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1. Zusammenfassung 

Adsorptionsbasierte Verfahren zur Trennung und Aufreinigung von Gasgemischen stellen in 

der Herstellung wichtiger industrieller Rohstoffe eine zentrale Technologie dar, da sie im 

Vergleich zu herkömmlichen, thermisch basierten Trenntechnologien wesentlich bessere 

Energie- und Kostenbilanzen aufweisen. Die präzise Einstellung der Porengröße und -chemie 

der porösen Festkörper ist hierbei die Quintessenz um den Konflikt zwischen 

Aufnahmekapazität und Selektivität für die Trennung physikalisch sehr ähnlicher Gase zu 

überwinden. Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen mikroporöse, organisch gepillarte 

Schichtsilikate (MOPS) mit hochselektiven Adsorptionscharakteristika und somit mit hohem 

technologischen, ressourcenschonendem und wirtschaftlichen Potential zu synthetisieren.  

Zu Beginn der Arbeit wurden die einzigartigen Charakteristika von MOPS herausgearbeitet. 

MOPS sind mikroporöse Hybridmaterialen, die ein hochmodulares Baukastenprinzip als 

Syntheseplattform aufweisen und durch einfachsten Ionenaustausch organischer Kationen in 

synthetische 2:1 Schichtsilikate hergestellt werden. Dabei integrieren sie die Konzepte der 

„Komponenten Modularität“ und der „funktionalisierbaren Porosität“ innerhalb einer 

Struktur, wodurch ihre Porengröße und -polarität sehr präzise eingestellt werden kann. Auf 

der einen Seite können die Pillar hinsichtlich Ladung, Größe, Form und chemischer Funktion 

systematisch moduliert werden. Auf der anderen Seite wird die laterale Pillarseparation und 

damit die Porengröße durch die Ladungsdichte des Schichtsilikates definiert. Diese kann 

zudem mittels des Hofmann-Klemen Effektes post-synthetisch feinjustiert werden. Das 

Alleinstellungsmerkmal von MOPS ist somit, dass ihre Porengrößen kontinuierlich im sub-

Ångström Bereich einstellbar sind, was die Optimierung von Gast/Wirts-Wechselwirkungen 

innerhalb einer Struktur ermöglicht.  

Aufgrund ihrer ähnlichen physikalischen Eigenschaften und Molekülgrößen stellt die effektive 

und effiziente Trennung von CO2/C2H2-Mischungen eine besondere Herausforderung dar. Für 

einen mit Me2DABCO2+-gepillarten MOPS (MOPS-5) wurde jedoch ein neuartiges CO2-

selektives Gate-Opening gefunden, mit dem MOPS in der Lage sind CO2 effektiv von C2H2 zu 

trennen. Die zusätzliche Adsorptionskapazität für CO2 wird einzig durch ein Einfrieren der 

Pillarrotation, ohne strukturelle Volumenänderung generiert. Wird die Schichtladung des 

Schichtsilikates und somit die Pillardichte reduziert, verändert sich der vorliegende Gate-

Opening-Mechanismus und es tritt ein konventionelles, strukturelles Gate-Opening auf. Das 

zusätzliche Adsorptionsvolumen wird somit zugleich durch eine Erhöhung des Basalabstandes 

erzeugt.  

Diese Erkenntnisse wurden aufgegriffen und auf ein selektives Sorptionsverhalten von CO 

gegenüber N2 umgesetzt. Im Gegensatz zu CO2 entspricht der Gate-Opening-Typ für CO in 

MOPS-5 dem von CO2 für den ladungsreduzierten MOPS. Die zusätzlichen Adsorptionsstellen 

für CO resultieren aus einer Superposition von Expansion des Zwischenschichtraumes und der 

Retardation der Pillarrotation. Im Gegensatz zu CO ist N2 weder in der Lage die Präzession der 

Pillar zu unterdrücken, noch reicht dessen Adsorptionsenthalpie aus um die Coulomb-

Anziehung zwischen Pillar und Schichtsilikat zu überwinden, wodurch für N2 kein Gate-

Opening auftritt. Eine Selektivität basierend auf Größeneffekten wurde sowohl für CO2 als 

auch CO ausgeschlossen. Art und selektive Natur des Gate-Opening-Typs sind maßgeblich auf 

Polarisationseffekte zwischen Adsorbens und Adsorbat zurückzuführen und können durch 
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geringfügige Änderungen der elektrostatischen Wechselwirkungspotentiale die 

Adsorptionseigenschaften von MOPS entscheidend beeinflussen. Strukturelle Flexibilität bzw. 

Gate-Opening scheint ein generelles, gasselektives Phänomen in MOPS zu sein.  

Praxisrelevante Trenneigenschaften für MOPS können jedoch nicht alleine aus der 

texturdeskriptiven Beschreibung der jeweiligen MOPS gewonnen werden. Die Bewertung der 

realen Leistungsfähigkeit eines Adsorbens kann nur unter industriell relevanten Bedingungen 

erfolgen. Dynamische Durchbruchskurven bieten eine authentische Nachbildung adsorptiver 

Trennprozesses und vermögen somit aussagekräftige Informationen zu liefern. Um zum 

ersten Mal einen MOPS hinsichtlich aller relevanten Bewertungskriterien für Adsorbentien 

beurteilen zu können, wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Diammonium-gepillarter MOPS 

(MOPS-7), mit einer perfekt auf CO2 zugeschnittenen Porosität und Polarität synthetisiert. Für 

diesen wurden Durchbruchskurven mit Realgasmischungen, welche die Aufbereitung von Erd- 

bzw. Biogas und die nachgeschaltete Abgasreinigung simulieren, aufgenommen und evaluiert. 

Alle relevanten Leistungsparameter des MOPS wie thermische Stabilität, Selektivität, 

Durchbruchszeit, Durchbruchskapazität und Regenerierbarkeit erfüllen industrielle Standards. 

Kombiniert mit seiner äußerst einfachen, ökologischen und wirtschaftlichen Synthese könnte 

MOPS-7 ein technologisch und wirtschaftlich hochinteressantes Material für den Einsatz in 

industriellen CO2 Abscheidetechnologien darstellen. 

Diese Arbeit ist eine kumulative Dissertation. Die detaillierten Ergebnisse werden in den 

angefügten Publikationen näher beschrieben. 
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2. Summary 

Adsorption-based gas separation and purification processes represent a central technology in 

the production of commodities chemicals, as it does provide a much better energy and cost 

balance compared to conventional, thermal-driven separation processes. Fine-tuning the pore 

size and chemistry within porous adsorbents is hereby particularly important for overcoming 

the inevitable trade-off between physical adsorption capacity and selectivity for the 

separation of physically similar gas substrates. Within the scope of this work, Microporous 

Organically Pillared Layered Silicates (MOPS) with highly selective adsorption characteristics 

were synthesized, thus showing high resource-saving, technological and economic potential. 

At the outset of the work the inimitable characteristics of MOPSs were worked out. MOPS are 

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 of “component modularity” and 

“functional porosity” within one framework, allowing a very precise adjustment of their pore 

size and polarity. On the one hand, it is possible to systematically vary the pillars in respect of 

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

thus the pore size is defined by the charge density of the used silicate. This can also be fine-

tuned post-synthetically using the Hofmann-Klemen effect. The hallmark of MOPS is that its 

pore sizes are continuously adjustable in the sub-Ångström range allowing for optimizing 

guest-host interactions within one framework.  

Due to their similar physical properties and molecular sizes, the effective and efficient 

separation of mixtures of CO2 and C2H2 poses a particular challenge. However, for a MOPS 

pillared with Me2DABCO2+ (MOPS-5) a novel CO2-selective gate-opening was found enabling 

MOPS to efficiently separate CO2 from C2H2. The additional adsorption capacity for CO2 is 

hereby generated solely by freezing the rotational movement of the pillar, and thus without 

structural volume changes. A reduction of the layer charge and thus of the pillar density results 

in a change of the existing gate-opening 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 of CO towards N2. 

In contrast to CO2, adsorption of CO in MOPS-5 results in the same gate-opening behavior as 

occurred for CO2 within the charge-reduces MOPS. The additional adsorption sites for CO are 

a superposition of expanding the basal spacing and of a retardation of pillar rotation. In 

contrast to CO, N2 is neither able to suppress the precession of the pillar, nor is its adsorption 

enthalpy sufficient to overcome the Coulomb attraction between pillar and the silicate, so that 

no gate-opening is observable for N2. The selective nature of the gate-opening based on size 

effects was excluded due to similar physical properties for both, CO2 and CO. 

It was shown that type and selective nature of the gate-opening mechanism is largely due to 

polarization effects between adsorbent and adsorbate. Furthermore, slight changes in the 

electrostatic interaction potential have a decisive influence on the adsorption properties of 

MOPS. Structural flexibility or gate-opening seems to be a general gas-selective phenomenon 

in MOPS. 
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However, practical separation properties for MOPS cannot be obtained solely form texture 

analysis of the respective MOPS. The assessment of the realistic performance of an adsorbent 

can only be done if it is exposed to industrially relevant conditions. Dynamic breakthrough 

experiments offer an authentic 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 relevant adsorbent evaluation criteria. For this purpose, a diammonium-

pillared MOPS (MOPS-7) with porosity and polarity perfectly tailored to dovetail CO2 was 

synthesized. For this MOPS breakthrough experiments, mimicking flue gas, natural gas and 

biogas conditions were conducted. All relevant performance parameters such as thermal 

stability, selectivity, breakthrough time, breakthrough capacity and regenerability meet 

industrial standards. Combined with its utmost simple, ecological and economical synthesis 

MOPS-7 may represent a technologically and economically highly interesting material for 

industrial CO2 separation processes.  

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

publications. 
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3. Einleitung 

3.1 Funktionale Hohlräume als integratives Konzept in der Materialwissenschaft 

Porosität – die Leere umgeben von Etwas – repräsentiert eines der ältesten Konzepte in der 

Materialwissenschaft. Eine Pore wird weitestgehend als begrenzter (Hohl-) Raum oder als 

räumliche Enge definiert, welche von einer kontinuierlichen festen Phase umgeben ist. 

Beschäftigt man sich intensiver mit Porosität stellt man schnell fest, dass poröse Materialien 

gleichermaßen in der belebten als auch in der unbelebten Natur ein integraler Bestandteil 

sind.1-3 Einige der schönsten und raffiniertesten Vertreter poröser Materialien finden sich 

hierbei in der Natur. Beispielhaft sind hier die Schalen von Früchten, die Flügel von 

Schmetterlingen, Korallenriffe, Kapillar- und Membransysteme von Pflanzen, Holz, 

Bienenwaben oder der geniale Aufbau unserer Knochen und Lungen zu nennen. 

Hervorzuheben ist hierbei, dass die Poren jeweils für die Erfüllung spezifischer Aufgaben 

verantwortlich sind. Vielleicht ist gerade diese (funktionale) Vielfalt der Grund, dass das 

Verständnis, das Design und die Anwendung poröser Materialien eines der aufregendsten 

Forschungsgebiete für die moderne Wissenschaft und Technologie darstellt. Im Alltag 

begegnen uns in vielen Bereichen funktionale, poröse Materialien wie z.B. in Küchensieben, 

Schwämmen oder Kaffeefiltern. Als prominentes Beispiel anthropogener Porosität können 

Gebäude genannt werden. Jeder einzelne Raum kann hierbei als Pore angesehen werden, der 

des Weiteren spezifisch auf eine bestimmte Anwendung ausgelegt (funktionalisiert) ist.2,4-6 

Können demnach alle Materialien mit „Poren“ als poröse Materialien bezeichnet werden? 

Intuitiv würde man diese Frage mit einem klaren „Ja“ beantworten. Überraschenderweise 

lautet die Antwort auf diese Frage allerdings „Nein“!  

Wird allgemein von porösen Materialien gesprochen, werden nur solche als „porös“ definiert, 

deren Porosität inhärenter Bestandteil der Struktur ist. Materialien mit interpartikulärer 

Porosität, wie z.B. Sandschüttungen oder lose Gesteinsansammlungen werden demnach nicht 

als poröse Materialien definiert.2 Anschaulicher wird dies, wenn man Hydrokulturen von 

Pflanzen betrachtet. Während die einzelnen Blähton-Kügelchen poröse Materialien 

darstellen, ist die Ansammlung der einzelnen Substratkugeln im Blumentopf nicht als porös zu 

bezeichnen. Des Weiteren werden Zement und Beton als technische Massenprodukte erst 

nach ihrem Aushärtungsprozess als poröse Materialien bezeichnet, wenn sich das die Poren 

umgebende Material verfestigt und sich ein kontinuierliches und festes, die Poren 

umgebendes, Netzwerk gebildet hat. 

