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Zusammenfassung

1 ZUSAMMENFASSUNG

Das Jahr 2022 z&hlt zu den wérmsten Jahren seit Beginn der Wetteraufzeichnungen und hat in
Europa mit zahlreichen Klimakatastrophen fiir Schlagzeilen gesorgt. Die Frage nach einer
klimaneutralen Energieproduktion wird daher immer dringender und die Herausforderungen
sind hierbei gro. Damit sich neue Systeme der Energieproduktion auf dem Weltmarkt
etablieren konnen, miissen sie effizient, nachhaltig und kostengiinstig sein. In diesem
Zusammenhang gilt es neue Technologien und Materialien zu erforschen, die den Weg vom
Labormafistab bis zur industriellen Anwendung erreichen. Hierbei wird die Kohlenstoffdioxid
Separation aus Gasgemischen eine grof3e Rolle spielen. Daher ist es wichtig, den Trennprozess
und die erforderlichen Materialien zu verstehen und stetig zu verbessern. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden Untersuchungen zur Optimierungen hinsichtlich CO> Aufnahme und Selektivitit
sowie der Handhabung der Materialien unter realen Bedingungen fiir die Materialklasse der
pordsen organischen Polymere (POPs) durchgefiihrt, die das bessere Verstindnis iiber

Herstellung, Verarbeitung und Separation ermoglichen.

Im Mittelpunkt des ersten Abschnitts steht die Herstellung und Morphologiekontrolle schwer
synthetisierbarer Systeme mit sehr kleinen Poren im Ultramikroporenbereich (<0,7 nm). Dieser
Porengroflenbereich ist entscheidend fiir die CO2 Sorption, bringt jedoch einige Nachteile mit
sich. Zum einen werden fiir das Design von dieser Porengréfe sehr kleine Linker bendtigt, die
zu sterisch beanspruchten Systemen reagieren. Dies bedingt hdufig eine hohe Anzahl an
Fehlstellen im Material oder eine geringe bis nicht vorhandene Ausbeute. Zum anderen
bewirken Ultramikroporen eine verlangsamte Diffusion der Gase durch kinetische Hemmung,
wodurch Sorptionsprozesse infolge von langen Zykluszeiten unwirtschaftlich werden. Beide
Probleme wurden mithilfe der Entwicklung einer neuen Syntheseroute fiir zwei POPs, die {iber
die klassische Route nicht herstellbar sind, behandelt. Mithilfe eines Losungsmittelgemisches
aus m-Kresol und Toluol war es moglich die Polymere mit einer Ausbeute von bis zu 91 % und
einem hervorragenden Vernetzungsgrad herzustellen. AuBlerdem fiihrte die Einstellung des
Losungsmittelverhdltnisses zu kleineren Partikeln, die eine schwammartigen Struktur bildeten.
Durch diese offene und hierarchische Strukturierung wurde die eingeschrankte Diffusion der
Gase wihrend der Physisorption bedeutend verbessert. Es wurden bis zu dreimal hohere
Aufnahmewerte fiir CO2 und CHs4 und eine Steigerung der Oberfliche von 3 cm?/g auf

487 cm?/g (Ar@87 K, BET) erreicht.
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Der Einfluss der hierarchischen Strukturierung wird allerdings vor allem fiir Trennprozesse bei
dynamischen Untersuchungen erwartet, da hier im Gegensatz zu statischen Messungen
kinetische Effekte eine entscheidende Rolle spielen. Mit einer weiteren Arbeit wurde daher die
innovative und in der Literatur bisher noch kaum untersuchte dynamische Sorption behandelt.
Hierfiir wurde im Rahmen dieser Arbeit die Installation und Inbetriebnahme der Messmethodik
und erste Messungen im kontinuierlichen Fluss verwirklicht. Zwei POPs mit unterschiedlichem
Anteil freier funktioneller Gruppen dienten als Modellsysteme. Durch die Einfiihrung freier
Aminogruppen zeigte sich eine Erhohung der CO; Aufnahme um 15-33 % und eine
gleichzeitige Erniedrigung der N> Aufnahmewerte, was zu einer erheblichen Steigerung der
CO2/N2 Selektivitét fithrte. Durch Erreichung nahezu ausschlielich identische Werte bei
Messungen im dynamischen Fluss, konnte eine hervorragende Kinetik bestitigt werden. Es
wurden Selektivititen von bis zu 144 (CO2/CHs 5:95, 40°C) und eine spezifische
Durchbruchszeit von 386 s/g erhalten. AuBBerdem wurde eine einfache Regenierbarkeit und gute

Zyklenstabilitit nachgewiesen.

Um die Kinetik weiter zu verbessern, wurde mithilfe zweier weiterer Arbeiten eine zusitzliche
Moglichkeit der hierarchischen Strukturierung von POPs erarbeitet. Durch die erfolgreiche
Verarbeitung der eigentlich nicht prozessierbaren, da unlslich und unschmelzbaren, POPs in
Fasermatten wurde eine offene und gasdurchldssige Struktur geschaffen. Die Prozessierung in
3D Objekte wurde wihrend der Synthese mittels Elektrospinnens mit zwei unterschiedlichen
Ansitzen durchgefiihrt. Die erste Arbeit befasste sich mit der Verarbeitung eines thermisch
stabilen und amorphen mikropordsen organischen Polyimids (MOPI). Die Monomere des
Polyimids wurden zusammen mit dem Templat Polyvinylpyrrolidon (PVP) versponnen,
welches im Anschluss durch Pyrolyse entfernt wurde. Dies flihrte zu pordsen, selbsttragenden
Fasermatten mit hoher CO> Aufnahme von 3 mmol/g und einer Selektivitdt von bis zu 23. Ein
weniger harscher Schritt der Entfernung des Templats wurde in der zweiten Arbeit fiir weniger
thermisch stabile Systeme, wie die der kristallinen Gruppe der kovalentorganischen
Geriistverbindungen (COF), angewendet. Das Templat Polyacrylnitril (PAN) wurde hierbei
iiber Soxhlet-Extraktion entfernt. Als Fasermatte wurde eine mechanisch stabile COF-Matte

mit Oberflichen von bis zu 1153 m%*/g (BET, No@77 K) erhalten.

Insgesamt beschéftigt sich die gesamte Arbeit mit der Verbesserung der Handhabung von POPs
und beleuchtet anwendungsbezogene Probleme, wie der Verarbeitung in 3D Objekte und die

verlangsamte Kinetik durch kleine Poren. Es wurde eine Mdglichkeit der Herstellung sehr
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kleiner Poren mit gleichzeitiger Uberwindung der kinetischen Hemmung durch Einfiihrung
einer hierarchischen Porositét iiber zwei unterschiedliche Methoden entwickelt. Durch die
einfache Einfiihrung freier funktioneller Gruppen konnte die CO> Selektivitit verbessert
werden. Eine hervorragende Kinetik der Materialien wurde mittels Messungen im dynamischen
Fluss bestitigt. Aulerdem wurde die Prozessierbarkeit der Polymere ermdglicht. Durch weitere
Untersuchungen und durch Investition in einfaches und kostengiinstiges Upscaling konnte die
Materialklasse der POPs zukiinftig aufgrund ihrer hervorragenden Eigenschaften, wie die der
Variabilitéit in Synthese und Linkern und der einfachen Einfiihrung verschiedener funktioneller

Gruppen, Anwendung in groB3en Trennprozessen finden.
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2 SUMMARY

The year 2022 turned out to be one of the warmest years since weather records began and caused
headlines in Europe with numerous climate catastrophes. The importance of climate-neutral
energy production is therefore becoming increasingly urgent, with major challenges ahead. To
establish new energy production systems, they must be efficient, sustainable and cost-effective.
In this context, it is important to research new technologies and materials reaching the path
from laboratory scale to industrial application. Carbon dioxide separation from gas mixtures is
expected to play a major role. Therefore, understanding and continuously improving the
separation process and the materials required is particularly important. In this work,
optimization studies in terms of CO> uptake and selectivity as well as handling of the materials
under real conditions were performed for the material class of porous organic polymers (POPs),

providing improved understanding of production, processing and separation.

The first section focuses on the synthesis and morphology control of difficult-to-synthesize
systems with very small pores in the ultramicropores range (<0.7 nm). This pore size range is
crucial for CO; sorption, but suffers from drawbacks. The design of this pore size requires very
small linkers which react to form sterically stressed systems. This often causes a high number
of defects or a low to non-existent yield. On the other hand, ultramicropores result in slowed
diffusion of gases due to kinetic inhibition, making sorption processes uneconomical in terms
of long cycle times. Both problems were addressed by developing a new synthesis route for two
POPs that cannot be produced via the classical synthesis route. Using a solvent mixture of
m-cresol and toluene, it was possible to produce the polymers with a yield of up to 91 % with
an excellent degree of crosslinking. In addition, the adjustment of the solvent ratio resulted in
smaller particles that formed a sponge-like structure. This open and hierarchical structure
significantly improved the limited diffusion of gases during physisorption. Up to three times
higher uptake values for CO2 and CH4 and an increase in surface area from 3 cm?/g to 487 cm?/g

(Ar@87 K, BET) were achieved.

The influence of hierarchical structuring is expected mainly for separation processes in dynamic
investigations, since kinetic effects are decisive here. Therefore, a second thesis deals with the
innovative dynamic sorption, which has hardly been investigated in literature so far. For this
project, the installation and commissioning of the measurement methodology and the first

measurements in continuous flow were implemented. Two POPs with different proportions of
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free functional groups were used as model systems. The introduction of free amino-groups
resulted in an increase of CO> uptake by 15-33 % and a simultaneous decrease of N» uptake,
which led to a remarkable increase of CO»/N> selectivity. By achieving almost exclusively
identical values in dynamic flow measurements, excellent kinetics were confirmed.
Selectivities of up to 144 (CO2/CH4 5:95, 40 °C) and a specific breakthrough time of 386 s/g

were obtained. In addition, easy regeneration and good cycling stability were demonstrated.

In order to further improve the kinetics, an additional method of hierarchical structuring of
POPs was developed with two further projects. An open and gas-permeable structure was
created by successfully processing POPs, which are insoluble and infusible, in fiber mats.
Processing into 3D objects was performed by electrospinning with two different approaches.
The first work focused on the processing of a thermally stable and amorphous microporous
organic polyimide (MOPI). The monomers of the polyimide were spun together with the
template polyvinylpyrrolidone (PVP), which was subsequently removed by pyrolysis. This
resulted in porous, self-standing fiber mats with high CO, uptake of 3 mmol/g and selectivities
up to 23. A less harsh step of removing the template was applied in the second work for less
thermally stable systems, such as covalent organic framework (COF). The template
polyacrylonitrile (PAN) was removed via Soxhlet extraction. A mechanically stable COF mat

with surface areas of up to 1153 m?/g (BET, No@?77 K) was obtained.

Overall, the whole work is about improving the handling of POPs and highlights
application-related problems, such as processing into 3D objects and slowed kinetics due to
small pores. A way of preparing very small pores while overcoming kinetic inhibition by
introducing hierarchical porosity via two different methods has been developed. CO; selectivity
was improved by simply introducing free functional groups. Excellent kinetics of the materials
was confirmed by dynamic flow measurements. In addition, the processability of the polymers
was enabled. With further investigation and investment in simple and inexpensive upscaling,
the POPs class of materials could gain application in large-scale separation processes in the
future due to their excellent properties, such as variability in synthesis and linkers and ease of

introducing different functional groups.
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3 EINLEITUNG

3.1 Motivation und Zielsetzung

Kohlenstoff ist im natiirlichen Kohlenstoffkreislauf eingebunden, der zwischen der
Atmosphdre, Hydrosphédre, Biosphire und Lithosphdre stattfindet (Abb. 1). Dieses
empfindliche Gleichgewicht ist durch den Menschen gestort.! Daher sprechen einige Geologen
von einer neuen Epoche, dem Anthropozén, in welcher der Mensch einen enormen Einfluss auf
biologische, geologische und atmosphirische Prozesse nimmt.”> Die groBte Storung des
Gleichgewichts macht hierbei die Verbrennung fossiler Ressourcen fiir die Energieproduktion
aus, wobei weltweit ca. 37,4 Gt Kohlenstoffdioxid pro Jahr emittiert werden.>* Diese Zahl wird
aufgrund der jdhrlich wachsenden Zahl an Menschen auf der Erde und dem daraus
resultierenden erhohten Energiebedarf weiter steigen.>> Eine Konsequenz der Emissionen der
letzten Jahrzehnte ist die Erh6hung der CO2 Konzentration in der Atmosphire auf 424 ppm
(Stand Mai 2023) im Vergleich zu ~280 ppm vor der industriellen Revolution.?” Das Weltklima
hat sich durch diesen Anstieg stark veréndert und fiihrt zu immer hiufiger auftretenden
extremen Wetterlagen.® Um dieser Entwicklung entgegenzuwirken, wurde 2018 das bereits im
Jahr 2015 vorgestellte ,,Paris Agreement™ von 195 Staaten unterzeichnet mit dem Ziel, die
globale Erwirmung deutlich unter 2 °C zu halten.’ Zum Erreichen dieses Ziels miissen die CO>

Emissionen schnellstmdglich erheblich reduziert oder sogar gestoppt werden. !

Atmosphére

NI
.:,Q%.:.

Natiirlicher —
Kohlenstoff- St"(;p(:lgene
kreislauf orung

i Anthroposphére

Lithosphére

Biosphire

.S

Hydrosphére

Abb. 1 Darstellung des natiirlichen Kohlenstoffkreislaufs zwischen den vier natiirlichen Sphéiren (Biosphédre, Atmosphére,
Hydrosphédre und Lithosphire) und die Anthroposphire, die durch anthropogene Stérung das Gleichgewicht verschiebt.
Adaptiert von Lit.!
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Da Technologien der erneuerbaren Energien noch nicht ausgereift sind, um geniigend Energie
zu produzieren, muss eine schnelle mittelfristige Losung gefunden werden.!%!! Carbon Capture
and Storage (CCS) und Carbon Capture and Utilisation (CCU) werden hierbei eine
Schliisselrolle spielen.'®!! Bei beiden Methoden handelt es sich um die Abtrennung von CO:
aus Gasgemischen, sodass dieses nicht in die Atmosphére gelangen kann. Sie unterscheiden
sich lediglich in der Weiterverwertung des gewonnen CO..'! Bei CCS soll dieses im Anschluss
permanent gespeichert, bei CCU weiterverwertet werden.!"'> Die Abtrennung ist die
herausforderndste Stufe des Prozesses, da zum einen extrem grof3e Mengen an Gasgemischen
gefiltert werden miissen und zum anderen aufgrund der hdufig geringen CO2 Konzentrationen
von z.B. 5 % (Aufreinigung von Methan) oder 15 % (Abgasreinigung) eine hohe Selektivitat
fiir CO2 bendtigt wird.!>"1® Weltweit gibt es einige Pilotprojekte, in denen Carbon Capture in
der Energieproduktion Anwendung findet. Diese teilen sich in Pre-, Post- und
Oxyfuelcombustion auf.!” Bei Oxyfuelcombustion handelt es sich um die Verbrennung des
Brennstoffs unter reinem Sauerstoff anstelle von Luft."> So kénnen deutlich h&here
Temperaturen erreicht werden und als Abgas entsteht ein Gemisch aus CO> und H>O, wobei
letzteres durch Kondensation abgetrennt werden kann und reines CO. erhalten wird.!
Precombustion wird angewendet um Synthesegas (H2/CO) nach der Wassergas-Shift Reaktion

aufzureinigen.'®

Beim Postcombustion Prozess wird das Abgas (15 % CO., liberwiegend N, kleinere Anteile
an H,0, 02, SOx, NOx und CO) nach der Verbrennung aufgereinigt.!®?° Dieses Verfahren ist
vor allem aufgrund der Mdglichkeit des Nachriistens bereits bestehender Kraftwerke attraktiv.!”
Die aktuell dominierenden Materialien sind hierfiir Alkanolamine.? Der Prozess der Separation
wird Amine-Scrubbing oder Amin-Wische genannt.?! Doch auch diese Methode findet
aufgrund ihrer aufwendigen und deshalb teuren Separation noch wenig Anwendung.’ Die
Kosten, um eine Tonne CO» einzufangen, belaufen sich aktuell auf 60 $.5!°> Der hohe Preis ist
vor allem dem hohen Regenerationsaufwands der verwendeten Alkanolamine geschuldet.’ Bei
der Reaktion solcher Materialien mit CO; handelt es sich um Chemisorption, die eine hohe
Bindungsstirke von ca. 80 kJ/mol aufweist.>*> Mit deutlich weniger Energicaufwand ist die
Regeneration iiber Physisorption durch Druck- (PSA), Vakuum- (VSA) oder Temperatur-
wechselverfahren (TSA), aufgrund der geringeren Bindungsstirke der rein physikalischen
Wechselwirkungen, realisierbar.? Fiir diese physikalische Adsorption miissen die verwendeten
Materialien folgende Eigenschaften besitzen, um sich ideal zur Separation von CO; zu eignen:

