec-
ondly, the pillar density and therefore the pillar-pillar separa-
tion may be continuously adjusted by the Hofmann-Klemen
method.

The thermal stability of MOPS is limited by the decomposi-
tion temperature of pillar molecules. Molecules intercalated be-
tween the polyanionic silicate layers are, however, found to be
significantly more stable than salts of conventional anions. In
many cases, the degradation is shifted by more than 30K to
higher temperatures. Consequently, MOPS typically are stable
well above 250°C%%2% with thermally more stable pillars like
tris-bipyridine metal complexes decomposition sets in at
=400 °C.” MOPS are of comparative thermal stability as MOFs
as the thermal decomposition in MOFs commences with node-
linker bond breakage and linker combustion.”?!

Layered silicates are prone for acid attack of octahedral
layers, Chemical stability of silicates is, however, high at pH > 6.
The hydrothermal stability of silicate layers is comparable to
that of zeolites. In contrast to most MOFs, MOPS are therefore
hydrothermally stable making them reasonable candidates for
use in humid conditions, which is often required in gas separa-
tions.

The versatility of this class of porous hybrid materials will be
exemplified in the following.

Pore Size Tuning at the Sub-Angstrom Level as
a Basis for Chiral Discrimination

Chirality and porosity represent important chemical features
but the combination of the two into a single framework re-
mains very challenging. The recognition and discrimination of
chiral molecules requires a close contact with another chiral

Chem. Eur. J. 2019, 25, 2103 - 2111
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molecule or entity. Hence, chiral microporous materials should
offer rich opportunities in enantioselective separation and cat-
alysis. 134

In MOFs chirality is usually conferred by enantiopure linkers
or metal ligands.™ As pointed out by Gu et al., besides stereo-
genic pores, an effective discrimination of chiral adsorbates ne-
cessitates a precise match between adsorbate size and pore
size which for MOFs can only be adjusted in dimensions of
chemical bond lengths.*® In contrast and as outlined above,
the pore sizes of MOPSs can be fine-tuned in sub-Angstrém
steps by adjusting the silicate charge density, in order to per-
fectly dovetail with the size of the chiral adsorbate. In this way,
the host-guest interactions may be optimized making MOPS
ideal candidates for the separation of stereoisomers.

When stevensites of slightly different charge densities and
pillared with either (+)-Co(sep);’" or (—)-Co(sep);®" were ex-
posed to a saturated gas phase of racemic (+)-but-3-yn-2-ol, a
prominent diastereoselective adsorption with an enantiomeric
excess of >7% was observed only for one particular charge
density (Figure 6). Even a slight increase of pore size abolished
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Figure 6. Diastereoselective discrimination upon adsorption of (£)-but-3-yn-
2-0l in MOPS pillared with (+)-Colsep),”* [MOPS-1(4) to MOPS4(+)] and
(—)-Colsep)s™* [MOPS-1(—) to MOPS4(—)].*" Reproduced by permission of
The Royal Society of Chemistry.

the stereoselectivity almost completely. The importance of
pore sizes that closely match the adsorbent was further under-
lined by the fact that the same pore size that was best suited
for stereo discrimination also led to the best size discrimination
in gas phase separations of 1:1 mixtures of but-3-yn-2-ol over
2-methyl-but-3-yn-2-ol. The adsorption of the slightly smaller
alcohol was favored. With rising pore size, however, the selec-
tivity for the smaller secondary alcohol declined. MOPS-1
which showed the best stereo-discrimination also showed the
highest selectivity for the smaller chiral but-3-yn-2-ol.

A plausible explanation for both enantio- and size dis-
crimination observed is that the intimate contact of the sub-
strate with the chiral host is an integral element for the effi-
ciency.