Überträgt man das Konzept der Porosität nun auf die Nanoskala, erfolgt die Klassifizierung 

poröser Materialien allgemeinhin anerkannt nach ihrer Porengröße. Die Einteilung geht dabei 

auf die von der IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) im Jahre 19857 

eingeführte und 20158 erweiterte Nomenklatur zurück. Poren mit einem Durchmesser größer 

als 50 nm werden als Makroporen, Poren mit einem Durchmesser zwischen 2 nm und 50 nm 

als Mesoporen und Poren mit einem Durchmesser unter 2 nm als Mikroporen bezeichnet 

(Abbildung 1). Der Begriff der Nanopore umspannt dabei alle drei genannten Kategorien, 

jedoch mit einer Obergrenze von 100 nm. Die Namensgebung der Poreneinteilung skaliert 

jedoch nicht mit realen Längenskalen (nm, µm und mm), sondern stützt sich auf 

unterschiedliche chemische/physikalische Adsorptionseffekte während des 
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Adsorptionsvorganges. Demzufolge hat es sich als sinnvoll erwiesen die Mikroporen nochmals 

in Ultra- (kleiner 0.7 nm) und Supermikroporen (zwischen 0.7 nm und 2 nm) einzuteilen 

(Abbildung 1).2 

Aus dem materialchemischen und -wissenschaftlichen Blickwinkel sind mikroporöse 

Materialien vor allem durch ihre große innere Oberfläche, welche anwendungstechnisch 

adressiert und funktionalisiert werden kann, in den wissenschaftlichen und industriellen Fokus 

getreten. In den vergangenen 20 Jahren hat sich zudem zunehmend die Designphilosophie auf 

dem molekularen Level als anwendungsorientiertes Syntheseprinzip poröser Festkörper 

durchgesetzt. Prinzipiell kann somit durch ein strukturbasiertes Verständnis beinahe jede Art 

von Funktion in ein poröses Material implementiert werden.1,9 

Neben den etablierten Anwendungsbereichen wie dem Ionentausch,10 der Katalyse11 oder der 

Gasspeicherung und -separation,12-15 wurden überwiegend substanzielle Fortschritte in 

umwelt- und energiebezogenen Anwendungsgebieten, die den Bedürfnissen unserer 

modernen Gesellschaft nach nachhaltigen Technologien geschuldet sind, erzielt.16 Dazu 

zählen mit Bedacht auf die Prinzipien der grünen Chemie, grüne Katalysatorsysteme,17,18 

Energiespeicherung,19,20 CO2-Sequestration21-23 und H2-Speicherung.24,25 Ferner werden 

poröse Materialien zunehmend in Sensorik-Anwendungen,26,27 gezielten 

Wirkstoffverabreichungsprozessen (Drug-Delivery),28 der Photonik29 sowie im Nano-

Engineering30 eingesetzt.  

Im Folgenden Kapitel wird auf das im Rahmen dieser Arbeit relevante Anwendungsgebiet - 

der Gasseparation in porösen Festkörpern - detailliert eingegangen. 

 

3.2 Anforderungen an poröse Festkörper in der Gasseparation 

In Anbetracht der Endlichkeit der fossilen Kohlenstoffreserven und des Klimawandels kann der 

Übergang zu einer modernen, ressourceneffizienten und wettbewerbsfähigen Wirtschaft nur 

gelingen, wenn der Energie- und Rohstoffbedarf unserer modernen Gesellschaft klimaneutral 

realisiert wird.31,32 Die Europäische Kommission hat hier mit dem „European Green Deal“ 2019 

ein Maßnahmenpaket über eine Billion Euro auf den Weg gebracht, um Europa bis 2050 zum 

ersten kohlenstoffneutralen Kontinent zu machen.33 Dies kann nur gelingen, wenn die 

momentan auf Kohle und Erdöl basierte Energie- und Rohstoffversorgung durch Gase (v.a. 

Wasserstoff und Erdgas) als Energieträger weitestgehend ersetzt wird. Kitagawa hat 2015 

bereits angekündigt, dass dies als das „Zeitalter der Gase“ bezeichnet werden kann.34 

Abbildung 1. Klassifizierung der Porengrößen nach IUPAC. 
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Laut Schätzungen werden in der chemischen Industrie ca. 40 % des Gesamtenergieverbrauchs 

für die Aufbereitung und Trennung molekularer Gasmischungen aufgewendet. Weltweit 

entfallen somit zwischen 10 und 15 % der Energieproduktion auf die Bereitstellung 

chemischer Rohstoffe (z.B. H2, CH4, CO2, CO, C2H2…) und es wird erwartet, dass sich die 

Nachfrage nach diesen Rohstoffen bis 2050 verdreifachen wird.34-38 Dementsprechend ist es 

eindeutig, dass aus wirtschaftlicher und ökologischer Sicht jede auch noch so marginale 

Weiterentwicklung energieeffizienter Trenntechnologien für Gasmischungen essentiell ist.39  

Nicht nur aus klimapolitischer Sicht, sondern auch aufgrund seines großen Potentials als 

chemischer Rohstoff nimmt die effiziente Separation bzw. Aufbereitung von CO2 eine 

entscheidende Rolle in Gasseparationsprozessen ein.40,41 Kernbereiche sind hier 

Reformierungsprozesse, die vorgeschaltete Aufreinigung von Biogas bzw. Erdgasvorkommen 

zur Brennwerterhöhung sowie die nachgeschaltete Abgasbehandlung in Kraftwerken.23,42-44 

Inzwischen wurden einige Strategien präsentiert um das separierte CO2, z.B. in der CO2 

neutralen Energiegewinnung mittels Power-to-Gas (P2G) Technologie wieder dem 

Kohlenstoffkreislauf zuzuführen.45 

Die meisten industriellen Gastrennprozesse beruhen auf thermisch betriebenen 

Technologien, wie z.B. der fraktionierten oder kryogenen Destillation oder der Abtrennung 

der Adsorptive mit flüssigen Adsorptionsmitteln.46 Die Aminwäsche stellt für CO2 z.B. die 

ausgereifteste Methode zur selektiven CO2 Separation dar. Sie beruht auf der chemischen 

Adsorption unter Carbamatbildung.42,47 Allerdings weisen die genannten Methoden 

prozessinhärente Nachteile auf, da sie sehr kosten- und energieintensiv sind. So kann der mit 

der Regeneration der Aminlösungen einhergehende Energieverlust eines Kraftwerkes bis zu 

40 % von dessen Gesamtenergieleistung betragen.48-50 

Im Vergleich hierzu können physisorptive Trenntechnologien bis zu zehnmal 

energieeffizienter ablaufen. Diese nicht-thermische Technologie trennt Gase nach ihrer 

chemischen Affinität oder Größe, anstatt nach unterschiedlichen Siedepunkten. Des Weiteren 

wird zwischen Adsorbat und Adsorbens keine chemische Bindung ausgebildet, wodurch die 

Regeneration des Adsorbers unter deutlich milderen Bedingungen stattfindet. Dadurch 

können mit dieser Technologie deutlich niedrigere Betriebs- und Energiekosten realisiert 

werden. Zusätzlich ist die physisorptive Separation kompatibel mit den technisch tragfähigen 

Methoden der Druckwechsel (pressure swing adsorption, PSA) bzw. 

Vakuumwechseltechnologie (vacuum swing adsorption, VSA). Der Schlüssel zur effektiven 

Nutzung dieser Technologien sind hochselektive Festkörperadsorbentien, wobei die 

Effektivität und Effizienz der physikalischen Gasseparation hierbei auf der Trennleistung des 

porösen Festkörpers beruht.51-53  

Um die industrielle Relevanz von Festkörperadsorbentien evaluieren zu können, müssen diese 

ganzheitlich unter technoökonomischen und -ökologischen Kriterien betrachtet werden.38,53-

55 Dazu gehören, wie in Abbildung 2 dargestellt, unterschiedlichste Leistungs- und 

Bewertungskriterien wie eine hohe Selektivität, eine hohe Arbeitskapazität (reale 

Adsorptionskapazität in Trennprozessen) und die (energieeffiziente) Regenerationsfähigkeit 

des Adsorbens. In all diesen Aspekten spielt die Sorptionskinetik, welche den zeitlichen Verlauf 

des Sorptionsprozesses bis zur Gleichgewichtseinstellung beschreibt, als Faktor hinein. Des 

Weiteren spielen technische Kenndaten wie die Lebensdauer und die Zyklenstabilität des 
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Materials in industriellen Prozessen eine Rolle. Für eine wirtschaftliche Anwendung müssen 

die Edukte für die Synthese des Adsorbens verfügbar und günstig sein. Das System muss sich 

zudem vom Labor- in den Industriemaßstab skalieren lassen. Nur Systeme, die in allen 

Aspekten gute Leistungseigenschaften bzw. Charakteristiken aufzeigen, kommen für 

industrielle Prozesse in Frage. 

Aktuell dominieren herkömmliche Festkörperadsorbentien wie Zeolithe oder aktivierte 

Kohlenstoffe den Markt. Die Anwendungsfelder reichen von der CO2-Abtrennung, Olefin 

Aufreinigung, Erdgasveredelung, Biokraftstoffproduktion bis hin zur Wasseraufbereitung und 

vielen weiteren Anwendungsfeldern.35,56-58 Im Jahr 2019 wurde der globale Markt für 

Festkörperadsorbentien auf ca. 11.1 Milliarden Dollar geschätzt und wies dabei in den letzten 

5 Jahren eine jährliche Wachstumsrate von ca. 6 % auf.56,59 Es ist dementsprechend davon 

auszugehen, dass diese Marktsparte auch in Zukunft hohe jährliche Wachstumsraten erfahren 

wird. Dies impliziert nochmals den weltweit steigenden Bedarf nach sauberer, ökologischer 

und nachhaltiger Energie. Die hocheffiziente Abtrennung kleiner Gase wie CH4, C2H2, N2, O2, 

NOx und CO2 mit einem möglichst geringen Energieaufwand nimmt deshalb aus energetischer 

und ökologischer Sicht einen immer höheren Stellenwert ein.60 

Die Effektivität und Effizienz physisorptiver Gasseparationen wird hauptsächlich durch 

thermodynamische und kinetische Effekte dominiert. Zum einen können die 

Wechselwirkungspotentiale und somit die Affinität zwischen Adsorbat und Adsorbens durch 

gezielte Porenoberflächenmodifikationen optimiert werden. Zum anderen können die 

Porengrößen so moduliert werden, dass der Trennprozess hauptsächlich auf 

Diffusivitätsdifferenzen (kinetische Trennung) der einzelnen Komponenten in den 

Porenstrukturen beruht. Um die Effizienz physisorptiver Gasseparationen vor allem in der 

Trennung von Gasmolekülen mit sehr ähnlichen physikalischen Eigenschaften (z.B. 

Siedepunkte) und kinetischen Durchmessern signifikant zu erhöhen, ist eine exakte Anpassung 

der Porosität auf die jeweiligen Adsorptive das entscheidende Kriterium.61 Die hierfür 

erforderliche Modularität des Porenraums stellt aber vor allem für etablierte Materialien eine 

Abbildung 2. Schematische Darstellung der technischen, ökonomischen und ökologischen Kriterien zur Auswahl eines 
geeigneten Adsorbers.  
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signifikante Limitierung dar, da ihre Porenstruktur und/oder Porenchemie auf molekularer 

Ebene nicht gezielt angepasst werden kann. Demzufolge ist es nötig fortschrittliche 

Adsorptionsmaterialien zu entwickeln, die im Stande sind durch molekulares Porendesign den 

Konflikt zwischen Adsorptionskapazität und Selektivität in der rein physisorptiven 

Gastrennung zu bewältigen, um den wachsenden, hohen techno-ökologischen 

Trennanforderungen gerecht zu werden.9,12,13,34,35,58,60,62  

Getrieben durch diese Anforderungen wurden in den letzten zwei Jahrzehnten intensive 

Entwicklungen im Bereich poröser Festkörper für die selektive Separation unternommen. Als 

Speerspitze für die hocheffiziente Gasseparation physikalisch ähnlicher Gase, haben sich 

hierbei die mikroporösen metallorganischen Gerüststrukturen (MOFs - Metal-organic 

frameworks) herauskristallisiert.48,63-67  

 

3.3 Fortschrittliche mikroporöse Multitalente 

MOFs sind anorganisch-organische Koordinationspolymere (Porous Coordination Polymers 

[PCP]) die durch Kombination organischer Verbindungseinheiten (Linkern) und anorganischen 

Metallclustern (Knotenpunkten) aufgebaut sind. Die Basis des hochmodularen Konzeptes der 

MOFs stellt dabei die vielfältige Kombination ihrer Baueinheiten unter Verwendung der 

retikulären (netzartigen) Chemie dar.68 Dies ermöglicht den Zugang zu einer nahezu 

unbegrenzten Plattform für die rationale Darstellung multifunktioneller, poröser Materialien. 

So wurden in den letzten zehn Jahren etwa 70000 verschiedene MOF-Materialien mit 

vielfältigsten Funktionalitäten synthetisiert.35,69-72 

Durch das hochmodulare Syntheseprinzip lässt sich das Eigenschaftsprofil ihrer 

Porenstrukturen gezielt anpassen. Durch geschickte Wahl und Kombination der 

(funktionalisierten) Linker und Metallcluster lassen sich die Poren hinsichtlich Porengröße und 

Porenoberfläche auf molekularer Ebene maßschneidern. Weisen die zu trennenden 

Gasmoleküle sehr ähnliche kinetische Durchmesser, Siedepunkte, Polarisierbarkeiten 

und/oder Multipolmomente auf, ist dieses gezielte Porendesign der entscheidende Aspekt, 

um herausfordernde Gastrennungen zu realisieren.73  

In der Vergangenheit wurden poröse Festkörper fälschlicherweise als starre Gebilde mit einer 

Quasi-Immobilität der Gerüststrukturen angesehen. Die dritte Generation der MOFs74 weist 

als markantes Charakteristikum allerdings eine intrinsische Flexibilität der einzelnen 

gerüstbildenden Komponenten auf, die reversibel und responsiv auf äußere Stimuli reagieren. 