1) Hohe Adsorptionskapazitit, 2) hohe CO; Selektivitit, 3) schnelle Adsorptionskinetik, 4)
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hohe mechanische, chemische und thermische Stabilitit, 5) schnelle Regeneration ohne hohen
Energieaufwand und 6) geringe Kosten.’*** Viele dieser Anforderungen werden durch die
Klasse der pordsen Materialien aufgrund ihrer hohen inneren Oberfliche erfiillt.?® Oft
diskutierte Adsorbensmaterialien sind daher Zeolithe, pordse Kohlenstoffe wie Aktivkohle oder
Metallorganische Geriistverbindungen (MOFs).>?* Aktivkohle ist sehr kostengiinstig in der
Herstellung und bietet eine einfache Regeneration.?” Allerdings ist die Aufnahmekapazitit fiir
CO» hiufig nicht ausreichend.®?* Wihrend Zeolithe gute Aufnahmekapazititen erreichen, ist
deren Selektivitit fiir CO> aufgrund der hohen Affinitit zu Wasser meist gering.>?*?%%
Hybridmaterialien wie MOFs bringen einen entscheidenden Vorteil. Aufgrund ihrer
organischen Komponenten, konnen relativ einfach funktionelle Gruppen eingefiihrt werden,
mit denen die Aufnahmekapazitit und die Selektivitit beeinflusst werden kdnnen.?>-0-32
Allerdings zeigen MOFs meist eine geringe Stabilitit gegeniiber Wasser und anderen

Verunreinigungen in der Luft.>

Deutlich stabiler aufgrund von kovalenten Bindungen sind die rein organischen Netzwerke der
pordsen organischen Polymere (POPs).** POPs sind vorwiegend hochvernetzte Polymere die
aufgrund ihrer steifen Linker nicht dicht packen konnen und so Poren ausbilden.?’ Dank der
Vielzahl an mdglichen Verkniipfungen wie z.B. C-C,** Imine,** Benzimidazole,*® uvm. und der
Vielzahl an Linkern, ist eine enorme Zahl an mdglichen Netzwerken realisierbar.2’ Ahnlich der
MOFs konnen auch hier funktionelle Gruppen iiber die organischen Baueinheiten eingefiihrt
werden, um die Eigenschaften hinsichtlich der CO: Separationsfiahigkeit positiv zu

beeinflussen.?%3’

Die Kombination der Eigenschaften wie grofle Oberfliche, einstellbare Porengrofle, hohe
Stabilitdit und einfache Funktionalisierung machen POPs zu idealen Kandidaten fiir die
Separation von C0,.2%3% Die fiir eine hohe Aufnahme und Selektivitit bendtigten sehr kleinen
Poren im Bereich des kinetischen Durchmessers von COz (3,3 A) haben jedoch den Nachteil,
dass die Diffusion des Gases durch das Material deutlich verlangsamt wird.?? Dies ist vor allem
fiir die Betrachtung unter realen Bedingungen relevant. Typische Werte fiir Aufnahmen und
Selektivititen werden iiber Messungen im thermodynamischen Gleichgewicht berechnet.?>-33-
Eine klassische Auftrennung von Abgasen erfolgt jedoch unter kinetischer Kontrolle und kann
so vor allem bei verlangsamter Diffusion zu abweichenden Ergebnissen fiihren.***° Ein
weiterer Nachteil ist, dass es sich bei pordsen Polymeren meist um feine Pulver handelt, die die

Nutzung in einer Auftrennsiule deutlich erschwert.”> Ein Grund dafiir ist die Verdichtung des
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Pulvers durch den Gasdruck, was zu einem Druckverlust in der Sdule fithren kann.!” Die
Ursache fiir das Fehlen von benétigten Formen wie Granulaten oder Membranen ist die
Unloslichkeit und Unschmelzbarkeit der Materialien, wodurch die Prozessierbarkeit schwierig

gestaltet ist,2>344!

Ziel dieser Arbeit war daher die Verbesserung pordser organischer Polymere hinsichtlich der
Verwendbarkeit als Trennmaterialien zur Separation von CO; bei Postcombustion Prozessen.
Um das Problem der verlangsamten Diffusion aufgrund kleiner Poren zu verbessern, sollen
zusétzlich zu den kleinen Poren grofere Hohlrdume eingefiihrt werden. Durch diese
hierarchische Strukturierung werden die Gasmolekiile schneller durch das Polymer hin zu den
kleinen und auf die GroBe von CO» abgestimmten Poren transportiert.>>*? Hierbei sollen
verschiedene Synthesebedingungen bei zwei mikropordsen organischen Polyimiden (MOPIs)
mit sehr kleinen Linkermolekiilen getestet werden. Aufgrund der gewédhlten kleinen Linker und
der zu erwartenden hohen kinetischen Hemmung eigneten sich die beiden gewéhlten MOPIs
sehr gut als Ausgangsmaterialien. Die Synthesebedingungen dieser Materialklasse wurde

zudem schon hiufig untersucht und der Bildungsmechanismus ist hinlinglich bekannt.*>*

Des Weiteren sollen funktionelle Gruppen in MOPIs eingefiihrt werden, die die CO>
Aufnahmekapazitit und Selektivitit positiv beeinflussen. Dieser Einfluss soll unter realen
Bedingungen mit dynamischen Messungen in Gasgemischen untersucht und mit den
thermodynamischen Daten verglichen werden. Hierbei soll ein Triptycen-basiertes MOPI
verwendet werden, da mit diesem aufgrund seiner Struktur relativ einfach zusétzliche
funktionelle Gruppen eingebracht werden konnen. Das nicht-funktionalisierte und das
funktionalisierte MOPI sollen in Gemischen aus CO2/N> 15:85 (Postcombustion Prozesse),
CO2/CH4 5:95 (Erdgasveredelung) und CO2/CH4 50:50 (Biogasanlagen) auf ihre Selektivitét,

Regenerativitdt und Zyklenstabilitdt untersucht werden.

Zur Verbesserung der Prozessierbarkeit sollen selbsttragende, pordse Fasermatten hergestellt
werden. Hierfiir soll eine templatgesteuerte Synthese verwendet werden, bei der das Templat
im Anschluss an die Herstellung entfernt wird und eine selbsttragende Form erhalten wird. Um
die Moglichkeit der Anwendbarkeit fiir verschiedene Materialklassen zu belegen, soll sowohl

ein amorphes MOPI als auch ein kristallines COF verwendet werden.
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3.2 Porose Materialien

Porositdt ist definiert als das Verhéltnis des gesamten Porenvolumens zum Volumen des
Partikels.***® Der Begriff Nanoporositit wird fiir Poren mit einem Durchmesser von < 100 nm
verwendet.* TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) hat fiir den Bereich
der Nanoporositit eine Einteilung in verschiedene PorengroBen unternommen.*>* Diese
Einteilung beruht hauptsichlich auf Wechselwirkungen zwischen Wirt (porésem Material) und

Gast (Fliissigkeit oder Gas in der Pore).*’

Die Makroporen decken mit 50-100 nm die groBten
Poren in dieser Einteilung ab. In dieser GroBenordnung verhalten sich die Poren nahezu wie
eine flache Oberfliache, da die gegeniiberliegenden Porenwénde aufgrund des grof8en Abstands
nicht miteinander interagieren. Im Bereich der Mesoporen, die sich zwischen 2 und 50 nm
bewegen, sind sich die Porenwénde niher, wodurch es neben der Gast-Gast-Wechselwirkung
nun auch vermehrt zu Wechselwirkungen zwischen Wirt und Gast kommt.*’ Dies nimmt einen
enormen Einfluss auf die Eigenschaften des Gastes wie z.B. auf Schmelz- oder Siedepunkt.*’
Poren <2nm werden als Mikroporen bezeichnet, wobei zwischen engen Mikroporen
(Ultramikroporen) mit einem Porendurchmesser von <0,7 nm und weiten Mikroporen
(Supermikroporen) mit einem Porenbereich zwischen 0,7 und 2,0 nm unterschieden wird.*> In
diesem Bereich der sehr kleinen Poren dominiert die Wirt-Gast-Wechselwirkung, sodass die
Eigenschaften drastisch verindert werden.*® Neben der Einteilung pordser Materialien in ihre

Porengrofle konnen diese auch in ihre Funktionalitdt unterschieden werden. Einige wichtige

Gruppen werden im Folgenden vorgestellt.

3.2.1 Anorganische pordse Materialien

Die Geschichte der pordsen Materialien geht bis in die Antike zuriick.*’ Bereits die Agypter
nutzten pordse Aktivkohle fiir medizinische Zwecke.*” Die ersten Zeolithe wurden von dem
schwedischen Mineralogen Axel Frederick Cronstedt im Jahr 1756 entdeckt, der auch den
Namen ,,siedender Stein* (griechisch zeo: sieden und /ithos: Stein), aufgrund des Verdampfens
von Wasser aus Poren beim Erhitzen der Materialien, prigte.*>° Sie kommen in der Natur vor,
kdnnen aber auch synthetisch hergestellt werden.®! Zeolithe sind im Allgemeinen mikropordse,
kristalline Alumosilikate. Durch die Substitution von Silizium mit Aluminium in der
Kiristallstruktur entsteht eine negative Ladung, die durch Kationen (meist Natrium, Barium oder
Kalium) ausgeglichen wird. Diese Ladungen fiihren zu einer hohen Affinitdt der Materialien zu

polaren Molekiilen wie CO> und H,0.%! Die hohe Hydrophilie und der reversible Prozess der
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Wasseradsorption macht Zeolithe attraktiv fiir die Verwendung als Trocknungsmittel.”>>* Seit
den 1950er Jahren werden Zeolithe industriell angewendet und finden heute unter anderem
Anwendung als Molekularsiebe, Katalysatoren fiir ,,Catalytic Cracking®, Trocknungsmittel in
Geschirrspiilern oder in selbstkiihlenden Bierfissern.’>**% Da Wasser bevorzugt adsorbiert
wird, ist die Nutzung von Zeolithen zur selektiven CO» Separation fiir Abgas, welches ca. 5-7 %

Wasser beinhaltet, jedoch eingeschriinkt.?-2%-28-29

AulBlerdem ist die Diffusion der Gase durch die kleinen Poren im Mikroporenbereich stark
eingeschriinkt.’® Dies ist unter anderem darauf zuriickzufiihren, dass die Molekiile durch die
kleinen Porengrofen im sténdigen Kontakt zu den Porenwénden sind, von denen eine gewisse
Wechselwirkung ausgeht.’” Es gab daher zahlreiche Forschungen um Zeolithe mit gréBeren
Poren herzustellen.® Einen Durchbruch ist durch die Entdeckung mesopordser
Silikamaterialien gelungen, deren bekannteste Vertreter MCM-41 und SBA-15 sind. Mit diesen
wurde das erste Mal die PorengrdBe der Zeolithe im Mikroporenbereich iiberschritten.*” Da fiir
eine gute CO2 Adsorption jedoch kleine Poren benétigt werden, weisen diese Materialien keine
guten CO, Aufnahmekapazititen auf>* Durch die Funktionalisierung der Materialien mit
Aminofunktionen ist es allerdings mdglich, die CO, Performance deutlich zu verbessern.?**
Dank der hohen Porositit und der hohen Silanolgruppendichte mesoporéser Silikamaterialien,
konnen Aminogruppen in der Regel relativ einfach postsynthetisch in die Poren eingefiihrt

werden.>%-%0

3.2.2 Hybridmaterialien

Das Einfiihren funktioneller Gruppen zur Einstellung der Eigenschaften ist fiir anorganische
Materialien auf wenige Moglichkeiten beschriankt. Durch die Einfiihrung organischer
Baueinheiten im Netzwerk werden mehr Reaktionsstellen verfligbar und die Funktionalisierung
wird deutlich einfacher und variabler.®! In den 1980er Jahren wurden die ersten
Hybridmaterialien bestehend aus anorganischen und organischen Einheiten entwickelt.*” Den
Durchbruch erreichte 1999 Omar Yaghi mit der Herstellung der ersten dauerhaft pordsen
Metallorganischen Geriistverbindung (MOF), welche auch nach Entfernen des Losungsmittels
ihre Kristallinitit und Porositit beibehilt.**$> MOFs bestehen im Allgemeinen aus einem
anorganischen Cluster und organischen Linkern, die iiber koordinative Bindungen vernetzt
sind.! Sie sind kristallografisch genau definierte Netzwerkstrukturen, die eine hohe

Kristallinitit aufweisen.’'** Die Synthese wird als ein Teilgebiet der sogenannten retikularen
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Chemie verstanden, die die Bindung ausgedehnter Strukturen durch die Verbindung einzelner
Baueinheiten beschreibt.®* Durch die Vielzahl an mdglichen Strukturen und der daraus
resultierenden groflen Spannbreite an Eigenschaften, konnen MOFs ein breites Spektrum an
moglichen Anwendungsfeldern abdecken.’® Beispiele finden sich unter anderem in der

Energiespeicherung, der Katalyse, der Medizin oder in der Gasseparation.®®

Aufgrund ihrer hohen Oberfldchen von bis zu 6000 m*/g und der teilweise hohen Affinitit zu
CO», werden sie auch fiir die Trennung von CO» aus Gasgemischen diskutiert. »'7¢> Hohe CO»
Aufnahmen konnen z.B. durch offene bzw. ungesittigte Koordinationsstellen im Netzwerk
entstehen. Diese sind elektronenarme Lewis-Sduren und interagieren daher, dhnlich wie
Zeolithe, mit elektronenreichen Molekiilen wie C0,.%* Jedoch ist auch hier die Affinitit zu
Wasser sehr hoch, wodurch die Aufnahme unter feuchten Bedingungen stark reduziert wird. ¢
Eine andere Strategie der Erhohung der CO; Affinitit beinhaltet die Funktionalisierung der
organischen Baueinheiten. So kénnen z.B. Amine eingefiihrt werden, die die CO2 Aufnahme
erhdhen kénnen.?>%3%8 Bis auf vereinzelte Ausnahmen sind MOFs jedoch wenig wasser- und
luftstabil. Wasserdampf und andere Verunreinigungen in der Gasmischung koénnen die
organischen Liganden verdringen und so Defekte im Kristallgitter erzeugen, die zu einer
schnellen Degradation der MOFs fiihren, was die Anwendung unter realen Bedingungen

unmdglich macht.>»

3.2.3 Organische pordse Materialien
Eng verwandt mit den MOFs ist die rein organische Gruppe der kovalentorganischen

)'49

Gertiistverbindungen (COFs).”” Thre grofften Gemeinsamkeiten zu den MOFs liegen in der

Kristallinitit, der langreichweitigen Ordnung und der engen PorengroBenverteilung. 43670
Die kristalline Struktur entsteht durch den reversiblen Charakter der Synthese, wodurch die
Netzwerkbildung thermodynamisch kontrolliert stattfindet.””> Ein groBer Vorteil gegeniiber
der MOFs ist die Ausbildung des Netzwerks iiber eine Selbstanordnung der organischen
Baueinheiten durch kovalente Bindungen, die deutlich stabiler als die koordinativen Bindungen
der MOFs sind.2%*%%%7 Die Polymerisation eines multifunktionellen Monomers kann zu
zahlreichen méglichen Architekturen fithren. Die Morphologie wird hierbei von verschiedenen
Faktoren beeinflusst, wie z.B. der chemischen Struktur der Monomere, den Reaktions-

aktivititen der funktionellen Gruppen oder der Verschrinkung der Segmente.”” Jede geringe

Abweichung der Synthesebedingungen kann zu unterschiedlichen Porenmorphologien
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fithren.”” Die Wahl der Einheiten ist entscheidend fiir die GréBe und Form der Poren, die von 1
bis 5 nm Durchmesser reichen kénnen.®® AuBerdem sollten die Bausteine starr und symmetrisch
sein, um der hohen Grenzflichenenergie und dem Kapillardruck zu widerstehen, der durch

Mikroporen entsteht und zu einem Zusammenbruch des Netzwerks fiihren kann.”?