© 2019 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Structural Dynamism in MOPS

Selective adsorption allows for efficient, energy-saving and sus-
tainable separation of mixtures of small gases like CH, C,H,,
CO,, N,, Hy,, O, and NO, which are essential resources in the
production of commodity chemicals."**>"

If the pore walls lack specific chemical binding sites'®’ for
the adsorbates as with conventional porous materials, the pore
size and pore shape essentially dictate the performance of ad-
sorptive separations. Consequently, it will be particularly chal-
lenging to achieve a sufficient separation of molecules with
similar physical properties (boiling point) and kinetic diameter
like for instance CO/N, or CO,/C;H, (Figure 7).°72<3® Smart
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Figure 7. Boiling point vs. Kinetic diameter of selected gases to highlight the
challenge of achieving high selectivity in adsorptive separation. Data from
Ref. [37a] and Ref. [38].

porous materials that are able to dynamically respond to guest
molecules under appropriate conditions have been shown to
successfully address this challenge."®**’“*? |n the past, porous
crystalline solids were erroneously regarded as rigid bodies
with a quasi-immobility of the framework components. With
the advent of the third-generation structural flexibility has
become an integral feature of MOFs. To highlight this bi-func-
tionality (crystallinity and framework flexibility), Kitagawa et al.
termed them soft porous crystals (SPCs).**! SPCs show revers-
ible and selective adsorption by means of breathing or gate-
opening processes.!!84372<39,40]

This type of structural dynamism and its application for se-
lective gas adsorption is no longer a unique characteristic of
MOFs. MOPS-5 as obtained by pillaring a stevensite with
Me,DABCO’* was the first to show a gate-opening effect. In
MOPS, the pillars exhibit rotational freedom as they are merely
held in position by non-directional electrostatic interactions.
This permits framework flexibility similar to that of SPCs. In
conventional gate-opening, the additional adsorption capacity
is associated with macroscopic volume changes exerting signif-
icant mechanical stress on the framework. By contrast, we
showed that MOPS are able of discriminating two very similar
gases (CO, and C,H,) by a new fully reversible and selective
gate-opening at constant volume which is triggered solely by
freezing pillar dynamics without any macroscopic displace-

Chem. Eur. J. 2019, 25, 2103 -2111 www.chemeurj.org

2108

CHEMISTRY

A European Journal
Concept

ments of the framework (Figure 8).*"" The underlying mecha-
nism was unraveled by in situ physisorption/X-ray diffraction in
combination with "*C solid-state NMR spectroscopy. MOPS-5
exhibits a type | isotherm for C,H, and shows no shift in the
dgoi-value over the entire pressure range (Figure 9a/b). For
CO,, however, beyond the threshold pressure (>80 kPa), gate-
opening is observed, roughly doubling the adsorption capacity.
This increase in accessible adsorption volume is not associated
with an increased interlayer separation which would indicate a
“breathing” mechanism (Figure 9¢/d). By an analysis of NMR
lineshapes, it was proved that the additional volume is solely
generated by freezing the pillar rotation. Hereby the effective
dynamic radius of the pillar is reduced creating additional ad-

P8
gl 008 L
2@ pillar rot?

Figure 8. Constant volume gate-opening in MOPS by freezing pillar rotation.
Mobile pillars occupy a larger volume that limits guest adsorption to the
blue cylindrical micropores. By freezing pillar dynamics, the pink volume be-
comes accessible additionally. Reprinted with permission from Ref. [41].
Copyright (2016) American Chemical Society.
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Figure 9. Adsorption isotherms and corresponding in situ X-ray diffraction
patterns in the region of the basal reflection measured at 195 K. a/b: C;H,
on MOPS-5; ¢/d: CO, on MOPS-5. Reprinted with permission from Ref. [41].
Copyright (2016) American Chemical Society.
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sorption sites for CO,. Prior to gate-opening, CO, is adsorbed
in a pseudohexagonal packing in the voids between three ad-
jacent pillars. At gate-opening pressure CO, is capable to
squeeze into the gaps along the pseudohexagonal g-axis,
which are too small for CO, with rotating pillars, concomitantly
blocking the rotation of the pillars (Figure 8).*" According to
the classification of Schneemann et al. this gate-opening is re-
lated to a linker rotation type of gate-opening."®

This mechanism is selective for CO,. In view of the fact that
CO, and C,H, merely differ in the sign of their quadrupole mo-
ments, we anticipate that the selectivity of the gate opening is
based on different interactions between the basal oxygen
atoms of the silicate layers and the oxygen atoms of CO,
versus the hydrogen atoms of C,H,."*"!