Um der Bifunktionalität (Kristallinität und Strukturflexibilität) dieser MOFs gerecht zu werden, 

wurden diese Materialien Soft porous crystals (SPC) getauft.75 Die Poren in SPCs zeigen eine 

dynamische Anpassung des Porensystems auf Gastmoleküle. Dieser reversible und selektive 

Adsorptionsmechanismus wird als Breathing oder Gate-Opening bezeichnet und hat sich als 

besonders wertvoll für die selektive Gastrennung physikalisch ähnlicher Gase erwiesen.60,75-79 

Besinnt man sich auf die Anforderungen für physisorptive Gasseparationen, dann haben all 

diese Materialien eine Gemeinsamkeit. Sie streben eine Balance zwischen der 

höchstmöglichen Selektivität für eine bestimmte Gastspezies bei gleichzeitig 

geringstmöglichen Regenerationsenergiebedarf an. Dies sind zwei oft orthogonale 

Eigenschaften. Die kinetische Trennung (Molekularsiebeffekt) kann aus dieser Sicht als das 
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Optimum angestrebt werden, ist jedoch schwer für reale Gemische ähnlicher Gase 

umzusetzen, da der Größenunterschied der Gase oft nur wenige Zehntel Ångström 

beträgt.39,80  

Mit den Hybrid ultramicroporous materials (HUMs), als Unterklasse der MOFs, ist vor kurzem 

eine neue ebenfalls modular aufgebaute Materialklasse aufgekommen, die v.a. für komplexe 

Trennungen ähnlicher Gase Maßstäbe in der Selektivität setzen konnte. Die HUMs zeichnen 

sich hierbei vornehmlich durch zwei selektivitätssteigernde Charakteristika aus. Zum einen 

wird die Porengröße im Ultramikroporenbereich präzise auf die Adsorbate eingestellt, zum 

anderen werden anorganische Linker verwendet, welche in der Lage sind starke 

elektrostatische Wechselwirkungen mit dem Adsorbat einzugehen.81,82 Durch die präzise 

Kontrolle der Porengröße und -polarität konnten mit den HUMs hervorragende Leistungen in 

der Separation kleiner Gase, v.a. für die selektive Separation von CO2, realisiert werden.37,83-86 

Trotz ihrer hervorragenden Trenneigenschaften verhindern die hohen Materialkosten und die 

komplexen Herstellungsverfahren dieser Materialklassen eine industrielle Anwendung in der 

Gasseparation.87 

Eine kostengünstigere, leistungsäquivalente und ebenfalls hochmodular aufgebaute 

Alternative stellen mikroporöse, organisch gepillarte Schichtsilikate, die sogenannten MOPS 

dar, die im Rahmen dieser Arbeit besonders hervorzuheben sind. 

 

3.4 Mikroporöse, organisch gepillarte Schichtsilikate (MOPS) 

3.4.1 Einführung in die Welt der gepillarten Schichtsilikate 

1955 berichteten Barrer et al. erstmals, dass Schichtsilikate durch einen einfachen 

Ionenaustauschprozess mit kationischen, organische Abstandshaltern (Pillar) in mikroporöse 

Materialien umgewandelt werden können.88 Dies kann als die Geburtsstunde der 

Mikroporösen organisch gepillarten Schichtsilikate, kurz MOPS, bezeichnet werden.  

Ein Kennzeichen von MOPS ist, dass ihre permanente Mikroporosität im Zwischenschichtraum 

zweier angrenzender Schichtsilikatlamellen zwischen einzelnen Pillar lokalisiert ist. Die 

symmetrische, räumliche Anordnung der Pillar ist somit die Grundvoraussetzung für eine enge 

Porengrößenverteilung, welche wiederum für die Effizienz jedes Trennprozesses 

entscheidend ist.89-92 In MOPS beruht die Verteilung der Pillar im Zwischenschichtraum 

ausschließlich auf nicht-gerichteten elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Pillar und 

Schichtsilikat und der repulsiven Abstoßung der kationischen Pillar. Für eine enge 

Porengrößenverteilung in MOPS ist deswegen eine homogene Schichtladung des 

verwendeten Schichtsilikates von essentieller Bedeutung. Diese ist in natürlichen 

Schichtsilikaten nicht gegeben (s. Kapitel 3.4.2).93 Aus diesem Grund sind natürliche 

Schichtsilikate zur Herstellung von MOPS unbrauchbar.94 Für MOPS geeignete, 

ladungshomogene Schichtsilikate wie z.B. ein Fluorohectorit mit der Summenformel 

Na0,5[Mg2,5Li0,5]okt[Si4]TetO10F2 konnten von Breu et al. durch schmelzsynthetische 

Herstellungsverfahren im größeren Maßstab realisiert werden.95-98 Diese können als 

anorganische Gerüststrukturen für MOPS dienen.  
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3.4.2 Strukturelle Aspekte und Morphologie des verwendeten Schichtsilikates 

Als Ausgangspunkt für die Synthese von MOPS dienen synthetische 2:1 Schichtsilikate, welche 

durch ein schmelzsynthetisches Verfahren charakteristischerweise in mikrometergroßen 

Plättchen (lateraler Durchmesser: ~ 20 µm; Taktoidhöhe: ca. 500 nm) erhalten werden 

(Abbildung 3, links). Die einzelnen Taktoide bestehen aus parallel gestapelten Silikatlamellen 

(Abbildung 3, Mitte). Eine einzelne Lamelle setzt sich wiederum aus zwei Tetraederschichten 

und einer Oktaederschicht zusammen (Abbildung 3, rechts), weswegen man von 2:1 

Schichtsilikaten spricht. Die Tetraederschichten setzen sich aus SiO4
4- Tetraedern zusammen, 

welche über die drei Ecken der basalen Sauerstoffatome zu endlosen Schichten der 

Zusammensetzung [𝑆𝑖2𝑂5]2−
∞
2  verknüpft sind. Die apikalen Sauerstoffatome sind Teil einer 

sich anschließenden, kantenverknüpften Oktaederschicht. Die zur vollständigen Ausbildung 

der Oktaederschicht benötigten Anionen liegen im Zentrum der hexagonalen Lücken der 

Tetraederschichten, auf Höhe der apikalen Sauerstoffatome.99 Bei den in dieser Arbeit 

verwendeten Silikaten waren es Fluorid-Ionen. 

Die negative Schichtladung von 2:1 Schichtsilikaten wird bereits während der Synthese fixiert 

und resultiert aus einer isomorphen Substitution von höher valenten Strukturkationen gegen 

niedervalentere Kationen in den Tetraeder- und/oder Oktaederschichten. Die negative 

Schichtladung wird durch den Einbau mobiler Kationen in den Zwischenschichtraum 

kompensiert. In natürlichen Schichtsilikaten oder sogar in synthetischen Schichtsilikaten, 

welche unter 1000 °C hergestellt wurden, führt die isomorphe Substitution jedoch 

unweigerlich zur Entmischung unterschiedlicher oktaedrischer Kationen und damit zu 

Ladungsinhomogenitäten.93,100 Bei der schmelzsynthetischen Herstellung von 2:1 

Schichtsilikaten bei Temperaturen über 1000 °C hingegen sorgt der viel höhere 

Entropiebeitrag für eine isomorphe Substitution, die einem echten Mischkristall sehr nahe 

kommt. Solche Schichtsilikate sind auf sehr kleinen Längenskalen (ca. 1 nm) statistisch 

homogen.95-98,101,102 Eine direkte Konsequenz dieser extrem hohen 

Schichtladungshomogenität ist die Uniformität ihrer intrakristallinen Reaktivität. So konnten 

bereits mit dieser Qualität an Schichtsilikat durch partiellen Ionenaustausch mit hoher 

Präzision eindimensional geordnete Heterostrukturen synthetisiert werden.103,104 

 

Abbildung 3. Vom Partikel zur Struktur eines 2:1 Schichtsilikates.  
REM-Aufnahme eines Schichtsilikat-Taktoids (links), schematische Darstellung des Schichtaufbaus des Taktoids (Mitte) und 
ein Ausschnitt aus dessen strukturellem Aufbau. Es werden zwei Silikatlamellen mit ihrem typischen 2:1 
Tetraeder/Oktaederaufbau mit Zwischenschichtraum gezeigt (rechts). 
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3.4.3 Vom schmelzsynthetischen Schichtsilikat zum MOPS mit hochmodularer Porosität 

MOPS werden mit Hilfe einer schnell und einfach zu handhabenden Eintopfreaktion 

hergestellt. Die Zwischenschichtkationen der eben vorgestellten ladungshomogenen, 

synthetischen Schichtsilikate werden hierbei gegen (metall-) organische Kationen 

ausgetauscht (gepillart). Der Begriff des Pillaring wurde 1999 von der IUPAC als die 

Überführung einer schichtartigen Verbindung in ein thermisch stabiles mikro- und/oder 

mesoporöses Material mittels einer topotaktischen Reaktion, definiert.105 Um Mikroporosität 

in MOPS zu generieren, muss die Äquivalentfläche (Fläche pro Ladung) des Pillars deutlich 

kleiner als die Äquivalentfläche des Schichtsilikates sein.90,94   

Die Mikroporenmorphologie in MOPS wird entscheidend von der Wahl des Pillars beeinflusst, 

da dieser wesentlich zur Porenoberfläche beiträgt. Die Pillar können hierbei in Größe, Form 

und Valenz variiert und entsprechend des Einsatzzwecks chemisch funktionalisiert werden 

(Abbildung 4). Die thermische Stabilität von MOPS wird dabei direkt durch die 

Zersetzungstemperatur des Pillars bestimmt. Vorteilhaft ist jedoch, dass die organischen 

Moleküle durch den Einbau in das Schichtsilikat thermisch stabilisiert werden. Deswegen wird 

die Zersetzungstemperatur zu deutlich höheren Temperaturen als im isolierten Salz 

verschoben. MOPS sind typischerweise weit über 250 °C stabil. Für einen mit 

metallorganischem Tris-Bipyridin gepillarten MOPS konnten bereits Temperaturstabilitäten 

bis über 400 °C erreicht werden.106,107 

Ein weiteres Kennzeichen von MOPS ist ihre anisotrope Mikroporenform, deren Höhe (dHöhe) 

und Breite (dBreite) systematisch separat und orthogonal zueinander eingestellt werden kann 

(Abbildung 5). Durch den elektrostatischen Druck zwischen dem kationischen Pillar und der 

anionischen Gerüststruktur orientieren sich die Pillar im Zwischenschichtraum so, dass der 

Basalabstand minimiert wird. Die Porenhöhe (dHöhe) entspricht in MOPS somit direkt der 

kürzesten Achse des Pillars. Durch geeignete Wahl des Pillars kann der Poreneingang im 

Bereich der Ultramikroporosität liegen, was MOPS für eine kinetische Separation von 

Gasmischungen qualifiziert. Der horizontale Porendurchmesser (dBreite) wird hingegen durch 

Abbildung 4. Schematische Darstellung des Modularen Konzepts der Mikroporösen organisch gepillarten Schichtsilikate. 
Ausgehend von einem synthetischen Schichtsilikat, dessen Ladungsdichte postsynthetisch kontinuierlich moduliert werden 
kann, werden MOPS durch einen einfachen Ionenaustausch mit Pillar unterschiedlicher Form, Größe, Valenz und chemischer 
Funktionalität synthetisiert.  
[108] - Adapted with permission of The Royal Society of Chemistry. 
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die Packungsdichte der Pillar festgelegt, welche direkt mit der Ladungsdichte des Silikates 

korreliert (Abbildung 4).94,108 Im Gegensatz zu den MOFs sind in MOPS die einzelnen 

Baueinheiten nicht durch kovalente Bindungen miteinander verknüpft. Die räumliche 

Anordnung der Pillar wird nur durch elektrostatische Wechselwirkungen gesteuert, wodurch 

die laterale Porosität in MOPS hauptsächlich von der Größe und Homogenität der 

Schichtladung des verwendeten Silikates abhängt.108  

Einer der einzigartigen Vorzüge von MOPS ist, dass die Schichtladung dieser synthetischen 

Schichtsilikate, und damit der laterale Porendurchmesser, post-synthetisch unter Ausnutzung 

des thermisch kontrollierten Hofmann-Klemen-Effektes109 im sub-Ångström Bereich 

feinjustiert werden kann.108 Die langreichweitige Pillarordnung und die enge 

Porengrößenverteilung wird durch diesen Prozess nicht negativ beeinflusst.106,110 Die 

Modulation einer eng abgestimmten Porengrößenverteilung im sub-Ångström Bereich ist 

dabei ein Schlüsselelement in selektiven Trennprozessen.61,92,111 Diese präzise Porenkontrolle 

vermögen die im Vorfeld vorgestellten Materialien (MOFs und HUMs) nicht zu bieten, da 

deren Poren nur in Größenordnungen der chemischen Bindungslängen ihrer Baueinheiten 

eingestellt werden können.   