Im Gegensatz zu den MOFs besitzen COFs keine Metallzenten sondern bestehen nur aus
leichten Elementen wie C, H, N, B und O und weisen daher eine geringere Dichte auf.”*’> Die
ersten erfolgreich synthetisierten COFs wurden 2005 in der Arbeitsgruppe von Omar Yaghi
entwickelt.”® Bei diesen handelt es sich um 2D COFs, die einzelne iibereinander gestapelte
Schichten bilden.”*’® Der erste 3D COF wurde 2007 verdffentlicht.””-”® 3D COFs bilden ihre
Struktur dank eines sp>-Kohlenstoff- oder Silanatoms dreidimensional aus.”* Sie haben hiufig
hohe spezifische Oberflichen von iiber 4000 m*/g und hohe Porenvolumina, wodurch sie fiir
die CO, Separation interessant sind.*®’* 2D COFs haben im Gegensatz meist eine geringere
Porositit. Thre Performance als CO» Separator kann jedoch durch die Einfithrung von

CO»-affinen Gruppen wie Carboxy- oder Aminogruppen kompensiert werden.*

Mit der Einfiihrung von COFs wurde aufgrund ihrer verbesserten Stabilitidt und der einfachen
Funktionalisierbarkeit ein groBer Schritt hin zu guten CO, Separationsmaterialien getan.’®-3
Die kristalline Struktur der COFs verhindert allerdings eine Einstellung der Porengréfe im
Ultramikroporenbereich, welcher jedoch der entscheidende Bereich fiir die CO> Adsorption in
Niedrigdruckbereich ist.>>>8! Dieser Porenbereich kann mit amorphen POPs realisiert werden,
welche aufgrund ungeordneter Interpenetrationen und hochgradig vernetzter Strukturen
Ultramikroporen ausbilden kénnen.”® Die Reaktion findet hierbei unter kinetischer Kontrolle
statt, was zu ungeordneten Materialien mit vorwiegend amorpher Morphologie fiihrt. Die

dauerhafte Porositit dieser Materialien hdngt dabei stark von der Steifigkeit des

Polymernetzwerks ab.*>"2

Das erste Beispiel eines amorphen POPs wurde bereits 1969 von DAVANKOV ET AL.
verdffentlicht.®>% Thnen war es moglich Polystyrolketten zu vernetzen, wodurch ein starres
Netzwerk entstehen konnte.®* Diese Materialklasse ist eine Untergruppe der POPs und wird
Hypervernetze Polymere (HCPs) genannt. HCPs sind also streng genommen keine neue
Materialklasse. Sie wurden in den letzten Jahren jedoch wiederentdeckt und intensiv an ihnen
geforscht.® Die Synthese der HCPs basiert zum groBten Teil auf der Friedel-Crafts-Chemie.
Die Vernetzungsgruppen konnen entweder interne Vernetzer sein, die bereits in den Linkern

eingebaut sind, oder externe Vernetzer wie z.B. Dimethoxymethan.®>” Durch die Verwendung
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eines externen Vernetzers ist es theoretisch moglich jeden aromatischen Linker zu einem HCP
umzusetzen.®> Der hohe Vernetzungsgrad der Polymere macht diese jedoch unldslich und

unschmelzbar, was eine Prozessierung deutlich erschwert.*!

Eine losliche und daher besondere Klasse der amorphen POPs sind die Polymere mit
intrinsischer Mikroporositit (PIMs). Bei diesen handelt es sich nicht um ein Netzwerk, sondern
um lineare Polymerketten, wodurch die Loslichkeit gegeben ist. Die Porositit entsteht in
diesem Fall durch sterisch anspruchsvolle Linker wie z.B. solche mit Spirozentrum, die
aufgrund ihrer Struktur nicht dicht packen kdnnen. Mit den HCPs und PIMs wurden nur zwei
von einer Vielzahl von verdffentlichten POPs genannt. Da die Synthesebedingungen durch den
Verzicht auf eine kristalline Struktur nicht so sehr eingeschriankt sind wie bei den COFs, sind
noch weitaus mehr Strukturen realisierbar.”’ Mogliche Reaktionen sind Boronsidurekonden-
sation, Iminbildung, Suzuki-Kupplung, Sonogashira-Reaktion, Yamamoto-Reaktion und viele
mehr.”® Die Synthese der amorphen POPs ist im Allgemeinen giinstig und einfach, was sie
attraktiv fiir verschiedene Anwendungen macht, wie z.B. Katalyse, Sensorik, Optoelektronik
oder Energiespeicherung.?>7%%! Sie werden aufgrund ihrer geringen Dichte, ihrer hohen
thermischen und chemischen Stabilitdt, ihrer grofen Oberfliche und ihrer einstellbaren
PorengroBe und Funktionalitit als potenzielle CO> Sorbentien angesehen.®>7° PorengroBe und
Funktionalitdt kdnnen hierbei iiber flexible Synthesestrategien dieser Materialien eingestellt

und auf die Zielverbindungen angepasst werden.”?

In den letzten 15 Jahren haben sich hoch vernetzte mikropordse Polyimide (MOPIs) als eine
wichtige Klasse funktioneller pordser Materialien herauskristallisiert.*** Sie sind aufgrund der
hohen Polaritdt der funktionellen Imidgruppen und der grolen Anzahl von Monomeren, die
durch einfache Polykondensation reagieren, vielversprechend.”* Polyimide im Allgemeinen
zdhlen zu den Hochleistungspolymeren. Dank ihrer vielen vorteilhaften Eigenschaften, wie z.B.
der niedrige Spannungs-/Wirmeausdehnungskoeffizient und die sehr guten elektrischen
Eigenschaften (ausgezeichnetes Redoxverhalten, niedrige Dielektrizititskonstante, hoher
spezifischer Widerstand und hohe Durchbruchspannung), finden sie eine Reihe von
Verwendungen in einer Vielzahl von elektronischen Geriten.%>*>¢ Porose Polyimide mit
grofBer spezifischer Oberfliche, hoher Porositdt und hervorragender physikalisch-chemischer
Stabilitdt haben in vielen weiteren Anwendungsbereichen groBBe Aufmerksamkeit erregt, z.B.
bei der Wasserstoffspeicherung,”” der Medikamentenabgabe,”® der Katalyse,” der Chemo-

01

sensorik,'® der Absorption fliichtiger organischer Verbindungen,'! der Abwasser-
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behandlung,'%? und insbesondere bei der Abtrennung von CO,.*°*1% Aufgrund ihrer hervor-
ragenden physikalisch-chemischen Eigenschaften eignen sie sich besonders fiir die harschen
Bedingungen der Postcombustion Gastrennung, wie der langfristigen Aussetzung hoher
Temperaturen oder korrosiver Gase.***** AuBerdem wird durch die auBergewdhnliche
chemische Stabilitdt und die Wasserstabilitdt eine Wiederverwendbarkeit iiber viele Zyklen
ermOglicht, die aufgrund der physisorptiven Wechselwirkung eine Regeneration mit milden

Bedingungen zulisst.?%°

Der klassische Syntheseansatz von Polyimiden ist die Polykondensation von meist

multifunktionalen Aminen mit Dianhydriden, wobei in der Regel toxische Losungsmittel und

Katalysatoren (z.B. m-Kresol und Isochinolin) verwendet werden.”>%19%:104  Beim

Mechanismus handelt es sich um einen zweistufigen Prozess. Im ersten Schritt entsteht ein
Carbonsdureamid. Die Reversibilitdt dieses Reaktionsschrittes kann unter anderem ausgenutzt
werden um Fehler im Gerlist auszubessern. Die darauffolgende irreversible Imidisierung

schlieBt den Ring und das cyclische Imid entsteht.!%>106
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3.3 Verarbeitung pordser Polymere

Polymere sind aus unserem Alltag nicht mehr wegzudenken. Fiir die Verwendung ist die
Verarbeitung in verschiedene Formen zwingend notwendig. Die Verarbeitung von Polymeren
ist hierbei stark abhingig von deren Eigenschaften.'”” Man unterscheidet klassische Polymere
grob in Thermoplaste, Elastomere und Duroplaste.!%® Thermoplaste sind unvernetzte Polymere
und daher reversibel in bestimmten Temperaturbereichen verformbar.!% Aus diesem Grund ist
die Verarbeitung dieser Polymere relativ einfach und kann tiber bewéhrte Methoden wie der
Extrusion oder des SpritzgieBens erfolgen.!® Der Prozess des Aufschmelzens und wieder
Erstarrens kann hierbei wiederholt stattfinden.!?®!'% Elastomere und Duroplasten konnen
hingegen nur einmal bei der Herstellung in Form gebracht werden, da die Vernetzung dieser
Polymere ein Aufschmelzen verhindert.!!!° Die Vernetzung der Elastomere ist weitmaschig
und deren Glasiibergangspunkt befindet sich unterhalb der Betriebstemperatur, wodurch diese
formfest, aber elastisch verformbar sind.!'"!'2 Bei Duroplasten ist die Vernetzung viel
engmaschiger, was die Verformung und daher die Verarbeitung nach der Herstellung
verhindert.'9-111112 Ays diesem Grund werden in der Herstellung 18sliche oder schmelzbare
Vorprodukte hergestellt.!!! Diese werden in Form gebracht und nachtriglich durch Temperatur,

Katalysatoren oder Riihren vernetzt bzw. vulkanisiert.!%-!1?

Pordse Polymere teilen aufgrund ihres hohen Grads der Vernetzung viele Eigenschaften der
klassischen Duroplaste, z.B. die der Unléslichkeit und Unschmelzbarkeit.*!!®!13 Die
Vernetzung findet fiir POPs allerdings nicht nachtriglich durch Vulkanisierung statt sondern
entsteht schon wihrend der Synthese durch die Verwendung starrer, mehrfunktionaler
Linker.*"!!* Durch diese Eigenschaften existieren die meisten POPs lediglich als Pulver.''* Fiir
nahezu alle Anwendung sind bestimmte Formen wie Membranen, Granulate oder 3D Objekte

jedoch extrem forderlich,#>79-115:116

Bei den Trennmethoden von CO> aus Abgasen wie PSA, VSA oder TSA befinden sich die
Adsorbentien in einer Trennsiule.?* Feine Pulver bringen hierbei einen entscheidenden
Nachteile mit sich. Neben der schwierigen Handhabung feiner Pulver kann es zu einem hohen
Druckverlust in der Sidule kommen.?*!'6!17 Mithilfe von makroskopischen Formen kann dem

entgegengewirkt werden.!!7:118

Neben den iterativen Trennmethoden kann auBBerdem noch die kontinuierliche Trennung mittels
Membran eine grofle Rolle spielen. Da es sich um eine kontinuierliche Methode handelt, hat

diese den Vorteil den Durchsatz deutlich zu erh6hen. Wichtige Eigenschaften fiir Membranen
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sind unter anderem eine 1) hohe CO, Durchlissigkeit und 2) hohe CO; Selektivitit.!!” Diese
beiden Eigenschaften sind bei dichten Polymermembranen durch den Robeson-Plot
begrenzt.!?® Dieser Plot beschreibt das umgekehrt proportionale Verhalten zwischen
Permeabilitit und Selektivitit von Polymermembranen. Durch eine logarithmische Darstellung
zeigt sich eine Grenze, iiber der es praktisch keine Werte in der Literatur gibt.'?® Dennoch
dominieren dichte Polymermembranen derzeit den Weltmarkt, da sie relativ billig und in der
Regel leicht herzustellen sind.'?! Sie werden typischerweise aus Celluloseacetat, Polysulfon,

Polydimethylsiloxan und Polyimiden hergestellt.'??

Um das Problem der Begrenzung durch den Robeson-Plot zu iiberwinden, werden Fiillstoffe,
die den Transport verbessern kdnnen, in dichte Polymermembranen eingebettet.'>> Dieses
Prinzip wird als Mischmatrixmembranen (MMM) bezeichnet.® Als Fiillstoffe kénnen sowohl
nichtpordse (z.B. Nanopartikel) als auch pordse Materialien (z. B. Zeolithe, MOFs) verwendet
werden, wobei letztere zur Verbesserung der Permeabilitit und Selektivitit auf der Grundlage
des pordsen Netzwerks eingesetzt werden. Diese Arten von MMMs werden in der Regel durch
Loésungsmischung, in-situ-Polymerisation und Sol-Gel-Verfahren hergestellt.'** NABAIS ET AL.
untersuchten den Einfluss des MOF Fe(BTC) als Fiillstoff in Matrimid®5218 in Abhangigkeit
von der Fiillstoffmenge.'”> Mit dieser Methode konnten sie die CO, Permeabilitit von
14,6 £0,1 auf 217,9+0,2 barrer und die Selektivitit von 4,4+0,2 auf 23,1 £0,3 des
resultierenden MMMs erhdhen.!?”> Dennoch herrschen viele Probleme mit MMMs, z.B.
schlechte Grenzfldchenkompatibilitit zwischen Fiillstoff und Polymermembran was zu einer
niedrige Beladung fiihrt, schwierigere Verarbeitbarkeit, deutlich hdhere Materialkosten und vor
allem Sprodigkeit der Membranen.!? Um das Kompatibilititsproblem zu {iberwinden, kénnen
die Oberflichen von MOFs funktionalisiert werden, um die MOF/Polymer-Grenzfldchen-
haftung zu verbessern.!?® ZHU ET AL. wendeten dieses Konzept bei MIL-53 (Al) an, indem sie
das MOF mit Aminosilan modifizierten. Die Alkylketten des Silans kdénnen
Wasserstoffbriickenbindungen mit den Polymerketten der Matrix bilden, wodurch die
Kompatibilitit der Komponenten erhéht wird.'?” Aufgrund ihrer rein organischen Struktur
haben kovalente organische Geriiste (COFs) von Natur aus eine bessere Kompatibilitdt mit
organischen Polymermatrizen als MOFs und eignen sich daher fiir den Einsatz ohne
Funktionalisierung.'”® Am Beispiel von COF-300, das in 6FDA-DAM (glasartiges Polymer)
oder Pebax (gummiartiges Polymer) eingebettet ist, zeigten CHENG ET AL. einen signifikanten
Anstieg der Permeabilitit mit zunehmendem Fiillstoffgehalt.'?* Allerdings ist auch die

Grenzflachenkompatibilitit von COFs nicht ideal. Dies fiihrt zu Hohlrdumen und Defekten, die
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verhindern, dass das volle Potenzial der COFs ausgeschopft wird. Dariiber hinaus fiihrt die
schlechte Wechselwirkung zu einer Agglomeration der Fiillstoffe und daher zu einer
verminderten mechanischen Stabilitit.!?® Daher ist die Herstellung von substratgestiitzten
COF-Filmen oder freistechenden COF-Filmen ein wichtiges Forschungsthema, um neue
Anwendungen von COFs zu realisieren.!'” Einige COFs wurden bereits erfolgreich als
Membranen hergestellt, z.B. durch in-situ-Wachstum oder mit der Schicht-fiir-Schicht-
Methode.!3%13!1

Auch andere makroskopische Objekte konnten bereits mit pordsen Materialien als
Ausgangsmaterial realisiert werden. Hierbei spielt vor allem der 3D Druck eine entscheidende
Rolle Es  wurden  beispielsweise = Zeolithe mit  Bindermaterialien  oder
Zeolith-Polymer-Hybride, bestehend aus Polyamidimid (Torlon®) und den Zeolithen 13X und
5A, zu 3D Objekten gedruckt.?*!3>133 Auch organische pordse Materialien wurden fiir den
3D Druck bereits verwendet, indem COFs in Monolithe entworfen wurden.*"»''>13* KE ET AL.
gelang es unter anderem den f-ketoaminverkniipften COF TpPa-1 mithilfe einer
templatgestiitzten Methode iiber 3D Druck zu einem robusten 3D Monolithen herzustellen.*>!3
Pluronic F127 diente hierbei als Templat und wurde zusammen mit den beiden Monomeren
gelost. 135136 Das entstandene F127/Imin-Polymer-Hydrogel wurde im Anschluss zu einer
Gitterpyramide gedruckt und die Polykondensation wurde durch langsames Entfernen von

Wasser eingeleitet.*?

Durch anschlieBende Warmebehandlung wurde die Polymerisation und
die Umwandlung zu einem kristallinen Material realisiert.*> Das Templat wurde im Anschluss
herausgewaschen, sodass eine selbsttragende TpPa-1 COF Pyramide mit einer Oberfldche von

587 m?/g (BET, No@77 K) entstand.*

Eine weitere vielversprechende Technik ist das Elektrospinnen, das die relativ einfache und
kostengiinstige Herstellung von Nanofasermembranen ermdglicht.!3” Das Verfahren kann auf
synthetische oder natiirliche Polymere, sowie auf Metalle und Keramiken angewendet werden.
Fasern mit komplexer Architektur oder geordnete Faseranordnungen kénnen durch spezielle
Elektrospinnverfahren hergestellt werden.!3” Nanofasern mit einem Durchmesser von wenigen
Nanometern weisen eine gute mechanische Stabilitit und einen &dulerst geringen Widerstand
gegen den Gastransport und damit eine extrem schnelle Kinetik auf.!*” Sie besitzen mehrere
hervorragende Eigenschaften, wie eine hohe spezifische Oberflache, eine offene Porositdt und
eine flexible Oberflachenfunktionalisierung, was eine Vielzahl an moglichen Anwendungs-

feldern eroftnet.
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Elektrogesponnene Nanofaser-basierte Filtermedien versprechen eine extrem hohe
Filtrationseffizienz fiir feine Partikel und einen relativ geringen Druckverlust. Es wird ebenfalls
die Nutzung als Adsorptionsmittel zur Schadstoffentfernung von toxischen Gasen,
Schwermetallionen oder organischen Verunreinigungen diskutiert.!*” Fiir die Verarbeitung
nanoporoser Materialien mittels Elektrospinnens wurden bereits erfolgreich MOF-Membranen
hergestellt, indem MOF-Nanokristalle mit einer Polymerlosung gemischt und zusammen
versponnen wurden.'*®13° Unlésliche und unschmelzbare Polymere konnten ebenfalls mit
dieser Technik prozessiert werden. HOU ET AL. stellten mit Hilfe des Elektrospinnens das nicht
verarbeitbare Polymer Polybisbenzimidazobenzophenanthrolin-dion (BBB) her.'*’ Dazu wurde
Polyvinylpyrrolidon (PVP) als Hilfspolymer verwendet, das zusammen mit den beiden
Monomeren gelost und zu einer faserformigen Membran versponnen wurde. Nach einer
Wirmebehandlung bildete sich BBB aus, und PVP wurde anschlieBend durch Pyrolyse entfernt,

so dass eine selbstragende BBB-Nanofasermembran entstand.'*°

All diese Techniken zur Verarbeitung pordser Materialien verbessert die Handhabung dieser

erheblich und kommt der realen Umsetzung zur Verwendung als CO, Trennmaterialien und

verschiedenster anderer Anwendungen einen Schritt niiher, 1241115134
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3.4 Anforderungen an CO; Separationsmaterialien

Die spezifische Oberfliche ist hdufig ein wichtiger Indikator fiir die Verwendung pordser
Materialien. Fiir die CO, Aufnahme und Selektivitit spielt diese jedoch nur bei hohen Driicken
eine Rolle. Soll die Trennung bei niedrigem Partialdruck stattfinden, wie es bei der Separation
nach Verbrennungsprozessen der Fall ist, spielt vor allem die Porenstruktur eine wichtige
Rolle.?’® Wenn die PorengrofBe prizise nahe des kinetischen Durchmessers von COz (3,3 A)
eingestellt wird, kann die Speicherkapazitit bei niedrigem Partialdruck deutlich erhoht
werden.?®® Die CO, Molekiile konnen hierbei mit mehreren Flichen der Poren in
Wechselwirkung treten, wihrend andere Gasmolekiile aufgrund ihrer geringen Polarisierbarkeit
keine starken Wechselwirkungen eingehen kdénnen.?’ Dieser Porenbereich kann mit amorphen
MOPISs realisiert werden.”® Die amorphe Natur macht es allerdings schwierig die Porengrdfe

genau einzustellen.”