A meticulous electrostatic balance controls the
type of gate-opening in MOPS

The dominant attractive interaction of MOPS is the electrostat-
ic force between anionic silicate layers and cationic pillars in
the interlayer space. It is therefore not surprising that the inter-
layer arrangement in the adsorbed state can be altered by re-
ducing the charge density. Even the type of gate-opening is
open to modification since it crucially depends on polarization
effects between the adsorbates and the adsorbent. Tuning the
electrostatic interaction of pillars and silicate layers by reducing
the charge density as described above will also lower the pillar
density and thus increase the permanent micropore volume.
Since charge density of the silicate layers modulates concomi-
tantly Coulomb attraction, polarization, and micropore volume
at the same time, a meticulous balance™" is established result-
ing for any given combination of adsorbate and layer charge
in its particular type of gate opening:

When reducing the layer charge with respect to MOPS-5, the
gate-opening mechanism changes to a conventional structural
gate-opening. Expansion of the interlayers against the Cou-
lomb attraction becomes viable for what is then MOPS-6 (Fig-
ure 10a/b). This reversible increase of interlayer volume (Fig-
ure 10b) gives rise to additional adsorption sites beyond the
threshold pressure. It could be shown by means of solid-state
NMR techniques, that unlike MOPS-5, the charge reduced
MOPS-6 has an unrestricted pillar dynamic in the expanded
state. Rather concomitantly with the increase in basal spacing
the tilt angle of the elliptical pillars is increased and conse-
quently the precession of the elliptical Me;,DABCO** consumes
less volume.

For MOPS-6 and CO, adsorption, the mechanism can thus
be classified as interdigitated layer type of gate-opening ac-
cording to Schneemann et al,/"#4"

Similarly, when keeping the charge density constant (MOPS-
5) but changing the adsorbate to dipolar CO again a classical
interdigitated layer type of gate-opening was observed (Fig-
ure 10c/d) in contrast to the constant volume mechanism ob-
served for CO,. Comparing the additional capacity on gate-
opening with the concomitant gain in interlayer volume, we
furthermore concluded that similar to CO, adsorption onto
charge-reduced MOPS-6, the precession of pillars is not im-
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Figure 10. Adsorption isotherms and corresponding in situ X-ray diffraction
patterns in the region of the basal reflection measured at 195 K for CO; on
MOPS-6 (a/b) and at 82 K for CO on MOPS-5 (c/d). a and b: Reprinted with
permission from Ref. [41]. Copyright (2016) American Chemical Society.; ¢
and d:*?—M. M. Herling, M. RieR, H. Sato, L. Li, T. Martin, H. Kalo, R. Matsuda,
S. Kitagawa, J. Breu, Purely Physisorption-Based CO-selective Gate-Opening
in Microporous Organically Pillared Layered Silicates, Angew. Chem. Int. Ed.
57, 564-568. Copyright (2018) Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Wein-
heim.

paired upon CO adsorption onto MOPS-5. This in turn implies,
that the Me,DABCO** pillar processes with an increased tilt
angle thus reducing its effective dynamic volume. This gate-
opening of MOPS-5 is reversible and furthermore selective for
CO over N,. Once again, the selective nature of the gate-open-
ing is most likely correlated with the different multipole mo-
ments of CO and N, rather than with the marginal size differ-
ences (kinetic diameter 3.76 and 3.64 A for CO and N,, respec-
tively).*? Competitive co-adsorption experiments to determine
reliable separation coefficients are already in progress.

Summary and Outlook

Structural flexibility has been established as a powerful tool to
overcome the previously inevitable trade-off between physical
adsorption capacity and selectivity in physisorption based gas
separation. In the past breathing and gate-opening mecha-
nisms were a domain restricted to SPCs.

With the recent results summarized in this concept article,
structural flexibility was established as a general feature of the
new class of organic-inorganic hybrid materials termed MOPS.
MOPS combine the basic concepts of “functional porosity” and
“component modularity” with an infinitely variable porosity
which may be tuned in the sub-Angstrém range. Since func-
tionality may easily be introduced via intercalation of pillars, a
rational control of adsorbate recognition is at hand without
the need to explore different framework topologies.

With the number of different pillar types and gas mixtures
increasing in future work, the understanding of the gate-open-
ing process will deepen, allowing for extending the concept to
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