Wir konnten in ersten Arbeiten bereits zeigen, dass die präzise Einstellung der Pillardichte und 

damit der Porengröße auf dem molekularen Level maßgeblich die Effizienz chiraler und 

größenselektiver Trennprozesse in MOPS steigert.108 

Die Materialklasse der MOPS vereint somit die grundlegenden Konzepte der „Komponenten-

Modularität“ und der „funktionalisierbaren Porosität“ innerhalb einer Struktur, mit der Option 

die Porosität kontinuierlich im sub-Ångström Bereich gezielt einzustellen. Diese inhärente 

Flexibilität ermöglicht eine Optimierung der Gast/Wirts-Wechselwirkungen innerhalb einer 

Gerüststruktur. Unter Betrachtung der vorgestellten Parameter existiert demnach mit den 

MOPS eine neue Materialklasse anorganisch-organischer Hybridmaterialien, welche es durch 

ihre inhärente Modularität vermag, die Porengröße und -geometrie und Polarität des 

Porenraumes rational auszubalancieren um somit den „Sweet Spot“ für herausfordernde, 

selektive adsorptive Gasseparationen zu finden. 

 

Abbildung 5. Schematische Darstellung der Poren in MOPS. 
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3.5 Messmethoden: Gleichgewichts- und dynamische Sorption an Festkörpern 

3.5.1 Physisorption als klassische texturdeskriptive Analyse poröser Materialien 

Zur Einordnung der materialspezifischen Kenndaten (mikro-) poröser Materialien werden 

Analysemethoden benötigt, welche eine Texturbeschreibung des Adsorbens ermöglichen. 

Diese Materialcharakteristika werden durch die klassische Gasadsorption gewonnen. Die 

Gasadsorption bezeichnet hierbei die Anlagerung eines Gast-Moleküls an eine Oberfläche. 

Abbildung 6 zeigt schematisch die Begriffsdefinitionen der bei einem Adsorptions- bzw. 

Desorptionsvorgang an einer Oberfläche beteiligten Komponenten.  

Grundsätzlich unterscheidet man bei der Gasadsorption zwischen Physisorption und 

Chemisorption. Bei der Physisorption gehen die Gastmoleküle rein physikalische 

Wechselwirkungen mit dem Adsorbens (van-der-Waals Wechselwirkungen) ein, während es 

bei der Chemisorption zur chemischen Bindungsbildung zwischen Adsorptiv und Adsorbens 

kommt.8,112 Die Adsorption stellt dabei einen exothermen Prozess dar, bei welchem Energie 

in Form der Adsorptionswärme (Qst), welche auch als isostere Adsorptionsenthalpie 

bezeichnet wird, freigesetzt wird. Qst ist somit ein Maß für die Stärke eines 

Adsorptionsprozesses und spiegelt instantan wider, wieviel Energie für die Regeneration des 

Adsorbens benötigt wird. Es gilt als anerkannt, dass Qst für physisorptive und v.a. 

praxisrelevante Adsorptionsprozesse von CO2 60 kJ/mol nicht übersteigen sollte, da so neben 

einer ausreichend hohen CO2-Adsorbens Wechselwirkung milde Regenerationseigenschaften 

ermöglicht werden.113  

Gemäß IUPAC sind Adsorbentien texturanalytisch hauptsächlich hinsichtlich ihrer spezifischen 

Oberfläche, ihres spezifischen Porenvolumens, mittleren Porenradius bzw. 

Porenradienverteilung, ihrer Adsorptionskapazität und ihrer Qst zu vergleichen. Diese 

Kenndaten werden durch die Aufnahme von Physisorptionsisothermen erhalten. Für 

Adsorbat/Adsorbens Systeme stellen sich bei konstanter Temperatur für definierte 

Partialdrücke spezifische Adsorptions-/Desorptionsgleichgewichte ein. 

Adsorptionsisothermen stellen hierbei das bei einem bestimmten Partialdruck adsorbierte 

Volumen in Abhängigkeit vom Relativdruck p/p0 dar. Wobei p dem Gleichgewichtsdruck des 

Adsorptives und p0 dem Sättigungsdampfdruck des reinen Adsorptivs entspricht.8  

Traditionellerweise werden Adsorptionsisothermen mit N2 bei Flüssigstickstofftemperatur 

(77 K) gemessen, da N2 kostengünstig und allgemein verfügbar ist. Allerdings wurde 

festgestellt, dass sich durch das Quadrupolmoment von N2 Nachteile bei der Charakterisierung 

Abbildung 6. Schematische Darstellung des Adsorptionsvorgangs inklusive Veranschaulichung der Begrifflichkeiten. 
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von (Ultra-) Mikroporen ergeben, da dieses mit den Porenoberflächen wechselwirkt. Dadurch 

liegt der Fülldruckbereich für Mikroporen in einem sehr niedrigen Relativdruckbereich 

(10-7 < p/p0 < 10-5). Als Alternative hat sich Argon bei 87 K als Messgas etabliert. Aufgrund des 

nicht vorhandenen Quadrupolmomentes zeigt es keine Wechselwirkungen mit (polaren) 

Porenwänden. Im Vergleich zu N2 bei 77 K, werden mit Argon die Mikroporen bei deutlich 

höheren Relativdrücken (10-5 < p/p0 < 10-3) gefüllt. Das führt zu deutlich verkürzten 

Äquilibrierzeiten, sodass vor allem für mikroporöse Materialien hochauflösende Argon 

Adsorptionsisothermen messbar sind.8,112  

Die Form der Isotherme lässt einen ersten qualitativen Rückschluss auf die vorliegende 

Porosität bzw. der Porengrößen zu. Die IUPAC hat die druckabhängigen 

Adsorptionsisothermenverläufe hierfür in sechs verschiedene charakteristische Grundformen 

unterteilt.8,112 Ferner lässt sich aus den Adsorptionsisothermen durch Anwendung des von 

Brunauer, Emmett und Teller entwickelten Modells (BET-Modell) die spezifische innere 

Oberfläche poröser Materialien berechnen (Gleichung 1).8,112,114,115 

𝑝 𝑝0⁄

𝑛(1−𝑝 𝑝0)⁄
=

1

𝑛𝑚𝐶
+

𝐶−1

𝑛𝑚𝐶
(𝑝 𝑝0⁄ )  (1) 

In der Gleichung entspricht n der Adsorbatmenge für einen bestimmten Relativdruckbereich 

p/p0 und nm der spezifischen Monolagenkapazität. C ist eine systemabhängige, empirische 

Stoffkonstante.  

Bei Auftragung der linearisierten Form der BET-Gleichung als Funktion des Relativdruckes 

können aus der Steigung und dem Ordinatenabschnitt direkt die Größen C und nm bestimmt 

werden. Durch Multiplikation der so ermittelten Monolagenkapazität nm mit der molekularen 

Querschnittsfläche des Adsorbates σm und der Avogadro-Konstante NA lässt sich nach 

Gleichung 2 die spezifische BET-Oberfläche aS (der Masse m) des Materials berechnen.8,112 

𝑎𝑆(𝐵𝐸𝑇) =
𝑛𝑚·𝜎𝑚·𝑁𝐴

𝑚
    (2) 

Für die Validität des BET-Modells für mikroporöse Materialien muss man jedoch einige 

Richtlinien einhalten, welche von Rouquerol et al. definiert wurden.116 Für die Gültigkeit des 

BET-Modells dürfen nur solche Adsorptionsdaten verwendet werden, mit welchen der Term 

n(1-p/p0) für steigende Relativdrücke kontinuierlich ansteigt. Zudem muss der 

Relativdruckbereich, bei welchem die Monolagenadsorption (nm) vollständig erfolgt ist, in 

dem ausgewählten Relativdruckintervall enthalten sein. Als drittes Kriterium wird 

vorgegeben, dass C, welches einen Hinweis auf die Größenordnung der attraktiven Adsorbat-

Adsorbat-Wechselwirkung gibt, größer als 0 sein muss.  

Um die Porenradienverteilung und die korrelierenden Porenvolumina mikroporöser 

Adsorbentien zu evaluieren wird hauptsächlich die Nichtlokale Dichtefunktionaltheorie (non-

local density functional theory) appliziert. Bei dieser Methode wird durch statistische 

Methoden für ein gegebenes Adsorptiv/Adsorbens-Paar eine Schar an theoretischen 

Modellisothermen (N(p/p0,W)) für unterschiedliche Porengrößen und -geometrien berechnet. 

Dieser Isothermen-Satz wird als Kernel bezeichnet und dient als theoretische Referenz für ein 

spezifisches Adsorptionssystem. Die Berechnung der Porengrößenverteilungsfunktion f(W) 

basiert nun auf der Lösung der integralen Adsorptionsgleichung GAI (general adsorption 
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isotherm), welche eine Korrelation der experimentellen Adsorptionsisotherme (N(p/p0)) mit 

dem Kernel herstellt. Die GAI-Gleichung eines Adsorptiv/Adsorbens-Paares liegt hierbei in 

folgender Form vor (Gleichung 3):8,112,114,117 

𝑁(𝑝 𝑝0⁄ )  =  ∫ 𝑁(𝑝 𝑝0, 𝑊)𝑓(𝑊)𝑑𝑊⁄
𝑊𝑚𝑎𝑥

𝑊𝑚𝑖𝑛
  (3) 

Ein Vergleich der berechneten Isothermen mit der experimentell ermittelten 

Adsorptionsisotherme liefert dabei eine Porengrößenverteilung für das Material.  

Wie im Vorfeld bereits erwähnt, ist Qst ein Maß für die Stärke des Adsorptionsprozesses.118 

Voraussetzung für die Bestimmung von Qst für ein Adsorptiv sind Isothermendaten 

unterschiedlicher Temperatur. Der Betrag von Qst wird nachfolgend aus dem 

temperaturabhängigen Verlauf der Physisorptionsisothermen gewonnen. Qst beschreibt die 

Energie, die durch den Phasenübergang (gasförmig zu adsorbierter Phase) einer 

infinitesimalen Anzahl von Molekülen bei konstanten Druck und Temperatur hervorgerufen 

wird und wird als Funktion des Adsorbatvolumens über die Clausius-Clapeyron-Gleichung 

berechnet (Gleichung 4).119  

𝑄𝑠𝑡  =  −𝑅 [
𝜕𝑙𝑛𝑝

𝜕(
1

𝑇
)
]

𝑛

    (4) 

R repräsentiert die allgemeine Gaskonstante, p den Druck, T die Temperatur und n den Betrag 

der adsorbierten Gasmenge. 

Durch logarithmische Auftragung des Druckes gegen die reziproke Temperatur bei konstanter 

Beladung, erhält man die korrespondierenden Adsorptionsisosteren (Gleichung 5). 

𝑙𝑛𝑝 = −
𝑄𝑠𝑡

𝑅
·

1

𝑇
+ 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡   (5) 

Aus den jeweiligen Geradensteigungen in der so erhaltenen Geradenschar ergibt sich direkt 

die beladungsabhängige Adsorptionsenthalpie. 

Die so erhaltenen Texturdaten für poröse Materialien sind hochinteressant, lassen aber kaum 

konkrete Rückschlüsse für die praxisrelevante Anwendung in der Mischgastrennung zu. In der 

Vergangenheit wurden mit der Henry-Methode120 oder der Ideal Adsorbed Solution Theory 

(IAST)121 Mischungstheorien vorgeschlagen, welche theoretische Voraussagen über das 

Mischgasadsorptionsverhalten und somit der Selektivitäten in Trennprozessen zulassen. 

Allerdings spiegeln diese Methoden die Realität nur in Ansätzen wider. Eventuell auftretende 

Koadsorptionsphänomene, intermolekulare Wechselwirkungen oder Verdrängungsprozesse, 

wie sie im Realgasgemisch zu erwarten sind, werden nur unzureichend in diesen Modellen 

abgebildet. Die rein texturdeskriptive Analyse von Isothermen ermöglicht demnach keine 

umfassende, realitätsnahe Beschreibung technischer Adsorptionsprozesse. Hierfür werden 

dynamische Sorptionsverfahren mit Mehrkomponentengasgemischen benötigt, welche nur 

durch Durchbruchsexperimente geliefert werden können. 
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3.5.2 Dynamische Durchbruchskurvenexperimente 

In technischen Prozessen werden zur adsorptiven Trennung gasförmiger Mischungen 

hauptsächlich diskontinuierlich betriebene Festbettadsorber verwendet. Hierzu werden zwei 

Kolonnen parallelgeschaltet. Während die eine mit dem Adsorptiv durchströmt wird, wird die 

andere regeneriert. Wie bereits in Kapitel 3.2 erläutert, werden Festbettadsorber für 

adsorptive Trennprozesse hauptsächlich in dynamischen Druckwechselverfahren (PSA oder 

VSA) betrieben.122 Die Effizienz der Gasseparation beim Durchströmen eines solchen 

Festbettadsorbers ist einer hochdimensionalen Anzahl verschiedener Sorptions- und 

Transportparameter, wie z.B. Druck, Temperatur, Gaszusammensetzung, 

Sorptionskinetik, -wärme, -gleichgewichten, inter- und intrapartikuläre Diffusion, Ko-

Adsorption und Verdrängungsvorgängen, unterworfen.123,124 Praxisrelevante Informationen 

für die im Festbett ablaufenden komplexen und dynamischen Trennprozesse können 

infolgedessen ausschließlich durch eine möglichst exakte Simulation der realen 

Anwendungsbedingungen erhalten werden. Solche Daten können durch 

Durchbruchsexperimente an Festbettadsorbern generiert werden. 