Der Einfluss der Syntheseparameter wie der Temperatur, des Mediums, der Reaktionsaktivitat
der Monomere und der Konfiguration der Bausteine auf die Kontrolle der Porenmorphologie
und deren Auswirkungen auf praktische Anwendungsfelder wie der Gastrennung wurde
mehrfach untersucht.”>*> Zur Porenmorphologie zihlen unter anderem die PorengroBe
und -verteilung, die Porenform und das Vernetzungsverhalten.”>*?> Unter anderem wurde die
spezifischen Oberflichen der MOPIs vergrofert und die Affinitit der Gasmolekiile durch
verschiedene chemische Modifizierungsmethoden verbessert.”> Simulationen haben hierbei
gezeigt, dass CO2 sowohl als Lewis-Séure als auch als Lewis-Base an Phenylringe und polare
Funktionalititen des pordsen Netzwerks binden kann. Daher ist der Einbau solcher

Komponenten ein vielversprechender Ansatz, um die CO, Sorption zu optimieren.**

Aufgrund dieser Wechselwirkungen und der Starrheit der Linker bestehen in der Tat eine
Vielzahl von MOPIs vollstindig aus aromatischen Benzolringen.**>7 Hierbei bilden sich
allerdings Charge-Transfer (CT) Komplexe zwischen den nukleophilen Imid-Fiinfringen und
den elektrophilen Sechsringen.” Die starken CT-Wechselwirkungen kénnen dazu fiihren, dass
die Poren lokal verengt und somit schlechter zugéinglich werden. Um dies zu verhindern kann
die CT-Wechselwirkung durch den Austausch der Phenylgruppen durch cycloaliphatische
Gruppen abgeschwiicht werden.”® Ein Beispiel ist MOPI-IV, welches den aliphatischen Linker
Bicyclo[2,2,2]oct-7-en-2,3,5,6-tetracarbonsiuredianhydrid verwendet.** Dieser Linker bildet
zusammen mit Tetrakis(4-aminophenyl)methan gut zugéngliche Ultramikroporen aus, sodass

eine hohe CO» Aufnahme erreicht wird. **
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Der lewis-saure Charakter und das im Vergleich zu den meisten anderen Gasen sehr viel hohere
Quadrupolmoment von CO: wechselwirkt deutlich stirker mit polaren Funktionen und
verspricht daher eine hohe Affinitit zu polaren Materialien.*-7%-10314L192 Dje Einfiihrung
verschiedener Heteroatome wie z.B. N, O, S oder P kann die Polaritit des Netzwerks und somit
die Affinitit zu CO, erhohen.?>%>7° Die Polaritit kann zum einen iiber das Einfiihren freier
Gruppen an der Oberfliche erhdht werden. So wurden z.B. POPs mit Amino-,'* Nitro-,!#*
Carboxyl-,”* Hydroxyl-,'"* Sulfonylgruppen'#® durch direkte Polymerisierung funktioneller
Monomere oder durch postsynthetische Modifizierung hergestellt.”®*? Zum anderen kénnen die
Funktionalititen durch die Verkniipfungsgruppe, wie z.B. bei den sehr polaren Gruppen der

Benzimidazole oder Imide entstehen.%>7%-147

Aufgrund des Vorhandenseins von Stickstoff- und Sauerstoffatomen durch die
Imidverkniipfung, welche zu einer gewissen Polaritit des Polymergeriists fiihrt, sind MOPIs
eine vielversprechende Klasse fiir die Verwendung als CO; Trennmaterialien. Zudem kdnnen
weitere freie Funktionalitidten durch die Vielzahl an moglichen Aminolinkern realisiert werden,
die die Eigenschaften der Polymere stark beeinflussen konnen.*>10%141142 QuEN g1 AL.1#
konnten den Einfluss von freien Nitrogruppen auf ein pordses Polyimid, bestehend aus einem
Adamantan-Baustein als Aminolinker und Naphthalen-1,4,5,8-tetracarboxyldianhydrid,
zeigen, indem sie dieses postsynthetisch modifizierten. Obwohl die iiber die BET-Gleichung
(N2@77 K) berechnete spezifische Oberfliche von 770 auf 290 m?/g nach der Modifizierung
sank, konnte die CO> Aufnahme bei 0 °C und 1 bar von 3.4 auf 4.0 mmol/g gesteigert

werden.'#

Wihrend die polare Oberfldche, die fiir eine hohe CO;, Adsorption und Selektivitdt erforderlich
ist, bereits durch die polare Imidgruppe in MOPIs bereitgestellt wird, kann die zusitzlich
benoétigte Ultramikroporositdt durch die Verwendung kleiner, starrer Linkermolekiile erreicht
werden.”* Kleine Poren verbessern die Selektivitit von CO, gegeniiber der vergleichsweise im
kinetischen Durchmesser grof8eren Gase N> und CHy4 durch grof3e elektrische Feldgradienten

und durch kinetische oder molekulare Siebeffekte.?

Allerdings bringen solch kleine Poren einen entscheidenden Nachteil mit sich. Es kommt zu
einer groBen kinetischen Hemmung, was die Diffusion der Gase erheblich verlangsamt.?> Eine
schnelle Diffusion ist jedoch vor allem fiir dynamische Trennungsprozesse, wie es im Falle der
Postcombustion ist, maBgeblich.?>3*4° Ein Ansatz, den Gastransport zu verbessern, ist die

Einfiihrung einer hierarchischen Porositit mit einem angemessenen Gleichgewicht von
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Mikroporen, Mesoporen und Makroporen.'*® Natiirliche Strukturen mit hierarchischer Porositit
sind in biologischen Geweben weit verbreitet.!** Sie besitzen beeindruckende Eigenschaften,
wie groBe Oberflichen, einen guten Massentransport und minimierte Diffusionsbarrieren.'3*
Die hierarchische Strukturierung ermdglicht eine optimierte Architektur mit hohem
Stoffaustausch, geringem Druckverlust, gutem Wiarmemanagement und hoher mechanischer
sowie chemischer Stabilitit.!!"® Um diese Strukturierung zu erreichen, kdénnen groBere
Meso- und Makroporen eingefiihrt werden, die mit den intrinsischen kleinen Poren verbunden
sind.'* Es gibt hierbei unterschiedliche Ansitze der Einfiihrung oder Arten hierarchischer
Porositdt. Beispiele sind Systeme, die in ihrer Struktur selbst unterschiedliche Porengréf3en
besitzen, wie Triptycen-basierte Azopolymere. Unterschiedliche PorengroBen koénnen auch
durch verdnderte Synthesebedingungen oder durch postsynthetische Modifizierung
entstehen.!>*'>2 Die Einfilhrung groBerer Poren in mikropordse Materialien kann unter
anderem durch 3D Druck oder Elektrospinnen erreicht werden,*>!3+138.149 BANERJEE ET AL. war
es moglich eine hierarchische Struktur durch 3D Druck in COFs mit Graphenoxid (GO) als

9

Schaumbildner einzufiihren.'® Die COF-GO-Schiume weisen eine unterschiedliche

PorengrdBe in einem GroBenbereich von iiber sechs GréBenordnungen auf.'*’

Insgesamt sollte ein optimales Sorptionsmittel fiir die CO2 Trennung aus Abgasen eine grof3e
Anzahl von Ultramikroporen und eine starke Affinitdt zu CO> zusitzlich zu den allgemein
gewlinschten Eigenschaften wie schnelle Adsorptionskinetik, Langzeitstabilitit und einer

hohen Wassertoleranz aufweisen.!>?
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3.5 Charakterisierung von pordsen Feststoffen mittels Physisorption

Da es sich bei den meisten pordsen Materialien um unldsliche und unschmelzbare Festkorper
handelt deren Eigenschaften von der Struktur im festen Zustand abhéngen, werden Methoden
der Festkorperanalytik zur Untersuchung der Struktur und Eigenschaften angewendet. Zur
strukturellen Charakterisierung bedient man sich héufig der RoOntgenstreuung, der
Elementaranalyse, der Infrarot- (IR) und der Festkorper-Kernspinresonanz- (NMR)
Spektroskopie. Thermische Stabilitidten konnen mittels Thermogravimetrischer Analyse (TGA)
bestimmt werden. Der Schwerpunkt der modernen Materialwissenschaft liegt jedoch in der
Untersuchung der Zusammenhédnge zwischen Syntheseparametern und der resultierenden
Materialstruktur und -eigenschaften. Um die Leistung pordser und hierarchisch strukturierter
Materialien in vielen industriellen Anwendungen zu erfassen und zu optimieren, ist daher eine
umfassende Charakterisierung im Hinblick auf Morphologie, Porengrofle, Oberfliche und
PorengroBenverteilung erforderlich.!*® Hierfiir konnen bildgebende Untersuchungen wie
Rasterkraftmikroskopie (AFM), Rasterelektronenmikroskopie (REM) oder Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM) hilfreich sein.!>* Mithilfe spezieller Anwendungen wie die der
3D Bildgebungsverfahren (Tomographie) konnen die Porenrdume gréBerer Poren sogar
dreidimensional aufgelost werden.!>>!% Unter allen Methoden ist die Gasadsorption die am
weitesten verbreitete, da sie die Bewertung eines breiten Spektrums von Porengréf3en zwischen

0,35nm und 100 nm ermdglicht. 43157

Dariliber hinaus sind Gasadsorptionsverfahren
vergleichsweise einfach durchfiihrbar und weniger kostenintensiv.!*® Daher soll die

Gasadsorption im Folgenden nédher beleuchtet werden.

3.5.1 Grundlagen

Sorption ist ein Oberbegriff fiir die Anreicherung einer oder mehrerer Komponenten innerhalb
einer Phase oder an eine Grenzschicht.'”’” Es wird hierbei zwischen der Absorption, bei der die
Molekiile die Oberflichenschicht durchdringen und in die Struktur der anderen Phase
eindringen, und der Adsorption, bei welcher es sich lediglich um eine Anreicherung an die
Grenzschicht handelt, unterschieden.*’ Da die Charakterisierung der Poren auf dem Prinzip der

Adsorption beruhen, soll im Folgenden nur noch darauf eingegangen werden.
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Abb. 2 Schematische Darstellung eines Sorptionsprozesses. Die Anlagerung des adsorbierenden Stoffes (in der freien Phase
Adsorptiv (blau) und in der adsorbierten Phase Adsorbat (griin) bezeichnet) an das Adsorbens (grau) ist die Adsorption, die
Entfernung ist die Desorption. Adaptiert von Lit.¥

In Abb. 2 ist ein vereinfachtes Schema einer Adsorption dargestellt. Das adsorbierende Material
(meist Feststoff oder Fliissigkeit) ist das sogenannte Adsorbens. Der adsorbierte Stoff (meist
Gas oder Fliissigkeit) wird in der freien Phase Adsorptiv und in der adsorbierten Phase Adsorbat
genannt.*>!148157 Die Desorption beschreibt die Entfernung des Adsorbats von der

Grenzflache.®

Die Adsorption bewirkt eine negative Entropiednderung AS. Da der Adsorptionsprozesses
exergon verlduft und die freie Energie AG ebenfalls negativ sein muss, folgt fiir die Enthalpie
AH ein negatives Vorzeichen. Es handelt sich also um einen exothermen Prozess.'’ Der Wert
der freiwerdenden Energie (Adsorptionswarme) ist ein Indiz fiir die Starke der Wechselwirkung
von Adsorbens und Adsorbat und kann daher fiir die Unterscheidung in physikalische
(Physisorption) und chemische (Chemisorption) Adsorption herangezogen werden.*>!>” Die
Chemisorption weist hohe Wechselwirkungspotentiale auf, die zu einer mit chemischen
Bindungen vergleichbaren Adsorptionswarme fiihrt. Aus diesem Grund wird sie auch haufig
als ,,irreversible Adsorption* bezeichnet. Tatsdchlich bilden sich bei chemisorptiven Prozessen
héufig chemische Bindungen aus. Dies fiihrt dazu, dass lediglich eine Adsorptionsschicht, die

sogenannte Monolage, mdglich ist und die Molekiile lokal gebunden sind.!>’

Die Physisorption, auch ,reversible Adsorption®, tritt im Allgemeinen auf, wenn ein
adsorbierbarer Stoff in Kontakt zu einer Grenzfldche gebracht wird und es zu keiner Ausbildung
einer chemischen Bindung kommt. Die Molekiile konnen sich daher bis zu einem gewissen
Grad frei auf der Oberflache bewegen. Die Adsorptionswiarme erreicht daher niedrigere Werte

(20-50 kJ/mol).2%*%157 Durch die schwicheren Wechselwirkungen ist die Adsorption
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vollstindig reversibel und die Desorption kann einfach durch Anderung der Parameter wie
Druck oder Temperatur erreicht werden. Je nach Starke der Wechselwirkung und GroBe der
Poren kann es hierbei auch zur Ausbildung von Multilagen kommen, was die vollstindige
Fiillung der Poren ermdglicht. Somit ist es mithilfe der Adsorptionsmessungen von Gasen an
pordsen Feststoffen mdglich die GroB3e der Poren und die Porengroflenverteilung zu berechnen.
Das Adsorptionsgleichgewicht wird in der Regel schnell erreicht. Eine Ausnahme bildet die
Adsorption in kleinen Poren, bei welcher die Diffusion die Adsorptionsrate begrenzen kann.'®’
Fiir das Auftreten der Physisorption sind van der Waals Wechselwirkungen am wichtigsten.
Darunter zéhlen: (1) Dispersionskrifte, (2) Ionen-Dipol, (3) Ionen-induzierter Dipol, (4)
Dipol-Dipol und (5) Quadrupol-Wechselwirkungen. '’

Adsorbat (n,,) Adsorptiv (n,)
< I %
© e 0 v @
R 4 E P
21 %% ‘e,
= v -~ @
2 0¢ O
o A ' v
< v P w : P w
ads. Schichti Bulk

Dichte p,

Oberflacheniiberschuss n°®

Adsorbens

_________ e
[}
|
1

ads. Schicht Bulk

Abstand r

Abb. 3 Oben: Darstellung der drei Zonen der Adsorption: 1) Adsorbens, 2) adsorbierte Schicht (gefiillt mit Adsorbat) und 3)
freie Gasphase (gefiillt mit Adsorptiv). Unten: Schematische Auftragung des Abstand r von der Oberfliche des Adsorbens
gegen die Dichte des Gases p. Die gestrichelte Linie markiert die Bulkdichte p*, die blaue Flidche markiert die Schicht des
freien Bulkgases und die griine Flidche markiert die adsorbierte Schicht. Die Fliache unter der Kurve stellt den
Oberflicheniiberschuss n® dar. Adaptiert von Lit.!37158

Im oberen Teil von Abb. 3 sind die drei Zonen des Adsorptionssystems dargestellt: 1) der
Feststoff (Adsorbens), 2) der Adsorptionsraum (gefiillt mit Adsorbat) und 3) der Bulkraum
(gefiillt mit Adsorptiv).*> Bei niedrigen Temperaturen typischerweise um die Siedetemperatur

des Gases bildet sich bei Druck p weit unterhalb des Sattigungsdrucks p, eine Monolage aus.
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Bei Annédherung an p, bildet sich ein mehrschichtiger Adsorptionsfilm mit fliissigkeitsdhnlicher
Dichte. In diesem Temperaturbereich kann die Gesamtmenge des Gases nit als Summe der

adsorbierten Menge nags und der Menge der Bulkphase ng definiert werden:'®’

Ny = Nags + Ng (1)

Mit:  newt: Gesamtstoffmenge an Gas bei einem Adsorptionsprozess
nads: adsorbierte Stoffmenge
ng: Stoffmenge der Bulkphase