Das dynamische Verhalten in Festbettadsorbern wird im Folgenden exemplarisch unter 

Betrachtung einer einzelnen Komponente betrachtet.  

Beim Durchströmen eines Festbettadsorbers bildet sich ein Konzentrationsgradient aus, 

innerhalb dessen die Konzentration des Adsorptives von der Ausgangskonzentration c0 bis auf 

eine minimale Austrittskonzentration ci abfällt (Abbildung 7A). Das Festbett kann somit in drei 

Zonen eingeteilt werden. In die beladene Zone, in der das Adsorbens bereits gesättigt ist und 

somit kein Stoffübergang mehr stattfindet. In die Massentransferzone (MTZ), in welcher die 

Beladung des Adsorbens stattfindet, und in die unbeladene Zone ohne Stoffübergang. Durch 

die fortlaufende Nachströmung von Adsorptiv wandert die MTZ mit fortschreitender 

Abbildung 7. Schematische Darstellung der Massenübergangszone in Festbettadsorbern und der dazu 
korrespondierenden Durchbruchskurve.  
A) Darstellung des Konzentrationsgradienten ci/c0 im Festbett mit der Länge L und die sich daraus in drei Zonen ergebende 
Einteilung in einem Festbettadsorber.  
B) Aus dem zeitabhängigen Konzentrationsverlauf des Adsorptives am Ausgang des Festbett ergebendes 
Konzentrationsprofil - die Durchbruchskurve.  
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Betriebsdauer immer weiter die Adsorberkolonne entlang. Den Zeitpunkt, zu welchem die 

MTZ den Ausgang der Adsorberkolonne erreicht und zum ersten Mal Adsorptiv im 

Ausgangsstrom nachweisbar ist (ci/c0 > 0), nennt man Durchbruchspunkt. Der zeitabhängige 

Konzentrationsverlauf eines Adsorptives (ci/c0) am Ausgang des Adsorbers ist dabei als 

Durchbruchskurve definiert (Abbildung 7B).122  

Die Durchbruchskurve lässt sich ebenfalls in drei Segmente einteilen (Abbildung 7 B). 

Segment I wird als „ungesättigte Zone“ bezeichnet und ist dadurch charakterisiert, dass der 

Durchbruch des Adsorptivs noch nicht erfolgt ist und der Adsorber das Adsorptiv noch 

vollständig adsorbiert (ci/c0 = 0). In Segment III, der „gesättigten Zone“ (ci/c0 = 1) ist der 

Adsorber vollständig beladen und befindet sich im Gleichgewicht mit dem durchströmenden 

Adsorptiv. Segment II stellt die MTZ (0 < ci/c0 < 1) dar und gibt die Menge „unbrauchbaren“ 

Adsorptivs in einem dynamischen Trennprozess wieder, da hier am Ausgang des Adsorbers 

keine Reingase abgenommen werden können. Die Länge der MTZ ist technisch sehr wertvoll, 

da ihr Verhältnis zur Schütthöhe L des Adsorbens die Adsorptionskapazität des Adsorbers 

bestimmt. Im idealen Fall stellt die MTZ eine Stufenfunktion dar (Abbildung 7B).125  

Aus Position und Verlauf der MTZ der Durchbruchskurve lassen sich Rückschlüsse über die 

Sorptionskinetik des Adsorbers ziehen. Eine schnellere Kinetik hat dabei zur Folge, dass die 

Durchbruchskurve steiler und somit die MTZ schmaler wird. Weisen die Reingasisothermen 

eine Typ-I Isotherme und das Adsorptiv somit eine große Affinität für das Adsorbens auf, 

erfolgt der Adsorptionsprozess in der Regel schneller, was eine kürzere MTZ zur Folge hat. Die 

Größe der MTZ hängt des Weiteren noch von der axialen Dispersion (beschreibt die Scherung 

der Strömungsgeschwindigkeit in Relation zum Strömungsquerschnitt des Adsorbers), der 

Packungsdichte und -größe der Partikel sowie der Thermodynamik ab.122,126 

Durch Bilanzierung der Volumenströme und Integration der Durchbruchskurve bis zu einer 

festgelegten Austrittskonzentration (ci/c0) lassen sich die Sorptionskapazitäten (nads) 

berechnen.127 Die Sorptionskapazität berechnet sich hierbei aus der Differenz der Stoffmenge 

des Adsorptives, welches in den Adsorber hineingeströmt (nin) bzw. ausgetreten (naus) ist 

(Gleichung 6). 

𝑛𝑎𝑑𝑠 = 𝑛𝑖𝑛 − 𝑛𝑎𝑢𝑠   (6) 

Im realen System muss zudem die Stoffmenge, die sich im freien Gasvolumen des Adsorbers 

befindet, abgezogen werden (Totzeit-Korrektur). Dies wird durch eine Leerzellenmessung 

realisiert. Die Zelle muss hierfür mit einem Material befüllt sein, welches keine 

Adsorptionseigenschaften aufweist, und gleichzeitig eine ähnliche Partikelgröße 

und -geometrie wie das Adsorbens besitzt. 

Im Fluss kann die adsorbierte Menge als Differenz der Integrale der ein- und ausfließenden 

Stoffmengenströme (�̇�𝑖𝑛/𝑎𝑢𝑠) des Adsorptives als Funktion der Zeit formuliert werden 

(Gleichung 7): 

𝑛𝑎𝑑𝑠 = ∫ �̇�𝑖𝑛(𝑡)𝑑𝑡 − ∫ �̇�𝑎𝑢𝑠(𝑡)𝑑𝑡   (7) 

Unter Annahme des idealen Gasgesetzes können die Stoffmengenströme als Volumenströme 

�̇�𝑖𝑛/𝑎𝑢𝑠 in Abhängigkeit der Volumenfraktionen 𝑦𝑖𝑛/𝑎𝑢𝑠 der Adsorptive beschrieben werden 

(Gleichung 8):  



- Einleitung - 

19 

𝑛𝑎𝑑𝑠 = ∫ �̇�𝑖𝑛(𝑡)
𝑦𝑖𝑛(𝑡)

𝑉𝑚
𝑑𝑡 − ∫ �̇�𝑎𝑢𝑠(𝑡)

𝑦𝑎𝑢𝑠(𝑡)

𝑉𝑚
  (8) 

�̇�𝑖𝑛 und 𝑦𝑖𝑛 sind aus den Messbedingungen bekannt, während 𝑦𝑎𝑢𝑠 am Adsorberausgang 

gemessen wird. Um Gleichung 8 lösen zu können, müssen die Volumenstromänderungen �̇�𝑎𝑢𝑠 

an der Austrittsseite des Adsorbers betrachtet werden. Diese werden messbar, indem parallel 

zu den Adsorptiven ein nicht-adsorbierendes Trägergas wie z.B. Helium als Referenz mit einem 

konstanten Volumenstrom mitläuft und dessen Volumenanteil im Gesamtgasstrom gemessen 

wird. Die Volumenströme der Adsorptive werden auf diesen referenziert, wodurch �̇�𝑎𝑢𝑠 nach 

Gleichung 9 zugänglich wird und somit Gleichung 8 gelöst werden kann. 

�̇�𝑎𝑢𝑠(𝑡) =
�̇�𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑛𝑒𝑟 𝑆𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟𝑑(𝑡)

𝑦𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑛𝑒𝑟 𝑆𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟𝑑(𝑡)
=

�̇�𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑛𝑒𝑟 𝑆𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟𝑑(𝑡)

1−∑ 𝑦𝐴𝑑𝑠𝑜𝑟𝑝𝑡𝑖𝑣𝑒,𝑖
𝑛
𝑖=1 (𝑡)

 (9) 

Bei der Integration von Durchbruchskurven gibt es hauptsächlich zwei relevante 

Sorptionskapazitäten.  

Geschieht die Integration bis zum vollständigen Durchbruch des Adsorptives bei tS (ci/c0 = 1) 

erhält man die Gleichgewichtsbeladung des Adsorbers, die sogenannte Sättigungskapazität. 

Die Adsorptionskapazität bei 1 % Durchbruch (ci/c0 = 0.01) ist als Durchbruchskapazität 

definiert128 und wird erhalten, wenn man die Durchbruchskurve von t0 bis tD integriert 

(Abbildung 8). In industriellen Prozessen wird nicht bis zur Gleichgewichtseinstellung 

gewartet. Im Vergleich zur Sättigungskapazität ist somit die Durchbruchskapazität erheblich 

praxisrelevanter, da sie die technisch nutzbare Sorptionskapazität des Adsorbers 

wiederspiegelt. Die Durchbruchskapazität wird ausnahmslos durch dynamische Messungen 

erhalten. Technisch relevante Adsorptionsmittel sollten hohe Durchbruchskapazitäten 

erreichen und simultan eine geringe Differenz zwischen Sättigungs- und Durchbruchskapazität 

aufweisen, um die Menge der technisch unbrauchbaren Adsorptionskapazität zu minimieren.  

Im Folgenden werden die Ausführungen für Durchbruchskurven auf binäre Gasgemische (in 

der Praxis ternär, wenn man das notwendige Trägergas miteinbezieht) ausgeweitet. In 

Abbildung 9 A sind beispielhaft die Durchbruchskurven der einzelnen Komponenten einer 

Abbildung 8. Durchbruchskurve für eine Gaskomponente (in Gegenwart eines Trägergases) mit der Durchbruchszeit tD und der 
Zeit bis zur vollständigen Sättigung des Adsorbers tS. Durch Integration von t0 bis tS lässt sich die Sättigungskapazität (blaue 
Fläche) berechnen. Durch Integration bis 1 % Durchbruch bei tD lässt sich die technisch wertvolle Durchbruchskapazität 
(schraffierte Fläche) berechnen.  
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binären Mischung dargestellt. Für die Durchbruchs- und Sättigungskapazitäten gelten 

dieselben Bedingungen und Berechnungen (Gleichungen 6 bis 9) wie für den Durchbruch einer 

einzelnen Komponente. Das Gas mit der geringeren Adsorptionspräferenz (Gas 1, rote Linie) 

bricht zuerst durch, während Gas 2 (schwarze Linie) mit der präferierten Adsorption zeitlich 

verzögert zu Gas 1 durchbricht. Für die schwächer adsorbierende Gaskomponente Gas 1 

ergibt sich ein Überschwinger (ci/c0 > 1). Der Überschwinger kann hierbei auf zwei Effekten 

beruhen. Zum einen kann er auf einem Aufkonzentrationseffekt, durch das Fehlen von Gas 2, 

im Gasstrom beruhen. Zum anderen kann er auf einem Verdrängungseffekt der schwächer 

gebundenen Komponente (Gas 1) durch die stärker gebundene Komponente (Gas 2) basieren. 

Die Aufklärung des Ursprunges der Effekte kann in Anwesenheit eines Trägergases durch die 

im Vorfeld erwähnte zeitliche Darstellung der Stoffmengenströme im Adsorber erfolgen. Der 

Überschwinger muss zur Berechnung der Sättigungskapazität von Gas 1 subtrahiert werden 

(in Abbildung 9 A mit dem „-“ dargestellt). 

Mit Kenntnis der Sättigungskapazitäten der einzelnen Komponenten lässt sich über 

Gleichung 10 die dynamische Selektivität α1,2 des Adsorbers für das untersuchte Gasgemisch 

berechnen. 

𝛼1,2 =  (
𝑞1

𝑞2
) ∙ (

𝑦2

𝑦1
)    (10) 

q1,2 entsprechen den Sättigungskapazitäten und y1,2 den Volumenanteilen der Gase 1 

respektive 2 des verwendeten Gasgemisches.129 

Eine weitere Größe um die Wirtschaftlichkeit und die Trennleistung eines Adsorbers zu 

evaluieren, ist der zeitliche Abstand zwischen den Durchbrüchen der beiden Komponenten 

(Abbildung 9 B). Innerhalb dieses Zeitintervalls (tD,1  tD,2) besteht der Austrittsgasstrom 

Abbildung 9. Beispielhafte Darstellung der Durchbruchskurven für ein binäres Gemisch in Gegenwart eines nicht-
adsorbierbaren Trägergases.  
A) Darstellung der Integrationsbereiche zur Berechnung der Sättigungskapazitäten für beide Komponenten im Gasstrom. Zur 
besseren Übersicht wurden nur die Integrationsflächen für die Sättigungskapazitäten dargestellt (schraffiert: schwächer 
adsorbierendes Gas; blau: stärker adsorbierendes Gas). Um die Sättigungskapazität für Gas 1 zu erhalten muss von der 
Integrationsfläche bis tS,1 (mit einem „+“ markiert) der Überschwinger (mit einem „-“ markiert) subtrahiert werden. Die 
Durchbruchskapazitäten von Gas 1 bzw. Gas 2 können analog zu Abbildung 7 durch Integration der Fläche von t0 zu tD,1 
respektive tD,2 berechnet werden.  
B) Darstellung der abtrennbaren Menge der schwächer adsorbierenden Komponente. In diesem Fall Gas 1. 
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praktisch vollständig aus dem schwächer adsorbierten Gas 1 und berechnet sich aus dem 

Volumenstrom und der Integrationsfläche der Durchbruchskurve des schwächer adsorbierten 

Gases 1 zwischen den Durchbruchszeiten tD,1 und tD,2 der beiden Komponenten nach 

Gleichung 11. 

𝑛𝑎𝑑𝑠 = �̇� ∫ 𝑐𝐺𝑎𝑠 1
𝑡𝐷,2

𝑡𝐷,1
𝑑𝑡   (11) 

Je größer die zeitliche Distanz zwischen den beiden Durchbrüchen ist, desto höher ist die 

Trennleistung. Das Zeitfenster ist für praktische Prozesse von eminenter Bedeutung, da es 

vorgibt, wann in technischen Prozessen die diskontinuierlich betriebenen Adsorberkolonnen 

gesättigt sind und der Gasstrom auf eine regenerierte, unbeladene Kolonne umgeschaltet 

werden muss. Dieses Zeitfenster ist wie die Durchbruchskapazität nur durch dynamische 

Durchbruchsanalytik zugänglich.  
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4. Motivation und Problemstellung der Arbeit 

Trotz industriell etablierter Separationstechniken und Materialien wird viel Zeit und Geld in 

die Entwicklung und/oder Verbesserung von Adsorptionsprozessen gesteckt. Dies hängt damit 

zusammen, dass die konventionellen Prozesse schlechte Energiebilanzen aufweisen und nicht 

auf Nachhaltigkeit ausgelegt sind. 2015 hat sich die Weltgemeinschaft unter dem Dach der 

Vereinten Nationen mit der verabschiedeten Agenda 2030 zu 17 globalen Zielen für eine 

bessere Zukunft verpflichtet.130,131 Energieeffiziente und hochselektive Adsorptionsprozesse 

mit maßgeschneiderten Festkörperadsorbentien können maßgeblich zur erfolgreichen 

Realisierung der Nachhaltigkeitsziele Nummer 7 - Saubere Energie und Nummer 13 - 

Klimaschutz beitragen. Dies erfordert allerdings die ganzheitliche Evaluierung von 

Festkörperadsorbentien hinsichtlich techno-ökonomischer und -ökologischer 

Bewertungskriterien.  

Wie in Kapitel 3.4 detailliert ausgearbeitet, können mittels einfachsten Ionenaustausch 

kostengünstiger Edukte mikroporöse organisch gepillarte Schichtsilikate (MOPS) erhalten 

werden. Ein Kennzeichen dieser Materialklasse ist ihr modulares Designkonzept zur gezielten 

Konstruktion des Mikroporenraumes, wodurch diese noch junge Materialklasse im Stande 

sein sollte den Konflikt zwischen physikalischer Adsorptionskapazität und Selektivität zu 

überwinden.  

Das Ziel dieser Arbeit war es das modulare und funktionale Konzept zur gezielten 

Porengestaltung in MOPS aufzugreifen und durch ein geschicktes Zusammenspiel ihrer 

feinjustierbaren inhärenten Mikroporosität und Polarität des Porenraumes die Wirts-/Gast-

Wechselwirkungen für selektive Gastrennungen zu optimieren. Parallel soll ihr Potential für 

industriell relevante Gastrennprozesse evaluiert werden. 

Aufgrund der rein elektrostatischen Wechselwirkung der Pillar mit den Silikatschichten 

können sphärische Pillar prinzipiell responsiv auf Adsorptive reagieren und somit strukturelle 

Flexibilität in das Porennetzwerk der MOPS einbringen. Dieses bifunktionale Verhalten 

kristalliner, aber trotzdem flexibler Netzwerke, welches in SPCs bereits unter den Effekten des 

„Breathings“ und des „Gate-Openings“ etabliert ist, soll in dieser Arbeit Ausgangspunkt von 

Sorptionsstudien an MOPS sein. Als Modellsystem sollen hierfür zwei synthetische Na-

Hectorite unterschiedlicher Schichtladung dienen, die jeweils mit dem elliptisch geformten 

Pillar Me2DABCO2+ interkaliert werden. Die prinzipiell mögliche Strukturdynamik der MOPS 

soll während des Adsorptionsvorgangs in-situ für die Adsorption strukturell ähnlicher Gase 

(CO2, C2H2, CO oder N2) evaluiert werden. 

Die Herausforderungen des Klimawandels erfordern ein techno-ökologisches Design von 

energieeffizienten CO2-Abscheidematerialien und/oder die Integration neuer 

energieeffizienter Separationstechniken wie z.B. der Vakuumwechsel-Adsorption (VSA). Diese 

Anforderungen können generell mit Festkörperadsorbentien bedient werden. Eine rein 

texturdeskriptive Charakterisierung vermag allerdings nicht das reale Anwendungspotential 

eines solchen Adsorbens abzubilden. Praxisrelevante Informationen über die 

Trenneigenschaften eines Adsorbens sind ausschließlich durch Aufnahme kompetitiver, 

dynamischer Durchbruchskurven möglich. Um zum ersten Mal Zugang zu technisch relevanten 

Mischgasdaten zu erhalten wurde deswegen im Rahmen dieser Arbeit ein 
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Durchbruchskurven-Analysator in Betrieb genommen. Somit sollen zum ersten Mal die 

adsorptiven Gastrenneigenschaften eines MOPS unter technisch relevanten 

Prozessbedingungen untersucht werden. Als Modellsystem sollte hierfür ein Diammonium 

gepillarter MOPS dienen, dessen Porosität und Polarität ideal auf die selektive Adsorption von 

CO2 abgestimmt werden soll. Zusätzlich soll der Poreneingang des MOPS so dimensioniert 

sein, dass über einen Molekularsiebeffekt eine kinetische Separation von CO2 gegenüber N2 

und CH4 gewährleistet wird, was die CO2-Selektivität des MOPS nochmals erhöhen sollte. Nach 

erfolgreicher Synthese soll die anwendungsorientierte Sorptionsperformance dieses MOPS 

für CO2 mittels dynamischer Durchbruchskurvenexperimente untersucht werden. Die 

Durchbruchskurven sollten hierfür bei technisch relevanten Prozesskonditionen, d.h. bei 

realistischen CO2 Drücken und Fugazitäten, welche die Bedingungen der 

Abgasnachbehandlung, der Erdgas- und der Biogasaufbereitung simulieren, durchgeführt 

werden. Anschließend soll eine umfassende Evaluation des MOPS hinsichtlich aller technisch 

relevanten Bewertungskriterien, wie in Abbildung 2 dargestellt, erfolgen und eine 

Abschätzung von dessen Anwendungspotential abgegeben werden.  
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5. Synopsis 

Die vorliegende Dissertation enthält vier Publikationen. Der übergeordnete 

Themenschwerpunkt aller Arbeiten war das fundamentale Verständnis des Zusammenspiels 

von (flexibler) Porosität und Polarität in MOPS zur effektiven Trennung von Gasgemischen 

(Abbildung 10).  

Die Publikation „Microporous Organically Pillared Layered Silicates (MOPS) – A Versatile Class 

of Functional Porous Materials“ bietet einen konzeptuellen Überblick über den modularen 

Aufbau der Materialklasse der mikroporösen organisch gepillarten Schichtsilikate (MOPS) und 

legt dar, wie Porengröße und -polarität und damit verbunden die Wirts/Gast-Chemie in MOPS 

anwendungsorientiert und rational maßgeschneidert werden kann (Kapitel 5.1). 

Mit der Publikation „Constant Volume Gate-Opening by Freezing Rotational Dynamics in 

Microporous Organically Pillared Clays” wird ein neuartiger, volumenunabhängiger CO2-

selektiver Typus von Gate-Opening für MOPS eingeführt, welcher exklusiv auf der Retardation 

der Pillardynamik beruht. Es wird zudem herausgearbeitet, dass der Gate-Opening-Typ durch 

eine subtile Anpassung der Poren-Substrat-Wechselwirkung von einem 

volumenunabhängigen zu einem konventionellen strukturellen volumenabhängigen Gate-

Opening-Mechanismus verändert werden kann. Im Vordergrund der Publikation stand die 

Untersuchung und Aufklärung dieser Sorptionsdynamik (Kapitel 5.2). 

Abbildung 10. Schematische Darstellung der Synopsis:  
Von der konzeptuellen Beschreibung der Materialklasse MOPS über einen für CO2 und CO selektiven Gate-Opening- 
Mechanismus bis hin zum industriell vielversprechenden CO2 selektiven Physisorptionsmittel, durch die gezielte Anpassung 
von Porosität und Polarität. 
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In der fortführenden Arbeit „Purely Physisorption-Based CO-Selective Gate-Opening in 

Microporous Organically Pillared Layered Silicates” wurden die vorherigen Erkenntnisse 

bezüglich der strukturellen Flexibilität in MOPS aufgegriffen und auf ein selektives 

Sorptionsverhalten für CO umgesetzt. Im Fokus stand hier die strukturbasierte Erklärung der 

CO Adsorptionskapazitäten vor bzw. nach dem Einsetzen des Gate-Openings (Kapitel 5.3).  

Das anwendungstechnische Potenzial von MOPS als selektives, preisgünstiges und 

nachhaltiges Adsorbens in dynamischen, praxisrelevanten Gastrennprozessen steht in der 

Publikation „Diammonium-Pillared MOPS with Dynamic CO2 Selectivity“ im Fokus. Durch die 

präzise Anpassung von Porosität und Polarität wird im Rahmen dieser Arbeit ein mit 

Diammonium gepillarter MOPS, mit einem hochselektiven Adsorptionsverhalten für CO2, 

synthetisiert. Durch anwendungsnahe, dynamische Durchbruchskurvenexperimente mit 

industriell relevanten Mischgaszusammensetzungen (im Fokus stehen vor allem die CO2 

Abtrennung aus Verbrennungsabgasen (CO2/N2) bzw. die Aufreinigung von Erd- bzw. Biogas 

(CO2/CH4)) werden schwerpunktmäßig die technologisch relevanten Bewertungskriterien für 

dieses vielversprechende CO2-selektive Adsorbens herausgearbeitet und in Relation zu 

existenten Adsorbentien gesetzt (Kapitel 5.4).  

 

5.1 Konzeptuelle Betrachtung der organisch gepillarten Schichtsilikate als 

mikroporöse Multitalente 

In diesem Artikel wird das generelle Konzept der mikroporösen, organisch gepillarten 

Schichtsilikate, ihr Forschungsstand und ihr Potential für zukünftige Entwicklungen im Bereich 

der mikroporösen Hybridmaterialien beleuchtet. Die Vor- bzw. Nachteile von MOPS werden 

dabei fortlaufend mit der konzeptuell ähnlichen Klasse der Metallorganischen 

Gerüstverbindungen (MOFs) kritisch zur Diskussion gestellt.  

Der Leitgedanke des Konzeptartikels ist, dass die flexible und subtile Anpassung der Poren-

Substrat Wechselwirkung, das essentielle Element für die konkrete anwendungsorientierte 

Verwendung poröser Materialien darstellt. Zentraler Parameter für funktionale MOPS-

Adsorbentien ist somit die gezielt steuerbare Anpassung ihrer Porenstruktur und 

Porenfunktionalität.  

Einleitend konzentriert sich der Artikel auf das den MOPS zugrundeliegende modulare 

Synthesekonzept. MOPS werden durch einfachsten Ionenaustausch synthetischer, 

ladungshomogener Schichtsilikate mit (metall-) organischen Abstandshaltern (Pillar) 

hergestellt. Die Schichtsilikate zeichnen sich hierbei durch eine stufenlos einstellbare 

Ladungsdichte (ohne Einbußen hinsichtlich Ladungshomogenität) aus. Es wird 

veranschaulicht, dass die Porengröße, -form und die chemische Beschaffenheit der 

Porenwände in MOPS durch eine orthogonale und voneinander unabhängige Anpassung 

dieser Bauelemente beinahe beliebig gestaltet werden kann.  

Im Besonderen wird die graduelle Justierung der Porengröße im sub-Ångström Bereich als 

einzigartiges, für MOFs nicht realisierbares, Charakteristikum der Materialklasse der MOPS 

herausgearbeitet. Die exakte Anpassung des Porenraumes auf das Substrat ermöglicht eine 
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Optimierung der Wirt-Gast-Wechselwirkungen in MOPS, was als integrales Element für die 

Effektivität chiraler bzw. größenselektiver Trennprozesse in MOPS vorgestellt wird.  