Bei hoheren Temperaturen wird das Modell einer adsorbierten Phase zunehmend unrealistisch,
da die Tendenz der Molekiile, sich in der Néhe der Oberfliche anzureichern, weniger
ausgeprégt ist (Abb. 3 unten). Dies hat zur Folge, dass das Profil der lokalen Dichte p(z) einen
flieBenden Ubergang von der Oberfliche in das Bulk-Gas aufweist, wodurch eine klare
Trennung zwischen adsorbierter Phase und Bulk-Gasphase nicht mdglich ist.">” Um dieses
Problem zu 16sen, schlug Gibbs ein Modell zur genauen Bewertung einer Zwischengrdéfie vor,

die als Oberflacheniiberschuss n° bezeichnet wird.*’

Die Gesamtmenge an Gas nio ergibt sich dann aus der Summe des Oberflacheniiberschusses n°®

bulk

und der Menge des Gases n bulk

mit der Dichte p™*, welches sich im unteren Teil von Abb. 3

aus der adsorbierten Schicht (griin) und der Bulkschicht (blau) zusammensetzt.'>’

Nyor = n° + nPulk (2)

Mit:  no: Oberfldcheniiberschuss
nbulk: Stoffmenge mit Dichte p™I
p?k: Dichte der Bulkphase

Durch Zusammenfiihren von Formel (1) und (2) kann der Zusammenhang zwischen

Oberflacheniiberschuss und adsorbierter Phase verdeutlicht werden. '’

n° = Nugs + g — nPulk (3)
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Da die Dichte der freien Gasphase p, gleich der Dichte p** ist, ergibt sich:!%’

n® = N.gs + pbulk . (Vg _ Vbulk) (4)
= Nags — pbulk " Vads )
= Vags - (pads - pbulk) (6)

Mit: Vg Volumen der freien Gasphase
Vbulk: Volumen mit Dichte p?*
Vads: Volumen der adsorbierten Phase
pads: Dichte der adsorbierten Phase

Die Dichte des Gases in der Bulkphase p™¥ist bei tiefen Temperaturen und Driicken unter dem

Sittigungsdampfdruck vergleichbar klein zu der Dichte nahe der Oberfliche pads (p™ << pads).
Daher kann unter diesen Bedingungen, die typisch fiir Messungen mit Stickstoff und Argon bei
ihren Siedetemperaturen (77,35 K bzw. 87,27 K) sind, der Oberfldcheniiberschuss n® welcher
bei statischen oder gravimetrischen Messungen eigentlich bestimmt wird, mit der Menge an

adsorbiertem Gas nags gleichgesetzt werden.*>!%7

(o

N° = Vygs * Pads = Nads (7)

3.5.2 Statische Physisorption

Zur klassischen Bestimmung der Werte wie Oberfldche oder Porengrof3e wird die Methodik der
statischen Messungen herangezogen. Statisch bedeutet in diesem Fall, dass eine bestimmte
Menge an Gas zum Material gegeben und die Aufnahme des Gases abhingig vom Druck
gemessen wird. Es wird hierbei zwischen jedem Messpunkt auf die Einstellung des
Gleichgewichts gewartet.*!>” Die Messung kann gravimetrisch oder volumetrisch erfolgen.'*8
Bei der gravimetrischen Messung kann die adsorbierte Menge direkt mit einer hochsensiblen
Feinwaage gemessen werden. Da die Probe jedoch nicht in direkten Kontakt mit dem
Thermostat gebracht werden kann, ist es schwierig die exakte Temperatur zu kontrollieren. Aus
diesem Grund wird fiir die Messungen bei tiefen Temperaturen bevorzugt die volumetrische

Messmethodik verwendet.'>’

In Abb. 4 ist der allgemeine Aufbau eines komplett automatischen Sorptionsanalysegerits
dargestellt. Das Herzstiick bildet das kalibrierte Dosiervolumen (Manifold). Mit diesem ist es

moglich die Probe mit einem definierten Volumen bis zu einem bestimmten Druck zu
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beaufschlagen. Die Probe befindet sich in speziell angefertigten Messrohren und wird iiber eine

externe Temperiereinheit auf die gewiinschte Temperatur gebracht.!>’

— Vakuum

Manifold

—0

|
2
g é «—1— Probe

Temperiereinheit

Abb. 4 Schematischer Aufbau eines komplett automatischen Sorptionsanalysegerits (statisch volumetrisch), bestehend aus
einem kalibrierten Dosiervolumen (Manifold), einem Vakuumanschluss, Anschliisse fiir das nicht adsorbierende Gas Helium
und fiir das Adsorptiv (Ad: Adsorptiv; meist Stickstoff oder Argon) und Drucksensoren. Die Probe befindet sich in einer
Messzelle, die iiber eine externe Temperiereinheit auf die gewiinschte Messtemperatur geheizt oder gekiihlt wird. Adaptiert
von Lit.!%7

Vor jeder Messung muss die Probe vollstindig bei ausreichend hoher Temperatur evakuiert
werden. Hierbei ist darauf zu achten, dass die Stirke des Vakuums so gewihlt wird, dass alle
fiir die gewlinschte Messmethodik und fiir das Material wichtigen Poren geleert werden kdnnen.
Bei der Stickstoffadsorption bei mikropordsen Materialien erfolgt die Fiillung z.B. bei einem

relativen Druck p/p° von unter 10”7 fiir Poren mit einem Durchmesser unter ca. 6 A."%’

Mithilfe des bei den Messtemperaturen nicht adsorbierenden Gases Helium wird das
sogenannte Totvolumen bestimmt.!>” Das Totvolumen ist definiert als der Hohlraum zwischen
der Partikel zuziiglich des ungefiillten Volumens des Messrohrs.'*® Zur Bestimmung wird das
Manifold mit definiertem Volumen bis zu einem Druck p1 beaufschlagt. Sobald der Zugang zu
Messzelle gedffnet wird, strdmt Helium in diese und der Druck fillt auf einen Wert p» ab. Uber
die Zustandsgleichung idealer Gase kann iiber den Druckabfall das Totvolumen nger fiir jeden
Druckpunkt bestimmt werden.!” Fiir die Untersuchung der Aufnahme des Messgases wird
simultan vorgegangen. Sobald der Zugang zur Messzelle gedffnet wird, féllt der Druck auf

einen Wert p», bei welchem das Adsorbat und das restliche Gas im Gleichgewicht sind. Uber
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die Zustandsgleichung idealer Gase wird ngas bestimmt. Die adsorbierte Menge nags wird aus

der Differenz zwischen ngas und nyeie erhalten. !>’

Die Messung wird meist bei konstanter Temperatur, also isothermen Bedingungen,
durchgefiihrt. Durch Auftragung der adsorbierten Menge nags gegen den Druck p wird eine
sogenannte Sorptionsisotherme erhalten. Hierbei wird Punkt fiir Punkt Gas zudosiert und die
adsorbierte Menge fiir jeden Druckpunkt bestimmt. Fiir eine klassische Messung mit den
Messgasen Stickstoff oder Argon bei den jeweiligen Siedetemperaturen wird in einem relativen
Druckbereich von 107 <p/p®<1 gemessen. Die adsorbierte Menge ist abhingig von der
Temperatur T, dem Druck p und des Wechselwirkungspotentials E zwischen Adsorbat und

Adsorbens und wird meist in cm?/g oder mol/g angegeben.*’

IUPAC definiert acht Isothermentypen.*> Die Isothermen I(a) und I(b) beschreiben den
typischen Verlauf von mikroporosen Materialien. Aufgrund der hohen Wechselwirkung
zwischen Gasmolekiilen und Oberfliche kommt es hierbei bereits bei geringen Driicken zur
Fiillung der Poren, wodurch ein starker Anstieg zu Beginn der Isotherme erkennbar ist.** Der
Grund ist ein starkes Energieminimum durch die Uberschneidung der Adsorptionspotentiale
der gegeniiberliegenden Porenwinde.!”” Die Kurve erreicht anschlieBend ein Plateau und die
Desorptionskurve verlduft gleich der Adsorptionskurve. Die Typ I(a) Isotherme ist typisch fiir
mikropordse Materialien mit Poren < 1 nm, wéhrend die Typ I(b) Isotherme mit etwas weniger
steilen Anstieg bei niedrigen Driicken Mikroporen und kleine Mesoporen bis 2,5 nm
beschreibt.*> Die Typen II und III beschreiben nicht- oder makropordse Materialien. Fiir die
Typ II Isotherme findet bei geringen Driicken bis zu Punkt B (,,Knie*) die Ausbildung einer
Monoschicht statt. Die kontinuierliche Steigung ist ein Indiz fiir die Ausbildung von
Multilagen. Néhert sich der relative Druck einem Wert von 1, so scheint die Dicke der Multilage
unbegrenzt zuzunehmen. Fiir die Isotherme nach Typ III ist keine Ausbildung einer Monolage
zu beobachten, was auf geringe Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorbat

hindeutet.*> Mesopordse Materialien werden von den Isothermen IV(a) und IV(b) beschrieben.

Bei geringen Driicken verhalten sich diese Isothermen gleich der Isotherme nach Typ II, da es
hierbei zuerst zu einer Ausbildung einer Monolage kommt. Bei hoheren Driicken werden die
Poren weiter gefiillt, was zur sogenannten Kapillarkondensation fiihrt.* Die
Kapillarkondensation ist ein Phanomen, bei dem das Gas in den Poren zu einer fliissigkeits-
dhnlichen Phase unterhalb des Sittigungsdrucks p° der Bulkfliissigkeit, kondensiert.'*’ Diese

kann ab einer bestimmten Porengréf3e zu einer Hysterese fithren. Fiir zylindrische Poren bei
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N2- und Ar-Messungen ist dies ab einer Porengréf3e von 4 nm der Fall. Dieser Verlauf ist bei
Typ IV(a) zu sehen. Bei dem relativen Druck von 1 kommt es im Unterschied zu Typ II bei
diesen beiden Isothermen zu einem endgiiltigen Sattigungsplateau, da die Poren vollstindig
gefiillt sind.*> Die minimale Aufnahme bei geringen Driicken bei Typ V lésst dhnlich wie bei
Typ III auf eine schwach ausgeprigte Adsorbens-Adsorbat-Wechselwirkungen schlieBen. Bei
hoheren Driicken kommt es zur Fiillung der Poren. Ein Beispiel fiir einen solchen Verlauf ist
die Wasseradsorption von hydrophoben Materialien. Die achte Isotherme (VI) beschreibt eine
stufenweise Adsorption an einer gleichmifligen Oberfliche, wobei jede Stufe fiir eine
adsorbierte Schicht steht. Uber die Hohe der Stufe kann folglich eine Aussage iiber die

Kapazitit jeder Schicht getroffen werden.*

Soll nun die Oberfliache eines Festkdrpers bestimmt werden, muss beachtet werden, dass hierbei
nicht die van der Waals Oberfliche bestimmt werden kann, sondern lediglich die fiir die Sonde
zugingliche Connolly Oberflidche. Diese beiden Oberfldchen kdnnen gleich sein, miissen aber
nicht zwangsldufig aufeinander fallen, wie in Abb. 5 dargestellt. Die Zugénglichkeit der Poren

hiingt hierbei von der GrdBe und Form der Sondenmolekiile ab.*’

Adsorbens

Abb. 5 Schematische Darstellung der verschiedenen Oberflichen. Die orange Oberfldche (1) bildet die van der Waals
Oberfliche des Adsorbens (grau) ab. Die fiir die Sonde zugéngliche Connolly Oberfliache wird hier blau dargestellt (2). Die
r-Abstand Oberfliche (3) ist griin dargestellt. Adaptiert von Lit.**

Zur Bestimmung der Oberflache wird meist eine Messung mit N> bei der Siedetemperatur von
77 K durchgefiihrt.'"”’ Der Vorteil dieser Methode ist der geringe Kostenfaktor und die einfache
Kiihlung auf 77 K. Diese Messungen eignen sich jedoch nicht fiir die Bestimmung von
Mikroporen, da diese aufgrund des Quadrupolmoments von Nz und der daraus resultierenden
Wechselwirkungen mit dem Adsorbens bereits bei sehr kleinen relativen Driicken
(107 < p/p® < 107°) gefiillt werden. Die niedrigen relativen Driicke konnen hierbei zu langen
Diffusions- und Aquilibrierungszeiten fiihren. AuBerdem ist N> mit 3,64 A oftmals zu groB3, um

sehr kleine Mikroporen zu passieren.*>:!6
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IUPAC empfiehlt fiir mikropordse Systeme daher Messungen mit Ar bei 87K
durchzufiihren.*!¥® Hierbei ergeben sich mehrere Vorteile. Ar ist ein Edelgas mit einer
sphérischen Architektur. Da es kein Dipol- oder Quadrupolmoment besitzt, kann es zu keinen
spezifischen Wechselwirkungen mit polaren Gruppen kommen und eine Reaktion mit der
Oberfliche ist ausgeschlossen.*> Aufgrund der schwicheren Wechselwirkungen werden mit Ar
die Mikroporen im Bereich von 0,5 bis 1 nm bei deutlich hoheren relativen Driicken befiillt
(10° < p/p® < 10) als mit N2 (107 < p/p° < 107%), wodurch die Diffusions- und Aquilibrierungs-

prozesse beschleunigt werden.!*®

Die durch die geringen Driicke bedingte verringerte Diffusion hindert jedoch auch Ar am
Eindringen in Poren mit einem Durchmesser < 0,45 nm.'*® Um dieses Problem zu 16sen, konnen
Messungen mit CO> bei 273K durchgefiihrt werden.””’” Durch den hohen
Sattigungsdampfdruck von CO2 von ca. 35 bar bei 273 K wird keine Turbomolekularpumpe
bendtigt, um niedrige relative Driicke zu erreichen und somit die kleinsten Poren zu fiillen.*>!%’
Diese Tatsache zusammen mit der im Vergleich relativ hohen Messtemperatur fiihrt zu einer
beschleunigten Diffusion, was zu einer Fiillung kleiner Poren bis zu einer Grofle von 1,5 nm
bei Messungen bis 1 bar fiihrt.!>” Jedoch eignen sich diese Messungen aufgrund des hohen

Quadrupolmoments von CO> mit 4,30-102° esu-cm? nicht fiir polare Materialien wie zum

Beispiel Zeolithe oder MOFs.+:160

Zur Berechnung der Oberfliche wurden verschiedene Methoden entwickelt. Die
Langmuir-Theorie ist eines der ersten Modelle und wurde bereits 1918 aufgestellt. Diese eignet
sich, aufgrund bestimmter Annahmen, wie z.B. die Bildung einer monomolekularen Schicht,
jedoch besser fiir chemisorptive Prozesse. Die heute gingigste Methode ist eine
Weiterentwicklung der Langmuir-Theorie und wurde von Stephen Brunauer, Paul Hugh
Emmett und Edward Teller (BET) erstmals 1938 publiziert.'®! Hierbei werden die Isothermen
in den sogenannten BET-Plot iiberfiihrt. Uber diesen kann die Kapazitit der Monolage nm
bestimmt werden, mithilfe derer die BET-Oberfldche berechnet werden kann. Hierzu dient die
BET-Gleichung in linearer Form (8).#

p/p° _ 1
n(l - p/pO) rlmC

c—1
+ nC (p/p°) (8)

Mit:  p/p?: relativer Druck
n: spezifische adsorbierte Menge bei p/p°
nm: spezifische Monolagen-Kapazitit
C: Proportionalititskonstante
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0
% gegen p/p° wird ein linearer Bereich bei 0,05 < p/p°< 0,35

Bei der Auftragung von
erhalten. Die spezifische Monolagen Kapazitdt nm und die Proportionalitdtskonstante C, welche
ein MaB fiir die Wechselwirkung zwischen Adsorbens und Adsorbat darstellt, werden aus der

Steigung s und dem y-Achsenabschnitt i erhalten.'®’
ng, =—— C==-+1 )

Die gesamte Oberfliche St wird anschlieBend iiber die Formel (10) bestimmt.'*®

S =ny,-Np o (10)

Mit: St gesamte Oberflache
nm: spezifische Monolagen-Kapazitit
Na: Avogadrokonstante (6,022-10?* 1/mol)
o: Querschnittsfliche des Adsorbats

Die spezifische Oberfliche wird im Anschluss durch Division mit dem Probengewicht
erhalten.'>” Die BET-Methode bietet sich vor allem fiir Materialien mit dem Isothermen-Typ II
oder IV an.*® Fiir mikropordse Materialien kann diese Berechnung fehlerhaft sein, da
verschiedene getroffene Annahmen fiir mikropordse Materialien nicht gelten, z.B. dass jedes
Molekiil eine neue Oberfldche bildet, an welche potentiell fiir die ndchste Schicht adsorbiert
werden kann. Die Dicke der Multilagen ist hierbei unbegrenzt.'®? Daher ist es oftmals schwierig
fiir mikropordse Materialien den linearen Bereich des BET-Plots zu bestimmen. Diesem
Problem stellten sich ROUQUEROL ET AL.'®> und fiihrten eine Methode ein, um die
Monoschicht-Kapazitdt fiir mikropordse Materialien abzuschétzen. Fiir die Ermittlung des
Druckbereichs fiir mikropordse Materialien miissen zwei Kriterien erfiillt sein. Die
Proportionalitidtskonstante C darf nicht negativ sein, weshalb der Schnittpunkt der
extrapolierten Gerade an der Ordinate positiv sein muss. Zudem muss die Auftragung
n(1l-p/p% gegen p/p° eine positive Steigung besitzen. Werden diese Bedingungen
beriicksichtigt, kann auch fiir mikropordse Materialien eine BET-Oberfliche berechnet

werden.*>162

Neben der Oberfliche ist das Porenvolumen und die Porengrofenverteilung (PWD) eine
wichtige GroBe. Fir die Bestimmung des Porenvolumens existiert unter anderem die
Gurvich-Methode, bei welcher fiir Typl Isothermen das horizontale Plateau als

Mikroporenkapazitit betrachtet und in das Mikroporenvolumen umgerechnet wird. Da die
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meisten mikropordsen Materialien auch einen gewissen Anteil an Mesoporen besitzen und es
aufgrund von Zwischenkornvolumina zu einem Anstieg bei hoheren relativen Driicken
kommen kann, besitzen die Isothermen haufig kein horizontales Plateau und die

Gurvich-Methode kann nicht angewendet werden.*’

Daher werden Verfahren wie die Dichtefunktionaltheorie (DFT) und molekulare Simulationen
(z.B.: Monte-Carlo-Simulation) verwendet, welche die Konfiguration der adsorbierten Phase
auf molekularem Level beschreiben kénnen. Uber die NLDFT (non-local density funtional
theory) kann eine Serie von theoretischen Isothermen (Kernel) fiir bestimmte
Adsorbens-Adsorptiv-Zusammensetzungen und fiir verschiedene Porengeometrien berechnet
werden. Die Bestimmung der PWD Dbasiert auf einer Losung der integralen
Adsorptionsgleichung GAI (general adsorption isotherm), welche eine Korrelation zwischen
der experimentell ermittelten Isotherme mit dem Kernel herstellt. Da die NLDFT von
homogenen Oberflichen ausgeht, ist die QSDFT (quenched solid density function theory)
hiufig besser geeignet. Bei dieser Methode werden Effekte von heterogenen Oberflachen mit

in die Berechnung einbezogen.*’

Fiir die Untersuchung der Materialien hinsichtlich ihrer CO; Trenneigenschaften spielen die
Aufnahmekapazitit und die Selektivitit eine entscheidende Rolle. Die volumetrische Kapazitét
(in cm’/g), die pro Masseneinheit des Materials bei bestimmtem Druck und bestimmter
Temperatur (meist 1 bar und 273 K) adsorbiert wird, kann in der Regel durch Gasadsorption
bestimmt und unter Verwendung der Dichten des Gases und des Materials in die gravimetrische
Kapazitit, welche iiblicherweise in mmol/g, g/g oder Gewichtsprozent (Gew.-%) angegeben

wird, umgerechnet werden.?’

Die Messung des Adsorptionsgleichgewichts und der Selektivitét eines Gasgemisches ist eine
der schwierigsten experimentellen Techniken auf dem Gebiet der Adsorption und dennoch
notwendig zur Bewertung pordser Materialien iiber ihre Trenneigenschaften.!®> Vor bereits
55 Jahren wurde von Myers und Prausnitz ein Konzept zur Vorhersage dieser Daten entwickelt.
Noch heute ist die ideal adsorbed solution theory (IAST) die am héufigsten verwendete
Methode.!6*1%* Dieser thermodynamische Ansatz stiitzt sich auf drei Annahmen: 1) Fiir alle
Komponenten muss die gleiche Oberflache zugénglich sein, 2) das Adsorbens ist homogen und
inert und 3) die adsorbierte Phase verhilt sich als ideale Losung.!%~1%° Spitere Arbeiten konnten
zeigen, dass die ersten beiden Annahmen ebenso wie einige andere Betrachtungen nicht

zwingend notwendig sind.!63:166.167
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Die dritte Annahme hingegen ist entscheidend, um die Voraussetzungen fiir die Verwendung
des Raoultschen Gesetzes fiir das Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht (Formel 11) zu

erfiillen. 6316

P = y;P = x;p;° () (11)

Mit:  P: Druck der Bulkphase
Pi: Druck der reinen Komponente 1 in der Bulkphase
pi®(m): reiner Dampfdruck der Komponente i bei Spreitungsdruck © und Temperatur T
n: Spreitungsdruck
xi: Molfraktion der Komponente 1 in der adsorbierten Phase
yi: Molfraktion der Komponente i1 in der Gasphase

Fiir jede Komponente sind pi®und der Ausbreitungsdruck oder Spreitungsdruck m, welcher als
die Absenkung der Oberflichenspannung einer Feststoff-Gas-Grenzfliche wéhrend der
Adsorption definiert ist, mit der integrierten Form des Gibbsschen Adsorptionsisotherms (12)
verbunden und kann fiir eine Komponente i berechnet werden.>*!6>1% Da von einem
Gleichgewichtszustand ausgegangen wird, wird ein identischer Spreitungsdruck fiir alle

Komponenten angenommen.

p;°

2= [ mam (12
0

Mit:  A: Oberfliche des Adsorbens
R: universelle Gaskonstante
T: Temperatur
ni(p): adsorbierte Menge von i bei Druck p

AuBerdem ergibt die Summe der Molanteile der Komponenten 1.%°

N N
PREDY- 3
LT Lap? (13)

Mithilfe von Formel (13) kann pi° fiir jede Komponente berechnet werden. Mit diesem koénnen
im Anschluss mit Formel (11) die molaren Anteile der Komponenten in der adsorbierten Phase
xi bestimmt werden. Die adsorbierte Gesamtmenge der Mischung (nt) ergibt sich aus
Formel (14).16316516 Dje Molfraktion (ni®) von Komponente i, welche vom reinen Gas bei

pi®(m) adsorbiert wurde, kann hierbei aus den Reingasisothermen bestimmt werden.
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M=
E.’|><
A

— = (14)
Nt 1=1
Mit:  nt totales adsorbiertes Volumen
N: Anzahl an Komponenten
ni%: adsorbierte Menge der Komponente i
Die adsorbierte Menge der reinen Spezies n; wird wie folgt berechnet:
ni = Xint (15)

Fir die Berechnung der molaren Anteile der Komponenten in der adsorbierten Phase in
Formel (11) ist es jedoch notwendig m zu kennen. Um = zu erhalten muss das Integral der
Formel (12) gelost werden. Hierfiir stehen verschiedene Modellisothermen zur Verfiigung. Als
Beispiel soll das dual-site Langmuir-Modell gezeigt werden. Dieses ist definiert durch:

_ UsatA” bs P | Gsate"bpD

1=t B = 55 Y 10, p (16)

Mit:  q: molare Beladung an Adsorbat
gsat: Séttigungsbeladung
b: Parameter in der reinen Komponente

Mithilfe von Formel (17) ldsst sich nun der Selektivitatsfaktor aus den molaren Verhéltnissen
der Adsorption bei den jeweiligen relevanten partiellen Driicken bestimmen. Im Falle der
CO2 Filtration, welche nach Verbrennungsprozessen geschaltet ist (Postcombustion), geht man
von einem Druck fiir N2 von pn2=0,85 bar und fiir CO2 von pco2=0,15 bar aus, was die

Zusammensetzung von 85 % N und 15 % CO; der Gasmischung darstellt.!”

rlGasl/nGasZ

(17)
pGasl/pGasz

SiasT =
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3.5.3 Dynamische Physisorption

Die Einfachheit der Messung macht die statische Physisorption beliebt. Allerdings gestaltet sich
vor allem die Bestimmung der Selektivitdt mit dieser Methodik als sehr schwierig, da unter
anderem sehr viele Annahmen getroffen werden miissen, damit die IAST angewendet werden
kann. AuBerdem werden die Gemischtgasisothermen lediglich aus den gemessenen
Reingasisothermen berechnet. So werden keinerlei Informationen zu Coadsorptions- oder
Konkurrenzverhalten der Gase erhalten oder in die Berechnung mit einbezogen.!”""'”? Es hat
sich zudem gezeigt, dass die Vorhersage von Gasgemischen, in denen sich die
Einzelkomponenten stark in Grofe, Polaritdt und Wechselwirkungen unterscheiden, oder fiir
heterogene Oberflichen tendenziell schlechter sind.'®> Ein weiteres Problem stellt die
Einstellung des Gleichgewichts wihrend der Messung dar. Diese kann vor allem bei sehr
kleinen Poren eine lange Zeit in Anspruch nehmen. Man erhalt folglich nur die Selektivitdt im
thermodynamischen Gleichgewicht, welche ein verzerrtes Bild zu realen, kinetisch gesteuerten
Separationsprozessen abbildet.?>!”! Eine relativ neue Messmethodik, die die oben genannten
Nachteile berticksichtigt, ist die dynamische Physisorptionsmessung. Mit dieser ist es moglich
Gasmischungen realitdtsnah unter dynamischen Bedingungen zu messen. Es werden neben der
Aufnahmekapazitdt und Selektivitit zudem noch Informationen iiber die Kinetik und die
Zyklen- und Langzeitstabilitit erhalten. Auf diese Technik soll im Folgenden néher

eingegangen werden.!’!"172

Bei der dynamischen Sorptionsmessung handelt es sich in der Regel um eine Schiittung eines
fiir den Trennprozess geeigneten Adsorbens iiber die ein Gasgemisch mit genau definierter
Konzentration geleitet wird.!”>!”* Die Sorption findet in einem offenen System unter

konstantem Druck statt und die Daten werden zeitaufgeldst erfasst.!”

Der Aufbau einer Messapparatur ist schematisch in Abb. 6 dargestellt. Die Zusammensetzung
der Gasmischung und die Menge des Gesamtflusses kann {iber Massendurchflussregler (MFCs)
eingestellt und variiert werden. Bei einigen Anlagen ist es zusdtzlich moglich Dampfe wie z.B.
Wasserdampf in die Gasmischung mit aufzunehmen. Die Gasmischung wird im Folgenden mit
einer genau definierten Anfangskonzentration und bekanntem Gasfluss tliber die mit Adsorbens
gefiillte Trennsdule geleitet. Der Druck kann hierbei ebenfalls eingestellt werden. Zur
Bestimmung der Endkonzentration am Ausgang der Sdule konnen verschiedene Analysen wie
ein Warmeleitfiahigkeitsdetektor (TCD) oder ein Massenspektrometer (MS) verwendet werden.

Die Konzentrationen fiir 0 % und 100 % des Durchbruchsignals werden vor der Messung iiber
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den Bypass bestimmt. Die Trennsdule kann {iber eine externe Temperiereinheit auf die

gewiinschte Temperatur geheizt oder gekiihlt werden.'”®!"”

Vakuum Auslass

Detektor J

MFC

MFC

2 MFC

T

& MEC

i

Abb. 6 Schematischer Aufbau eines dynamischen Sorptionsanalysegerits bestehend aus mehreren Gasanschliissen (hier
beispielhaft vier Gase (Ad: Adsorptiv)). Mithilfe von Massenflussreglern (MFCs) kann die Gasmischung und der Gasfluss
genau eingestellt werden. Die Mischung wird mit definiertem Druck iiber die Trennsdule geleitet, die extern temperiert sein
kann. In der Trennséule befindet sich eine lockere Schiittung des Trennmaterials. Der Austrittsfluss wird mittels Detektor (meist
Wirmeleitfahigkeitsdetektor oder Massenspektrometer) gemessen. Adaptiert von Lit.!7’

Die Trennung basiert auf der préiferentiellen Adsorption einer Komponente, unterschiedlicher
Adsorptionskinetiken und/oder Molekularsiebeffekten.!” Nach einiger Zeit ist das Adsorbens
mit dem adsorbierten Gas gesittigt. Ab diesem Zeitpunkt kann kein Gas mehr adsorbiert werden
wodurch weiteres Adsorptionsgas bis zum Ende der Sdule durchstromt und der Durchbruch

erfolgt.!”

Es wird die sogenannte Durchbruchskurve erhalten. Diese Kurve ist die zeitaufgeldste
Austrittskonzentration des untersuchten Adsorptionsmittels und stellt ein Zusammenspiel
verschiedener kinetischer und thermodynamischer Effekte dar. Die Sorptionskapazitit, die
Selektivitdt, die Warmefreisetzung und -libertragung sowie die Sorptionsrate, die
Zulaufkonzentration und die Gasgeschwindigkeit spielen wihrend des dynamischen
Sorptionsprozesses eine wichtige Rolle und beeinflussen die Lage und Form der

Durchbruchskurve erheblich.!”
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Abb. 7 Abbildung einer typischen Durchbruchskurve und die Einteilung der drei Segmente. Segment 1: ungeséttigte Zone von
to bis t1. Segment 2: Massentransferzone von ti bis to. Segment 3: gesiittigte Zone ab t2. Adaptiert von Lit.!”’

In Abb. 7 ist eine Durchbruchskurve am Beispiel eines Gemisches bestehend aus Gas x und
dem Tréagergas Helium gezeigt. Das Tragergas muss inert sein und darf nicht mit der Probe
wechselwirken.!”! Die Durchbruchskurve wird in drei Segmente unterschieden. Segment 1 ist
die ungesittigte Zone. Die Konzentration des Gases x ist 0 %, da in dem Zeitraum von to bis t
das gesamte Gas x von der Probe adsorbiert wird und der Durchbruch noch nicht erfolgt. Ein
langes At verspricht folglich eine hohe Aufnahmekapazitit fiir Gas x. Die Massentransferzone
(MTZ) ist das zweite Segment. Hierbei wird der Anstieg der Konzentration von Gas x bis zur
Ausgangskonzentration beobachtet. Je steiler der Anstieg ist, desto besser eignet sich das
Material fiir industrielle Prozesse, da eine klare und schnelle Trennung der Gase erfolgt. Uber
die Form und Steilheit der Kurve werden unter anderem Informationen iiber den Massen-
transfer, Warmetransfer und kinetische Effekte erhalten. Bei dem letzten Segment handelt es
sich um die gesittigte Zone. Gas x hat die Ausgangskonzentration erreicht und das System ist

im Gleichgewicht. An diesem Punkt kann die Séttigungskapazitit erhalten werden.!””

Ahnlich der Adsorptionsisothermen kdnnen auch aus der Form der Durchbruchskurve viele
Informationen iiber die Proben gezogen werden. Bei einer hohen Sorptionskapazitdt wird die
Durchbruchskurve nach rechts verschoben. Eine steile Durchbruchskurve spricht zumeist fiir
eine schnelle Sorptionskinetik und/oder einem Material mit Isothermentyp 1. Eine
Verbreiterung der MTZ und eine asymmetrische Form kann durch eine hohe Wiarmeabgabe

wihrend der Adsorption oder durch Riickvermischung durch axiale Dispersion entstehen.!”
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Konzentration

0.01 L.

Abb. 8 Darstellung einer Durchbruchskurve (Auftragung der Zeit gegen die Konzentration) von einem Gas x im Trégergas.
Bei Punkt to betritt das Gasgemisch die Séule. Mit Punkt tsc ist die Sattigung erreicht. Wird die gesamte griine Flache integriert
wir die Sattigungskapazitit erhalten. Der Punkt tsc markiert die technisch relevante Durchbruchskapazitit, bei der lediglich
1 % des Gases x durchbricht und die durch Integration der griin-weil schaffierten Fliche erhalten wird. Adaptiert von Lit.!76178

Durch Integration der Durchbruchskurve bis zu einer bestimmten Austrittskonzentration
konnen die Adsorptionskapazititen nads bestimmt werden, welche sich aus der Differenz der

Eintrittsstoffmenge nin und der Austrittsstoffmenge nout des Adsorptivs ergibt.!”¢
Nads = Njp — Nout (18)

= f 1y, (V) dt — f Ny (D) dt (19)

Mit:  nads: adsorbierte Stoffmenge
nin: Eintrittsstoffmenge
Nout: Austrittstoffmenge
n;,: Stoffmengenstrome Eintritt
Ngyt: Stoffmengenstrome Austritt

Mithilfe des idealen Gasgesetzes konnen die Stoffmengenstrdme njy, /oyt als Volumenstrome

Vin Jout in Abhdngigkeit der Volumenanteile y;y, /o4 des Adsorptivs beschrieben werden.