Als letzter Themenschwerpunkt wird die strukturelle Flexibilität, welche sich als 

leistungsfähiges Werkzeug zur Überwindung des bisher unvermeidlichen Kompromisses 

zwischen Adsorptionskapazität und Selektivität in Adsorptionsprozessen etabliert hat, 

betrachtet. Ähnlich der dritten Generation der MOFs, auch als SPCs bezeichnet, zeigen 

bemerkenswerterweise auch MOPS oberhalb eines bestimmten Schwellendrucks eine 

reversible und selektive Adsorption durch strukturelle Flexibilität. Als entwickeltes Konzept 

zur selektiven Separation physikalisch ähnlicher Gase wird der selektive Gate-Opening-

Mechanismus in MOPS, welcher durch eine sorgfältige Anpassung der elektrostatischen 

Balance zwischen Adsorptiv und MOPS gesteuert werden kann, vorgestellt.  

Zusammenfassend wurde in diesem Konzeptartikel dargelegt, dass MOPS durch ihre rationale 

Synthesestrategie eine wissenschaftlich wie technologisch interessante mikroporöse 

Materialklasse darstellen. Innerhalb einer Struktur können ihre (dynamischen) Porengrößen 

und -polaritäten und damit deren selektive Wirt/Gast-Chemie anwendungsorientiert 

maßgeschneidert werden ohne hierfür unzählige Netzwerke entwerfen zu müssen.  

 

5.2 Strukturelle Flexibilität in MOPS - Neuartiger Gate-Opening-Mechanismus 

Energieeffiziente, adsorptive Trennverfahren von Gasgemischen stellen einen 

Schlüsselprozess in der Herstellung von Basischemikalien aus gasförmigen Ausgangsstoffen 

dar. Weisen die Porenwände der Adsorbentien allerdings keine gasspezifischen 

Adsorptionsplätze auf, bestimmen maßgeblich Porengröße und -form die Effektivität des 

adsorptiven Trennprozesses. Dementsprechend gestaltet es sich schwierig, Gasmoleküle mit 

ähnlichen physikalischen Eigenschaften und kinetischen Durchmessern, wie z.B. CO/N2 oder 

C2H2/CO2, mit einem hohen Abtrenngrad und hoher Reinheit aus Gasmischungen basierend 

auf rein physisorptiver Adsorption abzutrennen. Mit dem Aufkommen der SPCs wurde jedoch 

aufgezeigt, dass „weiche“, permanent poröse Festkörper durch ihre inhärente 

Strukturflexibilität dynamisch und selektiv auf Substratmoleküle reagieren und somit diese 

Herausforderung bewältigen können.  

In MOPS werden die Pillar nur durch rein elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den 

einzelnen Silikatlamellen translatorisch fixiert, wodurch sowohl eine Präzession der Pillar, als 

auch eine Flexibilität der anorganischen Gerüststruktur, ähnlich der in SPCs, ermöglicht wird. 

Aufgrund dieser integralen Merkmale ließ sich für MOPS unerwartet ein neuartiger Typus 

eines selektivem Gate-Opening beobachten. Als Hypothese wurde aufgestellt, dass das Gate-

Opening in MOPS ausschließlich auf der Retardation der Pillarrotation beruht und somit im 

Gegensatz zum klassischen Gate-Opening-Mechanismus in SPCs ohne makroskopische 

Volumenänderungen der Wirtsstruktur erfolgt (Abbildung 11).  

Die Aufklärung der zugrundeliegenden Mechanismen dieses neuartigen Gate-Opening-Typs in 

MOPS wurde durch kombinatorische Analyse von Adsorptionsisothermen mit in-situ 
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aufgenommenen Röntgendiffraktogrammen und Festkörper-NMR Methoden vorgenommen. 

Als Ausgangspunkt der Arbeit wurden hierfür zwei synthetische Na-Hectorite, mit 

differierender Ladungsdichten von x = 0.44-0.49 p.f.u. (MOPS-5) und x = 0.36-0.40 p.f.u. 

(MOPS-6) mit dem elliptischen Me2DABCO2+-Molekül gepillart. Die enge 

Mikroporengrößenverteilung dieser Hybridmaterialien wurde sowohl durch Argon-

Physisorptionsisothermen, als auch durch hyperpolarisierte 129Xe-MAS-NMR Spektren belegt. 

Für den höher geladenen MOPS-5 trat, im Gegensatz zur Adsorptionsisotherme von C2H2, bei 

der Adsorption von CO2 bei Überschreiten eines bestimmten CO2-Schwellendrucks (> 80 kPa) 

eine sprunghafte Verdoppelung der Adsorptionskapazität auf. Der Basalschichtabstand (d001-

Wert) erfuhr hierbei keine signifikante Veränderung (Abbildung 12 A und B). Die zusätzliche 

Adsorptionskapazität wird dementsprechend nicht durch eine Expansion des 

Zwischenschichtraumes generiert. Durch 13C-NMR Spektroskopie wurde nachgewiesen, dass 

die Rotationsmobilität des Me2DABCO2+-Pillars bis zum Erreichen des Gate-Opening-

Schwellendrucks nicht durch die bereits adsorbierten CO2-Moleküle beeinträchtigt wird 

(Abbildung 12 C). Die CO2 Adsorption findet somit in einer pseudo-hexagonalen Anordnung in 

den Lücken dreier benachbarter Pillar statt. Ab Überschreiten des Gate-Opening-

Schwellendrucks ist die Adsorptionsenthalpie von CO2 jedoch hoch genug um die Präzession 

der Pillar zu retardieren. Die CO2 Moleküle sind somit nun in der Lage sich in die bei 

anliegender Pillarrotation für CO2 zu kleinen Lücken zwischen zwei angrenzenden Pillar zu 

quetschen (Abbildung 11 und Abbildung 12 D bis E). Das zusätzliche Adsorptionsvolumen wird 

demnach ohne ein Einwirken mechanischer Kräfte auf die Struktur ausschließlich durch das 

Einfrieren der Pillardynamik erzeugt. Dieser Mechanismus ist selektiv für CO2. Es wurde 

postuliert, dass die Selektivität des Gate-Opening-Mechanismus ausschließlich auf die 

unterschiedlichen elektrischen Multipolmomente der Adsorptive und damit auf deren 

unterschiedliche Wechselwirkung mit der Oberflächenpolarität des Adsorbens 

zurückzuführen ist.  

Abbildung 11. Schematische Darstellung des volumenunabhängigen Gate-Opening-Mechanismus in MOPS.   
Links: Nichtsphärische Pillar nehmen durch ihre Präzessionsbewegung ein dynamisches Volumen (graue Fläche) ein, womit die 
freien Adsorptionsplätze auf die blau gekennzeichneten zylindrischen Mikroporen limitiert sind.  
Rechts: Wird die Pillarpräzession unterbunden, sinkt der effektive dynamische Radius des Pillars, wodurch zusätzliche 
Adsorptionsplätze zwischen den Pillar (pinke Fläche) realisiert werden.  
Adapted with permission from K. Bärwinkel, M. M. Herling, M. Rieß, H. Sato, L. Li, Y. S. Avadhut, T. W. Kemnitzer, H. Kalo, J. 
Senker, R. Matsuda, S. Kitagawa and J. Breu, J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 904-909. Copyright 2017 American Chemical Society. 
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Durch eine Reduktion der Schichtladung wird simultan die Pillardichte verringert, was zur 

Folge hat, dass das Mikroporenvolumen, die Polarität und die Coulomb-Anziehung zwischen 

den anionischen Silikatschichten und den kationischen Pillar moduliert wird. Wird die 

Schichtladung nun in Bezug auf MOPS-5 reduziert, tritt in diesem, was dann MOPS-6 ist, ein 

konventioneller, struktureller Gate-Opening-Mechanismus auf. Dieser ist wie für MOPS-5 

selektiv für CO2. Über 13C-NMR wurde gezeigt, dass die Pillarpräzession jenseits des 

Schwellendrucks uneingeschränkt verläuft. Da sich der Neigungswinkel des Pillars jedoch um 

fast 30° erhöht nimmt dieser eine geringere Präzessionsfläche ein, wodurch die zusätzlichen 

Adsorptionsstellen für CO2 geschaffen werden.  

Zusammenfassend wurde gezeigt, dass strukturelle Flexibilität ein vielversprechendes 

Phänomen in MOPS darstellt. Diese kann in MOPS durch eine akkurate Einstellung der 

Ladungs- (Pillar-) dichte und somit der Polarisationseffekte zwischen Adsorptiv und Adsorbens 

gesteuert werden.  

 

5.3 CO-selektiver, rein auf Physisorption basierender Atmungsprozess in MOPS 

Die in MOPS auftretende Strukturflexibilität sollte sich auf Basis der vorangegangenen Arbeit 

als zielführend für selektive Adsorptionsprozesse physikalisch sehr ähnlicher Gase erweisen. 

Abbildung 12. Einfluss der CO2 Adsorption auf die Pillardynamik.  
A) CO2 Adsorptionsisotherme von MOPS-5 gemessen bei 195 K. Die Punkte A bis G korrelieren mit den in (B) gezeigten 
Röntgenspektren. 
B) In-situ Röntgendiffraktogramme von MOPS-5 bei CO2 Adsorption bei verschiedenen Partialdrücken.  
C) Weitlinien 1D 13C-NMR Spektren und Abstandsmessungen mittels 13C[19F] CP-SEDOR Dephasierkurven von MOPS-5. 
D-F) Darstellung der Silikatschicht und der Me2DABCO2+-Pillar anhand ihrer van der Waals Volumina bei unterschiedlicher CO2 
Beladung. Das dynamisch vom Pillar eingenommene Volumen wird durch die grüne Umrandung dargestellt. Die Farbkodierung 
entspricht den ausgewählten Punkten der SEDOR-NMR Kurven welche mit den jeweils ausgewählten Partialdruckbereichen in 
der CO2-Isotherme aus A) korrelieren.  
Adapted with permission from K. Bärwinkel, M. M. Herling, M. Rieß, H. Sato, L. Li, Y. S. Avadhut, T. W. Kemnitzer, H. Kalo, J. 
Senker, R. Matsuda, S. Kitagawa and J. Breu, J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 904-909. Copyright 2017 American Chemical Society. 



- Synopsis - 

29 

Schwerpunkt dieser aufbauenden Arbeit war es, den in MOPS überraschend auftretenden 

CO2-selektiven Gate-Opening-Prozess 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 von Stickstoffverunreinigungen abgetrennt werden. Dieser 

Abtrennprozess gestaltet sich aufgrund der ähnlichen physikalischen Eigenschaften 

(Siedepunkte, kinetische Durchmesser) der beiden Gase als herausfordernd. Momentan wird 

die Trennung dieser beiden Gase hauptsächlich auf Basis chemischer Adsorption betrieben, 

welche jedoch eine kostenintensive, endergonische Regeneration des Adsorbers erfordert. 

Dies macht für CO eine hochselektive, aber dennoch reversible Adsorption erforderlich, wie 

sie der vorgestellte Gate-Opening-Mechanismus in MOPS gewährleisten könnte. 

Um zu prüfen, ob das Gate-Opening-Phänomen in MOPS auch auf CO/N2-Mischungen 

ausgeweitet werden kann, wurde der in der vorangegangenen Arbeit verwendete MOPS-5 als 

Ausgangspunkt für Untersuchungen des Adsorptionsverhaltens von N2 und CO verwendet. 

Im Transmissionsgeometrie aufgenommenen Röntgendiffraktogramm von MOPS-5 wurden 

neben den hkl-Reflexen, asymmetrische Überstrukturreflexe gefunden, welche die 

langreichweitige, zweidimensionale Ordnung der Me2DABCO2+-Moleküle in der Ebene der 

Zwischenschicht belegen. Die Überstruktur der Pillar ist hierbei kommensurabel mit dem 

Wirtsgitter. In Kombination mit dem einheitlichen Schichtabstand gewährleistet dies eine gut 

definierte monomodale, enge Mikroporengrößenverteilung wie durch Messung der Argon-

Physisorption bestätigt wurde.  

Im Gegensatz zur N2-Isotherme tritt für MOPS-5 bei Adsorption von CO ein Gate-Opening-

Effekt auf, mittels welchen nahezu eine Verdoppelung der Adsorptionskapazität realisiert 

wird. Durch in-situ aufgenommene Röntgendiffraktogramme konnte gezeigt werden, dass die 

schlagartige Zunahme der Adsorptionskapazität ab überschreiten des Schwellendrucks 

(> 20 kPa) mit einer reversiblen Vergrößerung des Basalschichtabstandes um 0.5 Å auf 14.4 Å 

Abbildung 13. In-situ Adsorptionsisotherme und korrespondierende Röntgendiffraktogramme für CO Adsorption in MOPS-5: 
a) CO Adsorptionsisotherme von MOPS-5 gemessen bei 82 K. Die Punkte A, B bzw. C korrelieren mit den Farben, welche in den 
in (b) gezeigten Röntgenspektren verwendet werden.  
b) In-situ Röntgendiffraktogramme von MOPS-5 bei CO Adsorption bei verschiedenen Partialdrücken.  
Reprinted with permission from M. M. Herling, M. Rieß, 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. 2018, 57, 564–568. © 2018 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. 
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einhergeht (Abbildung 13). Durch eine strukturbasierte Betrachtung der 

Adsorptionskapazitäten vor bzw. nach Gate-Opening wurde postuliert, dass die nach Gate-

Opening zusätzlich generierte Adsorptionskapazität für CO nicht durch ein Aussetzen oder 

eine Retardation der Pillardynamik erzielt wird. Die Me2DABCO2+-Pillar rotieren vielmehr mit 

einem größeren Winkel zwischen der C3-Achse des Pillars und den Silikatschichten weiter und 

reduzieren so das vom dynamisch präzedierenden Pillar eingenommene Volumen.  