Nads :f m(t) ym() f Vour() —F— yout() (20)

Mit:  Vm: molares Volumen
Vi,,: Volumenstrome Eintritt
Voue: Volumenstrome Austritt
yin: Volumenanteile Eintritt
yout: Volumenanteile Austritt
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Da es zu Anderungen in der Flussrate wihrend der Messung kommen kann, handelt es sich
beim Austrittsvolumen Vout um eine unbekannte Grof3e. Bei sehr geringen Volumenanteilen an
Adsorptiv und steilen Durchbruchskurven kann Vout mit Vin gleichgesetzt werden, sodass
Formel (18) gilt. Ist dies nicht der Fall, muss Vout ermittelt werden, z.B. mithilfe eines
Flussmessers. Da die Sensitivitdt der Flussmesser hdufig nicht ausreichend ist, kann folgende
Annahme zur Berechnung von Vour getroffen werden. Hierbei wird das Tragergas (hier:
Helium) als interner Standard wiahrend der Messung verwendet. Da es sich beim Trigergas um
ein nicht adsorbierbares Gas handelt, dndert sich der Volumenfluss von Helium nicht. Der
Volumenanteil im Gesamtfluss wird gemessen. Mithilfe dieser beiden GroB3en kann dann auf

Ve (t) geschlossen werden.!”®

Vis (1)
Yis ()
— Vis (t)
1- Yadsorptive (t)

Vout t = (21)

(22)

Mit:  Vis: Volumen des internen Standards

yis: Volumenanteil des internen Standards

Yadsorptive: VOlumenanteil des Adsorptivs
Fir die Bestimmung der tatsdchlichen nout ist es zudem notwendig eine Totzeitkorrektur
durchzufiihren. Es wird hierfiir eine Messung unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrt,
wobei lediglich das Adsorbens gegen eine inerte, nicht adsorbierende Substanz ausgetauscht
wird, die in ihren makroskopischen Eigenschaften wie z.B. Partikelgrofle und -geometrie

vergleichbar zum Adsorbens ist.!”®

Nach der Totzeitkorrektur und mithilfe der oben genannten Formeln ist es mdglich die
Austrittsstoffmenge nout fiir jeden Zeitpunkt der Durchbruchskurve zu bestimmen. Es spielen
vor allem zwei Stoffmengen eine besondere Rolle fiir die Bewertung der Materialien. Die erste
ist die Sattigungskapazitit (SC), die mit der Aufnahmekapazitit von statischen Messungen
verglichen werden kann. Daher handelt es sich beim Endpunkt des Integrals um den Zeitpunkt,
an dem das System im Gleichgewicht ist. Fiir industrielle Prozesse ist zumeist die
Durchbruchskapazitit (BC) entscheidend. Als Endpunkt wird hierbei die Konzentration des
Gases x von 1% im Anstieg der Durchbruchskurve gewéhlt. Es wird folglich die

Aufnahmekapazitiit des Adsorbens erhalten, ohne dass Gas x die Siule verlisst.!”®
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Die Bestimmung der Selektivitdt in einer Gasmischung (Multikomponenten Adsorption) wird
im Folgenden beispielhaft an einer bindren Mischung gezeigt. Auch fiir diese Messung ist es
notwendig das Trédgergas (hier: Helium) als internen Standard zu verwenden. Durch die

Verwendung von zwei (zusitzlichen) Gasen werden zwei Durchbruchskurven erhalten.!”
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Abb. 9 Darstellung einer Durchbruchskurve (Auftragung der Zeit gegen die Konzentration) von einem bindren Gasgemisch im
Tréagergas. Die Integrationsfliche des bevorzugt adsorbierten Gases ist griin dargestellt (links). Die rote Fldche markiert die
Integrationsfliche des schwicher adsorbierten Gases. Die Fliche {iber einer normierten Konzentration von 1 wird Uberschwing
Effekt genannt und wird in der Berechnung mit negativem Vorzeichen beriicksichtig. Adaptiert von Lit.'”®

Diese Durchbruchskurven unterscheiden sich zu Durchbruchskurven fiir nur eine Komponente
insofern, dass es hier hiufig zu einem Uberschwing Effekt kommt. Dieser ist in Abb. 9 durch
die rote Flache mit Minus markiert. Dieser Effekt kann zwei Ursachen haben. Zum einen kann
es sich hierbei um starke Verdnderungen im Volumenstrom durch Adsorption einer
Komponente handeln. Um dies auszuschlieBen, konnen die molaren Fliisse verglichen werden.
Handelt es sich nicht um veridnderte Volumenstrome, ist vermutlich Effekt 2, der
Verdriangungseffekt, fiir den Uberschwinger verantwortlich. Hierbei wird Gas 1 (hier: Ny)
adsorbiert, aber im Verlauf der Messung vom priferiert adsorbierten Gas 2 (hier: CO2) nach
und nach verdriangt. Daher ist es fiir die Berechnung der Aufnahmekapazitit und der Selektivitit
im Gleichgewicht notwendig, den Uberschwinger in der Integration der Durchbruchskurve als

negativ zu betrachten.

Auch fiir diese Messungen konnen Werte wie SC und BC mithilfe der Formeln (18) bis (22)
nach Durchfithrung der Totzeitkorrektur berechnet werden. Aus den SC der beiden Gase kann

die Selektivitit mithilfe von Formel (17) erhalten werden.
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4 SYNOPSIS

Die vorliegende Arbeit basiert auf drei Publikationen und einem Manuskript, die von der
Entwicklung von pordsen organischen Polymeren (POPs) mit verbesserten Eigenschaften
hinsichtlich ihrer Performance als CO> Trennmaterialien handeln. Insbesondere mikroporose
organische Polyimide (MOPIs) werden hierbei aufgrund ihrer herausragenden Eigenschaften
wie z.B. der hohen thermischen und chemischen Stabilitét sowie ihrer erhdhten Polaritét gezielt
gewihlt. In Kapitel 4.1 wird die Herstellung zweier MOPIs mit sehr kleinen Linkermolekiilen
realisiert, die aufgrund der hohen Ringspannung iiber die klassische Synthese nicht erreicht
werden kann. Durch die modifizierte Synthese wird es somit mdglich, sehr kleine Poren zu
generieren, die fiir eine gute CO> Trennung essenziel sind. Die Diffusionshemmung, die durch
die kleinen Poren die Gastrennung verlangsamen kann, wird hierbei durch Einfiihrung einer
hierarchischen Strukturierung durch die neue Syntheseroute umgangen. Diese beschleunigte

Diffusion ist fiir die Wirtschaftlichkeit der Materialien fiir reale Gastrennungen essentiell.

Die verbesserte Syntheseroute und die Einfiihrung der Hierarchie wird in Kapitel 4.2
aufgegriffen, indem zwei weitere MOPIs hergestellt und auf ihre Performance in realitdtsnahen
Untersuchungen gepriift werden. Das Augenmerk liegt in diesem Kapitel auf der Untersuchung
der Materialien unter realen Bedingungen, weswegen die innovative Messmethodik der
dynamischen Sorptionsanalyse mit realen Gasmischungen durchgefiihrt wird. Hierfiir war es
notwendig diese Analysemethode in der Arbeitsgruppe zu etablieren. Der gesamte Aufbau,
sowie die Einfiihrung der Messungen wurde im Rahmen dieser Arbeit umgesetzt. An den
beiden MOPIs werden Aufnahmekapazitit, Selektivitdt, Regeneration und Zyklenstabilitit
untersucht. Auflerdem wird der Einfluss freier funktioneller Gruppen untersucht, indem die
beiden Materialien strukturell dhnlich gewéhlt werden und sich lediglich in der Anzahl an freien
Aminogruppen unterscheiden. Mithilfe dieser Anderung wird der Einfluss der Gruppen auf die
Oberflache, die Aufnahmekapazitit sowie auf die Selektivitit mittels statischer und

dynamischer Physisorption untersucht und verglichen.

Ein Problem bei den dynamischen Untersuchungen stellt die Morphologie der Materialien als
feine Pulver dar. Diese sind zum einen schwer in der Handhabung und zum anderen kann es
durch den Gasfluss zu starken Druckabfillen in der Trennsdule kommen. Aus diesem Grund
wird in Kapitel 4.3 die Prozessierung der unloslich und unschmelzbaren MOPIs behandelt.

Mithilfe eines Hilfspolymers wird eine selbsttragende, pordse MOPI Fasermatte mit hohen
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CO: Aufnahmekapazititen und Selektivitidten hergestellt, die aufgrund ihrer Faserstruktur
ebenfalls eine hierarchische Porositdt besitzt. Dass diese Moglichkeit der Prozessierung nicht
nur fiir MOPIs gilt, wird mit einer kovalentorganischen Geriistverbindung (COF) in Kapitel 4.4
bewiesen. In diesem Kapitel wird eine dhnliche aber weniger harsche Route angewandt, um das
weniger thermisch stabile Netzwerk TpPa-COF in eine selbsttragende Fasermatte mit hohen
Oberflachen zu tberfiihren. Mithilfe dieses Verfahrens ist es nicht nur moglich pordse
Polymere in 3D Objekte zu prozessieren, sondern auch eine hierarchische Porositit durch die

Nanofasern einzufiithren.
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4.1 Ultramikropordse Polyimide mit hierarchischer Morphologie zur Kohlenstoff-

dioxid Separation

Thematisch handelt diese Publikation von der Verbesserung der Synthesebedingungen fiir
pordse organische Polymere und der Verbesserung der Diffusion dieser Materialien.**** Hierfiir
wurden zwei iiber die klassische Synthese nicht herstellbare mikropordse organische Polyimide
mit sehr kleinen Linkermolekiilen gewéhlt (Abb. 10). Fiir die daraus entstehenden Polymere

wird eine hohe Ringspannung des Imidrings aufgrund der kleinen Linker erwartet.
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Abb. 10 Schematische Darstellung der beiden untersuchten Kondensationsreaktionen. Die roten Linien markieren den
S-gliedrigen, die griinen Linien den 6-gliedrigen Imidring.

Zur Verbesserung der Synthesebedingungen wurden zu dem klassischen hochsiedenden
Losungsmittel m-Kresol verschiedene Mengen an Toluol zugegeben. Von dieser Zugabe
werden drei Effekte erwartet. Toluol kann aufgrund des Azeotrops mit Wasser einen
Schleppmitteleffekt fiir das entstehende Kondensat ausiiben. Durch die Entfernung des
Nebenprodukts aus dem Reaktionsgleichgewicht, kann dieses auf die Seite der Produkte
verschoben werden. Diesem positiven Effekt wirkt die Siedetemperaturabsenkung des
Losungsmittelgemisches als zweiter Effekt entgegen. Beim dritten handelt es sich um ein
starkes Sieden mit vermehrter Blasenbildung des Gemisches, aufgrund der verdnderten
Polaritdt des Losungsmittelgemisches und des gleichen Energieeintrags fiir alle Reaktionen.
Der strukturelle Einfluss der Effekte wird mittels '*C- und '"'N-CP-MAS-NMR-Spektroskopie,
IR-Spektroskopie, PXRD, CHN- und TG-Analyse untersucht. Die Untersuchungen der
Morphologie wird iiber REM und Physisorption durchgefiihrt.

Wie erwartet, filhrte die hohe Ringspannung nicht zur Ausbildung der Polymere iiber die
klassische Syntheseroute mit m-Kresol. Durch die Zugabe von Toluol konnte die Synthese
ermoglicht und zudem sowohl die Ausbeute als auch der Vernetzungsgrad deutlich erhoht

werden. Da jedoch der Effekt der Schleppmitteleigenschaften dem der Siedepunktsveranderung
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entgegenwirkt, wird ein Maximum des Vernetzungsgrads bei einem Toluolgehalt von 0,5

erhalten. Dieser Zusammenhang ist in Abb. 11 dargestellt.
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Abb. 11 Auftragung des Gehalts an Toluol x im Losungsgemisch gegen den Vernetzungsgrad (bestimmt iiber das Verhiltnis
der Integrale Timide und liotat der "'N-CP-MAS-NMR-Spektren) und Beschreibung der Beziehung zweier Effekte (Schleppmittel-
eigenschaften und Siedepunktsdnderung) auf die Umwandlung in Imide. Die gestrichelten Linien sind Orientierungshilfen.

Der dritte Effekt wird durch die Betrachtung der Morpholgie sichtbar (Abb. 12). Durch das
Einbringen und Erhéhen des Toluolgehalts werden kleinere Partikel erhalten, die sich zu einer
schwammartigen Struktur zusammenfiigen. Diese Strukturen kénnen mittels REM Aufnahmen
sichtbar gemacht werden. Durch die neu erhaltenen grof3en Poren im Mikrometerbereich wird
die Diffusion zu den kleinen Mikro- und Ultramikroporen erleichtert. Dieser hierarchische
Effekt hat Auswirkungen auf die Physisorption. Hier wird die Aufnahme von Argon bei 87 K
und die daraus resultierende Oberfliche von 3 auf 376 m?/g bzw. von 14 auf 487 m?/g deutlich

erhoht.

Es wurde gezeigt, dass die Verwendung von zwei Losungsmitteln mit unterschiedlichen
Siedepunkten und Polaritdten die Ausbeute und den Vernetzungsgrad erheblich erhdht und eine
schwammartige Morphologie hervorruft, die eine hierarchische Porositit erzeugt. Durch diese
Technik kann die kinetische Hemmung verringert werden, indem der Zugang zu Mikroporen,
insbesondere Ultramikroporen, durch die Erzeugung zusétzlicher Poren im makropordsen
Bereich erleichtert wird. Vor allem bei Anwendungen wie der Druckwechseladsorption zur
Trennung von Gasgemischen, bei denen dynamische Prozesse von Bedeutung sind, sind
hierarchisch strukturierte Materialien unerlisslich, da sie die Aquilibrierungszeiten verkiirzen

und somit die Effizienz der Sorptionsmittel erhdhen.
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Abb. 12 Ausgewihlte REM Aufnahmen fiir die MOPI-6 Reihe (A, B) und die MOPI-7 Reihe (C, D) mit unterschiedlichem
Toluolgehalt (oben: 0,3; unten: 0,5). Sorptionsisothermen (Ar@87 K) der MOPI-6 Reihe (E) und der MOPI-7 Reihe (F) mit

unterschiedlichen Toluolgehalt.
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4.2 Dynamische Sorption mit industriell relevanten Gasmischungen an mikropordsen

organischen Polyimiden mit unterschiedlichen Funktionalititen

Zur weiteren Optimierung pordser organischer Polymere wird in dieser Arbeit der Einfluss
freier funktioneller Gruppen auf die CO2 Aufnahme und Selektivitit genauer untersucht. Die
Erkenntnisse der ersten Publikation werden hier wieder aufgegriffen, indem zwei MOPIs mit
hierarchischer Porositdt durch die Verwendung des Lésungsmittelgemischs m-Kresol/Toluol
im Verhaltnis 1:1 hergestellt werden (Abb. 13). Die beiden Polymere sollen sich lediglich in
der Anzahl an freien funktionellen Gruppen unterscheiden. Als Grundbausteine dienen zum
einen Bicyclo[2.2.2]oct-7-en-2,3,5,6-tetracarbonsduredianhydrid (BTCD), welches in der
Literatur bereits zu hohen Aufnahmewerten fiir CO> gefiihrt hat. Zum anderen wird ein
Triptycenbaustein verwendet. Beide Bausteine bestehen aus sowohl aromatischen Einheiten als
auch Alkyleinheiten, welche den Aufbau des Netzwerks und die daraus resultierende Porositét
positiv beeinflusst. Triptycen (Tr) ist ein besonderer Baustein, da seine Geometrie eine sowohl
einfache als auch doppelte Funktionalisierung pro Benzolring erlaubt. Dies wird genutzt, indem
sowohl 2,6,14-Triaminotriptycen (TA-Tr) als auch 2,3,6,7,14,16-Hexaaminotriptycen
hexachloride (HA-Tr) als Aminobaustein verwendet wird. Fiir beide Polymere wird als
stochiometrisches Verhiltnis 2:3 (Tr: BTCD) gewihlt, da aufgrund der Sterik und des
Uberschusses an Aminogruppen auch fiir HA-Tr die Reaktion leidglich einer Aminogruppe pro
Benzolring erwartet wird. So sollen freie Aminogruppen im Verhéltnis von 1:1 zu den
reagierten Imidgruppen entstehen. Der Einfluss der verdnderten Polaritit durch die freien
Gruppen auf die Oberfliche, die Aufnahmekapazitit sowie auf die Selektivitit werden
untersucht. Auflerdem werden die Materialien unter dynamischen Bedingungen getestet.
Hierfir werden innovative dynamische Sorptionsanalysen mit realen Gasmischungen

durchgefiihrt und hinsichtlich Selektivitét, Regeneration und Zyklenstabilitét untersucht.
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ADbb. 13 Schematische Darstellung der Synthese sowie die jeweiligen REM Aufnahmen der beiden MOPIs PTA-Tr (A) und
PHA-Tr (B).

Die Abwesenheit des Signals freier Aminogruppen im 'N-CP-MAS-NMR-Spektrum (Abb.
14) bestdtig einen hohen Vernetzungsgrad fiir das Polymer PTA-Tr, bestehend aus den
Monomeren BTCD und TA-Tr. Fiir PHA-Tr ist ein Signal fiir die Aminogruppen vorhanden,
jedoch weniger intensiv als erwartet. Da es sich hierbei um Messungen unter CP Bedingungen
handelt, wird ein deutlich stdrkeres Signal flir die Aminogruppen als fiir die Imidgruppen bei
einem Einbauverhiltnis von 1:1 erwartet. Dies ldsst darauf schlieBen, dass mehr Imidgruppen
als Aminogruppen vorliegen und somit an einigen Stellen beide Aminofunktionen am
Benzolring des Triptycens reagiert haben. Fiir eine Quantifizierung wurde eine
13C-MAS-NMR-Messung ohne CP Bedingungen herangezogen, mit welcher ein Verhiltnis von
2:4,43 (Tr : BTCD) anstelle des geplanten Verhéltnisses von 2:3 durch Integration bestimmt

wird.

PTA-Tr ¢
a
PHA-Tr
b
. : T T N . . . T :
PHA-Tr 200 150 100 50 0 50 <100 -150  -200 250 -300  -350  -400
§3C/ ppm 5 N/ ppm

Abb. 14 3C-MAS- (A) und ’'N-CP-MAS- (B) NMR-Spektren der Polymere PTA-Tr (blau) und PHA-Tr (rot) und die Struktur
mit Zuordnung von PHA-Tr (links). Die Integrale der drei Peakgruppen der Kohlenstoffe im '*C-MAS-NMR-Spektrum sind
iiber dem Spektrum abgebildet.
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Durch dieses gednderte Verhiltnis ergeben sich filir die beiden Polymere unterschiedliche
Strukturen, wodurch kein einfacher Vergleich des Funktionalitatsunterschieds getroffen werden
kann. Trotz der unterschiedlichen Struktur, erreichen beide vergleichbare Oberflichen
(Ar@87 K, BET). Als einzigen Unterschied weist PHA-Tr zu PTA-Tr zum vergleichbaren

Mikroporenvolumen zusétzlich einen hohen Anteil groBerer Poren auf.
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Abb. 15: Ar (A) und COz (B) Isothermen von PTA-Tr (blau) und PHA-Tr (rot) bei 87 K (Ar) und 273 K (COy). Gefiillte
Symbole stellen die Adsorption, leere Symbole stellen die Desorption dar.

Die CO; Aufnahme ist fiir PHA-Tr wie erwartet erhoht, was liberwiegend auf die erhohte
Polaritdt durch die freien Amine zuriickzufiihren ist. Gleichzeitig erhoht sich die CHs
Aufnahme im gleichen Verhiltnis. Dies ist jedoch eher auf die erh6hte Anzahl groBerer Poren
als einen Einfluss der Polaritdt zuriickzufiihren. Im Gegensatz dazu ist die Aufnahme von N> in
PHA-Tr deutlich erniedrigt. Dieses Phidnomen ist in der Literatur als die Nitrophobizitét
stickstoffhaltiger Gruppen bekannt. Die Selektivitit (CO2/N») berechnet iiber IAST ist demnach
deutlich verbessert fiir PHA-Tr.

Die Bestimmung der sehr geringen Aufnahme insbesondere fiir Gase wie N> ist aufgrund der
Nachweisempfindlichkeit oft sehr schwierig. AuBlerdem kann aufgrund der Messmethodik, die
iiber Reingasisothermen in Gleichgewicht arbeitet nur eine Anndherung der Werte erreicht
werden kann. Aus diesen Griinden werden die Werte fiir Aufnahme und Selektivitit in dieser
Arbeit auch im dynamischen Fluss bestimmt. Zu diesem Zweck war es notwendig, diese
Messmethodik in der Arbeitsgruppe zu etablieren. Nach erfolgreicher Beschaffung, Installation
und Durchfiihrung von Testmessungen konnten die beiden Polymere auf ihre
Leistungsfahigkeit unter realitdtsnahen, dynamischen Bedingungen untersucht werden. Die

Aufnahmen und Selektivititen sind hierbei nahezu identisch mit den statischen, was auf eine
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ausgezeichnete Kinetik der Polymere hinweist. Dynamische Selektivititen von bis zu 144 (CO2
gegeniiber CHy, 5:95 bei 40 °C) werden mit einer spezifischen Durchbruchszeit von 386 s/g
erzielt. Dariiber hinaus wird eine hervorragende Regenerierbarkeit nachgewiesen, die einfach
und schnell erreicht werden kann. In einem Zyklenstabilitidtsversuch wird auch die Stabilitit
der Werte liber mindestens fiinf Zyklen bestdtigt. Diese Eigenschaften sind insbesondere

wichtig fiir die Anwendung.
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Abb. 16 Durchbruchskurven der Polymere PTA-Tr (A) und PHA-Tr (B) fiir das Gasgemisch COz (rot) und CHa (griin) im
Verhéltnis von 50:50 im Tragergas Helium bei 40 °C. Die durchgezogene Linie stellt den Durchbruch bei der Messung der
Polymere dar, die gestrichelte Linie sind die jeweiligen Totzeitmessungen. Desorptionsmessungen (C) der Polymere PTA-Tr
(blau) und PHA-TT (rot), sowie der Totzeitmessung (schwarz) fiir das Gasgemisch CO2 und CHs im Verhéltnis von 50:50 im
Trigergas Helium bei 40 °C. Darstellung der spezifischen Durchbruchszeit (orange) und der Sattigungskapazitit (lila) (D) bei
einer sequentiellen Messung mit finf Zyklen.
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4.3 Elektrogesponnene Vliesfasermembranen aus pordsen Polymeren mit hoher

Kohlenstoffdioxidaufhahme und -selektivitat

In den vorherigen Arbeiten hat sich gezeigt, dass eine hierarchische Strukturierung die
Zuginglichkeit kleiner Poren verbessern kann. Aufbauend darauf wird in dieser Arbeit ein
weiterer Ansatz zur Einbringung gréBerer Poren verfolgt. Zudem wird die Prozessierbarkeit
von MOPIs ndher beleuchtet. MOPIs sind im Allgemeinen aufgrund ihrer hochvernetzten
Struktur weder 16slich noch schmelzbar, wodurch die Verarbeitung der Materialien in fiir die
Anwendung als CO; Trennmaterialien wichtige Formen wie Membranen oder Granulate
nahezu unmdoglich ist. Diese Formen sind fiir industrielle Prozesse wie PSA jedoch erforderlich,
da zum einen die Handhabung von feinen Pulvern schwierig ist und es zum anderen zu hohen
Druckverlusten in der Trennsdule kommen kann. Mithilfe einer templatgesteuerten,
dreistufigen Synthese wird in dieser Arbeit ein literaturbekanntes MOPI (NPI-I'®) {iber
Elektrospinnen zu einer Fasermatte verarbeitet (Abb. 17). Der Prozess des Elektrospinnens wird
hierbei von den Kooperationspartnern vorgenommen. Als Templat wird das 16sliche und lineare
Polymer PVP verwendet, welches als Matrix fiir das Elektrospinnen dienen soll. Im ersten
Syntheseschritt wird PVP mit den beiden Monomeren des MOPIs gelost und vermischt und
diese Mischung zu einer Fasermatte versponnen. Die PVP-Monomer-Fasermatte wird im
zweiten Schritt basierend auf den Reaktionsmechanismus von Polyimiden iiber zwei
Heizschritte behandelt, wodurch die Monomere zum gewiinschten MOPI reagieren. Um eine
selbsttragende MOPI Fasermatte zu erhalten, wird im dritten Schritt das Templat PVP mittels
Pyrolyse entfernt (Abb. 17).
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Abb. 17 Schematische Darstellung des Elektrospinnens der beiden Monomere Tetrakis(4-aminophenyl)methan (TAPM) und
Naphthalen-1,4,5,8-tetracarbonsédure (NTCA) zusammen mit dem Templat Polyvinylpyrrolidon (PVP) zu einer
Polyimid-basierte Membran (PIM), der anschlieBenden Polykondensation und der Pyrolyse von PVP bei 420 °C (PIM_420).
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Zur Untersuchung des Einflusses der neuen Synthesebedingungen auf die Struktur,
Morphologie und CO; Aufnahme und -Selektivitdt wird das MOPI auch im Bulk hergestellt.

Hierbei wird zum einen die klassische Syntheseroute mit m-Kresol als Losungsmittel und
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langsamen, schrittweisen Heizschritten verwendet, und zum anderen angelehnt an die
Elektrospinnen-Bedingungen DMF mit kurzen Heizschritten bei hohen Temperaturen
verwendet. Die Entfernung von PVP wird auch bei diesen Verfahren durch Pyrolyse
ermdglicht. Alle Produkte werden mittels '*C- und !'N-CP-MAS-NMR-Spektroskopie,
IR-Spektroskopie, PXRD und CHN-Analyse strukturell untersucht. Die thermische Stabilitét
der Netzwerke und der Pyrolyseprozess des PVP wird mittels TGA bestimmt. Zur genaueren
Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen der Matrix PVP und den Monomeren bzw. von
PVP und dem entstandenen MOPI wird die 'H-DQ-SQ-NMR-Spektroskopie angewendet. Die
Faserstruktur wird mithilfe der REM sichtbar gemacht. Physisorption dient zur Untersuchung

der Gassorptionseigenschaften.
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Abb. 18 13C- (A) und *N- (B) CP-MAS-NMR-Spekiren, die Ableitung der TGA-Kurve (D) der Polyimid-Precursor Matte
(PIM), nach der Behandlung bei 350°C (PIM 350) und nach der Behandlung bei 420°C (PIM _420) und
'H-SQ-DQ-NMR-Spektrum von PIM_350.

Mithilfe von *C- und ""'N-CP-MAS-NMR-Spektroskopie in Abb. 18 kann der Verlauf der

Synthese durch Betrachtung der Fasermatten nach unterschiedlichen Syntheseschritten

53



Synopsis

nachverfolgt werden. Die versponnenen PVP-Monomer Fasern zeigen die Signale der beiden
Monomere, sowie die von PVP. Nach den ersten Heizschritten verschwinden die Monomer-
signale und die Kondensation zum Polyimid wird durch neue Signale sichtbar. Die mittels TGA
bestimmte Pyrolysetemperatur von 420 °C wird ebenfalls mit NMR bestitigt, da nach 350 °C
die Signale von PVP noch sichtbar sind, diese nach dem Heizschritt bei 420 °C jedoch
verschwinden (Abb. 18). Die Anlagerung der Monomere um die PVP Struktur und die
Polykondensation mit PVP als Formgeber auf atomarer Ebene wird durch ein eindeutiges

Kreuzkorrelationssignal im 'H-SQ-DQ-NMR-Spektrum in Abb. 18 bestiitigt.

Mithilfe der NMR-Spektroskopie, der TG-Analyse und der REM Aufnahmen wird auBerdem
bestitigt, dass die Polyimidfasern nach der Pyrolyse intakt sind. In den Physisorptions-
isothermen (Ar@87 K) zeigt sich eine blockierende Wirkung von PVP auf die Poren, da fiir
alle Polymere, die noch nicht bei 420 °C behandelt wurden und daher noch PVP enthalten,
unpords fiir Argon sind. Nach der Pyrolyse weist die Polyimid-Fasermatte eine Oberfliche von
222 m%*/g (BET, Ar@87 K, Abb. 19) und eine mit dem Referenz-Bulkmaterial vergleichbare
CO2 Aufnahme von 3,0 mmol/g (1 bar, 0 °C) auf.

Abb. 19 REM Aufnahme der selbsttragenden Fasermatte PIM_420, sowie die Physisorptionsisotherme fiir die Messung mit
Argon bei 87 K. Die gefiillten Symbole présentieren die Adsorption und die leeren Symbole die Desorption.

Es konnte gezeigt werden, dass MOPIs zu porosen, selbsttragenden Fasermatten verarbeitet
werden konnen, die neben einer hohen CO> Aufnahme eine hierarchische Strukturierung dank
ihrer Faserstruktur aufweisen. Diese Strukturierung ist eine Mdglichkeit die Diffusion von
Gasen wihrend des Trennungsprozesses zu beschleunigen und die Wirtschaftlichkeit des
Prozesses damit zu verbessern. Durch die Moglichkeit diese Art von Materialien in 3D Objekte
zu iberfiihren, kann zudem die oft schwierige Handhabung und Verwendung als CO>

Trennmaterialien erheblich erleichtert und verbessert werden.
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4.4 Flexible, mechanisch stabile und pordse selbsttragende Mikrofasernetzwerk-

membranen bestehend aus kovalentorganischen Geriistverbindungen

Die in der vorherigen Arbeit gezeigten Ergebnisse sind vielversprechend fiir die Verarbeitung
von pordsen Polymeren zu 3D Objekten. Allerdings bedingt die hohe Pyrolysetemperatur von
420 °C, die fiir die Entfernung des Templats PVP notwendig ist, die Verwendung thermisch
sehr stabiler Netzwerke wie die der Polyimide. In dieser Arbeit wird daher ein weiterer
Losungsansatz zum Prozessieren von pordosen Polymeren in Fasermatten untersucht. Als
Zielmaterial wird hier die weniger thermisch stabile, literaturbekannte COF TpPa-1 verwendet.
Als Matrix dient das in hochpolaren Losungsmitteln wie Dimethylsulfoxid (DMSO),
Dimethylformamid (DMF) oder Dimethylacetamid (DMAc) l6sliche Polymer Polyacrylnitril
(PAN), welches mit dem Monomer p-Phenylendiamin (Pa) zusammen iiber Elektrospinnen zu
einer Fasermatte versponnen wird. Die PAN-Pa-Fasermatte wird im Anschluss mit dem
Monomer 1,3,5-Triformylphloroglucinol (Tp) im Autoklaven zur Reaktion gebracht, sodass die
COF um die PAN-Fasern entstehen kann. Fiir die Entfernung des Templats wird hier eine
Soxhlet Extraktion gewihlt, die eine sanftere Methode im Vergleich zur Pyrolyse darstellt. Es
werden zwei Syntheserouten gewdhlt, die sich lediglich in der Beladung von PAN mit Pa von
100 Gew.-% oder 200 Gew.-% unterscheiden. Die Syntheseschritte werden von den
Kooperationspartnern durchgefiihrt. Sie sind in Abb. 20 dargestellt und werden mittels '*C- und
’N-CP-MAS-NMR und IR-Spektroskopie, sowie mittels PXRD und TGA verfolgt. Die
Entstehung und die Zuginglichkeit der Poren wird mittels Stickstoff und Argon Physisorption
bei 77K oder 87K untersucht. Die Stabilitit der Fasermatten wird iiber ein

Spannungs-Dehnungs-Diagramm bestimmt.
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Abb. 20 Schematische Darstellung des Elektrospinnens des Monomers p-Phenylendiamin (Pa) zusammen mit dem Templat

Polyacrylnitril (PAN), der anschlieBenden Polykondensation mit dem Monomer 1,3,5-Triformylphloroglucinol (Tp) im
Hochdruckautoklaven und der Entfernung von PAN mittles Soxhlet-Extraktion.

In den '3C- und '’N-CP-MAS-NMR-Spektren in Abb. 21 ist der Verlauf der Reaktion sichtbar.
Die Spektren der PAN/Pa Fasermatte bestétigen die erfolgreiche Beladung der PAN Fasern mit
Pa durch das Vorhandensein der Signale der beiden Komponenten. Nach der Reaktion der
Matte mit Tp im Hochdruckautoklaven wird die erfolgte Polykondensation durch die Signale
des TpPa COF und das Verschwinden der Monomere Signale sichtbar. Dass die vollstindige
Entfernung von PAN durch die Soxhlet Extraktion mit DMF mdglich ist, wird durch das
Verschwinden der PAN Signale in den Spektren nachgewiesen. Aulerdem zeigen die REM
Aufnahmen in Abb. 21, dass nach Entfernen des PAN grof3e Hohlrdume sichtbar werden im
Vergleich zur relativ kompakten Struktur der PAN/COF-Fasern. Dieses Phdnomen spiegelt sich
auch in den Physisorptionsmessungen wider. Wéhrend die Fasermatten mit PAN eine
Oberfliche von 224 bzw. 229 m*/g (BET, No@77 K) erreichen, steigen die Oberflichen nach
Entfernen des PAN auf 1120 bzw. 1153 m?/g (Abb. 21).
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Abb. 21 3C- (A) und N- (B) CP-MAS-NMR-Spektren der Precursor Fasermatte (PAN/Pa-1), nach der Reaktion zu
PAN/COF-1 und nach der Entfernung des Templats PAN (COF-1), sowie der Referenzmaterialien Pa, Tp, PAN und TpPa COF
in Pulverform. Physisorptionsisothermen (a) gemessen mit Stickstoff bei 77 K der PAN/COF Fasermatten (rot und schwarz)
und der COF Fasermatten nach Entfernen von PAN (olive und blau). Die gefiillten Symbole beschreiben die Adsorption und
die leeren Symbole die Desorption. REM Aufnahmen der PAN/COF Fasermatten (f”) und der COF Fasermatten (h’).

Mithilfe von PXRD kann die fiir COFs typische Kristallinitdt der Fasern iiber den gesamten
Synthesebereich bestétigt werden. Thermische und mechanische Untersuchungen bestitigen
eine exzellente Stabilitét bis 368 bzw. 393 °C und eine Zugfestigkeit bis 0,64 + 0,11 MPa, die
nach 10 000 Zyklen des Biegens noch einen Wert von 0,50 + 0,10 MPa erreicht.

Es konnte gezeigt werden, dass der Ansatz der templatgesteuerten Herstellung von pordsen,
selbsttragenden Fasermatten auch fiir kristalline und weniger thermisch stabile Systeme
angewendet werden kann. Da fiir diese Route lediglich ein Monomer mit PAN elektrospinnbar
sein muss, kann diese Methode auf eine breite Menge an pordsen Systemen angewendet

werden.
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4.5 Ausblick

Mithilfe dieser Arbeit konnten viele Erkenntnisse zur Verbesserung pordser organischer
Polymere gewonnen werden. AuBer