Die auf CO beschränkte Selektivität des Gate-Opening scheint weder von Größe noch Form 

der Substrate abzuhängen, da CO mit 3.76 Å im Vergleich zu N2 mit 3.64 Å das größere Molekül 

ist. Vielmehr korrelieren Selektivität und Art des auftretenden Gate-Opening-Mechanismus 

erneut mit den unterschiedlichen Multipolmomenten der Adsorptive und sind somit auf 

Unterschiede in den Poren-Substrat Wechselwirkungspotentialen zurückzuführen.  

Mit dieser Arbeit wurde gezeigt, dass Gate-Opening in MOPS ein generelles Phänomen zu sein 

scheint. Durch die Möglichkeit zur Optimierung der molekularen Adsorbat-Erkennung und 

somit der Adsorptionsmodi, weist die Materialklasse der MOPS ein großes Forschungs- und 

Entwicklungspotential auf, um in Zukunft ein rationales und individuelles Design mikroporöser 

Materialien, zugeschnitten auf industriell relevante Gastrennprozesse, zu ermöglichen. 

 

5.4 Diammonium interkalierter MOPS mit hoher CO2-Trennleistung 

Adsorptionsbasierte Trennprozesse haben in den letzten Jahrzenten, aufgrund ihrer 

vorteilhaften Energiebilanz und ihrer erzielten Produktreinheit, gegenüber traditionellen 

Separationstechniken wirtschaftlich immens an Bedeutung in der Trennung von 

Gasgemischen gewonnen. Der vor- bzw. nachgeschalteten Abtrennung anthropogener CO2-

Emissionen kommt, aufgrund der kritischen Rolle von CO2 in der Klimaproblematik in vielen 

zentralen Industrieprozessen, wie z.B. der Erdgas- und Biogasaufbereitung, oder der 

Abgasreinigung, eine zentrale Rolle zu. Bislang wurde das Sorptionsverhalten von 

Festbettadsorbern vorwiegend über texturdeskriptive Analysemethoden und 

Gleichgewichtsisothermen evaluiert. Die Trenneigenschaften (Selektivitäten) der Adsorber 

wurden anhand theoretischer Modellierungen von den Reingasisothermen abgeleitet. Diese 

Methodik vermag jedoch nicht alle Phänomene widerzuspiegeln, wie sie in 

Realgaszusammensetzungen zu erwarten sind. Aussagekräftige und praxisrelevante 

Informationen über die Trenneigenschaften eines Adsorbens sind nur durch eine authentische 

Nachbildung des adsorptiven Trennprozesses zugänglich, was exklusiv durch die Aufnahme 

dynamischer Durchbruchskurven realisiert werden kann. In diesem Kontext ist diese 

Publikation der Evaluierung eines MOPS hinsichtlich seiner realen Separationseigenschaften 

für die Aufbereitung industriell relevanter CO2-haltiger Gasgemische zuzuordnen. 

Über einen hydrothermalen Kationenaustausch mit dem Dikation 1,4-Diammoniumbutan in 

ein synthetisches, ladungshomogenes Schichtsilikat (nominelle Zusammensetzung: 

Na0.5[Mg2.5Li0.5]Si4O10F2) wurde MOPS-7 erhalten. Über Festkörper-NMR Methoden wurde 

belegt, dass die strukturelle Integrität des Pillars während des Pillarprozesses erhalten bleibt. 

Der Pillar liegt demnach in seiner vollständig protonierten, dikationischen Form im 

Zwischenschichtraum vor, wodurch eine Carbamatbildung bei CO2 Adsorption nicht möglich 

ist. Die Vollständigkeit des Pillaringprozesses wurde mittels energiedispersiver 
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Röntgenspektroskopie (EDX) und Elementaranalyse (CHN) nachgewiesen. Eine Besonderheit 

von MOPS ist, dass ihre Mikroporenstruktur durch eine separat einstellbare Porenhöhe und -

breite definiert ist. Die kombinatorische Analyse von Röntgendiffraktometrie und Argon-

Physisorption zeigte, dass die Mikroporen in MOPS-7 einen anisotropen Charakter aufweisen. 

Über Röntgendiffraktometrie wurde die Porenhöhe für MOPS-7 zu 3.2 Å bestimmt (Abbildung 

14 A). Die außerordentliche periodische Homogenität entlang der Schichtfolge wurde zudem 

konsekutiv über Querschnitts-Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) Aufnahmen 

bestätigt.  

Der laterale Porendurchmesser im Zwischenschichtraum wird durch die räumliche Verteilung 

der Pillar begrenzt. Durch in Transmissionsgeometrie gemessenen Röntgendiffraktogrammen 

für MOPS-7 konnte die langreichweitige, zweidimensionale Ordnung der Pillar in der 

Zwischenschicht durch das Auftreten von Überstrukturreflexen belegt werden. Die 

Überstrukturreflexe konnten zudem mit einer Überzelle des verwendeten Na-Hectorits 

indiziert werden, was bedeutet, dass die Pillaranordnung kommensurabel mit der 

Silikatstruktur ist.   

Über die Aufnahme der Argon-Isotherme wurde eine monomodale, enge 

Mikroporenverteilung mit einem d50-Porendurchmesser von 7.3 Å berechnet (Abbildung 14 B 

und C).   

Gemäß Oschatz und Antonietti132 und Li et al.133 erfüllt die Porenstruktur von MOPS-7 damit 

die Schlüsselmerkmale für eine hohe CO2-Selektivität. Zum einen sind die interlamellaren 

Abstände der kationischen Kopfgruppen der Pillar ideal, um CO2 rein durch elektrostatische 

Multipolwechselwirkungspotentiale in den Poren des Adsorbens einzuschließen. Zum 

anderen sind die „CO2-Fallen“ fest zwischen zwei elektronenziehenden anionischen 

Silikatschichten, die in etwa durch den van-der-Waals Durchmesser von Kohlenstoff 

voneinander entfernt sind, eingeklemmt. Die Poreneingänge liegen damit in der 

Größenordnung von Ultramikroporen und erlauben einen Molekularsiebeffekt. Porosität und 

Polarität der Poren in MOPS-7 sind somit perfekt auf die selektive Adsorption von CO2 

abgestimmt. Anhand Thermogravimetrischer Analyse (TGA) konnte ferner gezeigt werden, 

dass MOPS-7 seine strukturelle Integrität bis weit über 200 °C bewahrt. 

Abbildung 14. Texturdeskriptive Charakterisierung von MOPS-7.  
A) In Reflexion aufgenommenes Röntgendiffraktogramm von MOPS-7.  
B) Argon Physisorptionsisotherme von MOPS-7 gemessen bei 87 K.  
C) Mit der nicht-lokalen Dichtefunktionaltheorie berechnetes kumulatives Porenvolumen und Porengrößenverteilung für 
MOPS-7. Insert: Differentielles Porenvolumen im Mikroporenbereich ≤ 20 Å.  
Reprinted with permission from Rieß et al., Diammonium-Pillared MOPS with Dynamic CO2 Selectivity, Cell Reports Physical 
Science (2020), https://doi.org/10.1016/j.xcrp.2020.100210. 
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Durch Reingasisothermen bis zu einem Maximaldruck von 1 bar wurden die jeweiligen 

statischen Aufnahmekapazitäten von MOPS-7 gegenüber CO2, CH4 und N2 ermittelt 

(Abbildung 15 A). Es wurde festgestellt, dass die Adsorption in MOPS-7 rein physisorptiver 

Natur ist, ohne kinetische Limitierung erfolgt und dass die Adsorption von CO2 stark präferiert 

gegenüber CH4 und N2 verläuft. In Kombination mit der isosteren Adsorptionsenthalpie 

(Abbildung 15 B) wurde gezeigt, dass die CO2-Adsorption vor allem in Partialdruckbereichen, 

die höchst relevant für die oben genannten technischen Gasseparationen sind, im optimalen 

Betriebsfenster für eine hochselektive, aber reversible Adsorption von CO2 über CH4 und N2 

liegt.  

Bei drei industriell relevanten Drücken und CO2 Fugazitäten (Erdgas- bzw. Biogasaufbereitung 

und Abgasreinigung) wurden mittels dynamischer Durchbruchskurvenexperimente die 

technologisch relevanten Leistungsparameter für MOPS-7 herausgearbeitet und evaluiert. Für 

alle drei Prozessbedingungen wurde festgestellt, dass der CH4, bzw. N2 Durchbruch spontan 

mit einer sehr kleinen Massentransferzone verläuft. Der CO2-Durchbruch findet hingegen 

deutlich zeitverzögert statt (Abbildung 16), wodurch sich lange Zeitspannen für die selektive 

Abtrennung von CO2 ergeben. Es wurde postuliert, dass dieses dynamische Verhalten auf die 

enge Porenarchitektur in MOPS-7 zurückzuführen ist, was einen kinetischen Trenneffekt 

fördert. Ferner konnten die praxisrelevanten, dynamische Selektivitäten für 50:50 und 5:95 

Abbildung 15. Reingasisothermen von MOPS-7 und isostere Adsorptionsenthalpie für CO2, CH4 und N2.  
A) CO2, CH4 und N2 Reingasadsorptionsisothermen für MOPS-7 bei 298 K und einem Maximaldruck von 1 bar.  
B) Isostere Adsorptionsenthalpie für CO2, CH4 und N2, berechnet aus den Reingasisothermen bei 273, 298 und 313 K.  
Reprinted with permission from Rieß et al., Diammonium-Pillared MOPS with Dynamic CO2 Selectivity, Cell Reports Physical 
Science (2020), https://doi.org/10.1016/j.xcrp.2020.100210. 

Abbildung 16. Durchbruchskurvenexperimente an MOPS-7.  
A-C) Durchbruchskurvenexperimente binärer Gasgemische mit differierenden CO2-Partialdrücken zur Untersuchung der 
dynamischen CO2 Trenneigenschaften für MOPS-7 unter Simulation von (A) Abgasnachbehandlung (CO2/N2, 15:85), (B) 
Erdgasveredelung (CO2/CH4, 5:95) und (C) Biogasaufbereitung (CO2/CH4, 50:50).  
Reprinted with permission from Rieß et al., Diammonium-Pillared MOPS with Dynamic CO2 Selectivity, Cell Reports Physical 
Science (2020), https://doi.org/10.1016/j.xcrp.2020.100210. 
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CO2/CH4 Gemische zu 7 respektive 400 berechnet werden. Die dynamische Selektivität für 

CO2/N2 konnte nicht berechnet werden, da die N2 Adsorption unterhalb des Detektionslimits 

lag. Dies deutet auf eine nahezu perfekte Selektivität von CO2 über N2 für MOPS-7 hin. Darüber 

hinaus wurde dargestellt, dass durch die minimale Massentransferzone für CO2 die technisch 

deutlich relevantere Durchbruchskapazität nahezu der Sättigungskapazität entspricht, was 

direkt mit hohen Arbeitskapazitäten und Regenerationsfähigkeiten korreliert, und MOPS-7 

somit für die Verwendung in Vakuum-Wechsel-Adsorptionsprozessen (VSA) qualifiziert.  

In einem 20 Adsorptions-/Desorptionsschritte umfassenden Zyklentest, wurde konstatiert, 

dass MOPS-7 keine signifikanten Veränderungen bzw. Performanceeinbußen hinsichtlich 

Durchbruchskapazität und Durchbruchszeit zeigt und zwischen den Testzyklen durch ein 

simples Durchströmen mit Helium vollständig regenerierbar ist. Es wurde gezeigt, dass die 

milden Regenerationsbedingungen direkt mit der perfekt für CO2 eingestellten 

Adsorptionsenthalpie korrelieren. In Kombination mit seinem simplen Herstellungsverfahren 

und der kostengünstigen Bereitstellung der Edukte stellt MOPS-7 einen idealen 

Festbettadsorber für CO2 dar.  

Zusammenfassend wurden in dieser Arbeit zum ersten Mal für die Materialklasse der MOPS 

reale Leistungskriterien und Trenneigenschaften durch die Messung praxisrelevanter 

Durchbruchskurvenexperimente evaluiert. Basierend auf diesen Daten wurde das hohe 

wirtschaftliche und technologische Potential von MOPS-7 für kommerziell relevante CO2-

Abscheidungsprozesse diskutiert und dargelegt.  
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7.2 Strukturelle Flexibilität in MOPS - Neuartiger Gate-Opening-Mechanismus  
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7.4 Diammonium interkalierter MOPS mit hoher CO2-Trennleistung 
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7.4.1 Diammonium-Pillared MOPS with Dynamic CO2 Selectivity 
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