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1 ZUSAMMENFASSUNG 

 

Das Jahr 2022 zählt zu den wärmsten Jahren seit Beginn der Wetteraufzeichnungen und hat in 

Europa mit zahlreichen Klimakatastrophen für Schlagzeilen gesorgt. Die Frage nach einer 

klimaneutralen Energieproduktion wird daher immer dringender und die Herausforderungen 

sind hierbei groß. Damit sich neue Systeme der Energieproduktion auf dem Weltmarkt 

etablieren können, müssen sie effizient, nachhaltig und kostengünstig sein. In diesem 

Zusammenhang gilt es neue Technologien und Materialien zu erforschen, die den Weg vom 

Labormaßstab bis zur industriellen Anwendung erreichen. Hierbei wird die Kohlenstoffdioxid 

Separation aus Gasgemischen eine große 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 CO2 Aufnahme und Selektivität 

sowie der Handhabung der Materialien unter realen Bedingungen für die Materialklasse der 

porösen organischen Polymere (POPs) durchgeführt, die das bessere Verständnis über 

Herstellung, Verarbeitung und Separation ermöglichen.  

Im Mittelpunkt des ersten Abschnitts steht die Herstellung und Morphologiekontrolle schwer 

synthetisierbarer Systeme mit sehr kleinen Poren im Ultramikroporenbereich (<0,7 nm). Dieser 

Porengrößenbereich ist entscheidend für die CO2 Sorption, bringt jedoch einige Nachteile mit 

sich. Zum einen werden für das Design von dieser Porengröße sehr kleine Linker benötigt, die 

zu sterisch beanspruchten Systemen reagieren. Dies bedingt häufig 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 für zwei POPs, die über 

die klassische Route nicht herstellbar sind, behandelt. Mithilfe eines Lösungsmittelgemisches 

aus m-Kresol und Toluol war es möglich die Polymere mit einer Ausbeute von bis zu 91 % und 

einem hervorragenden Vernetzungsgrad herzustellen. Außerdem führte die Einstellung des 

Lösungsmittelverhältnisses zu kleineren Partikeln, die eine schwammartigen Struktur bildeten. 

Durch diese offene und hierarchische Strukturierung wurde die eingeschränkte Diffusion der 

Gase während der Physisorption bedeutend verbessert. Es wurden bis zu dreimal höhere 

Aufnahmewerte für CO2 und CH4 und eine Steigerung der Oberfläche von 3 cm²/g auf 

487 cm²/g (Ar@87 K, BET) erreicht. 
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Der Einfluss der hierarchischen Strukturierung wird allerdings vor allem für 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. 

Hierfür 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 Einführung freier 

Aminogruppen zeigte sich eine Erhöhung der CO2 Aufnahme um 15-33 % und eine 

gleichzeitige Erniedrigung der N2 Aufnahmewerte, was zu einer erheblichen Steigerung der 

CO2/N2 Selektivität führte. Durch Erreichung nahezu ausschließlich identische Werte bei 

Messungen im dynamischen Fluss, konnte eine hervorragende Kinetik bestätigt werden. Es 

wurden Selektivitäten von bis zu 144 (CO2/CH4 5:95, 40 °C) und eine spezifische 

Durchbruchszeit von 386 s/g erhalten. Außerdem wurde eine einfache Regenierbarkeit und gute 

Zyklenstabilität nachgewiesen. 

Um die Kinetik weiter zu verbessern, wurde mithilfe zweier weiterer Arbeiten eine zusätzliche 

Möglichkeit der hierarchischen Strukturierung von POPs erarbeitet. Durch die erfolgreiche 

Verarbeitung der eigentlich nicht prozessierbaren, da unlöslich und unschmelzbaren, POPs in 

Fasermatten wurde eine offene und gasdurchlässige Struktur geschaffen. Die Prozessierung in 

3D Objekte wurde während der Synthese mittels Elektrospinnens mit zwei unterschiedlichen 

Ansätzen durchgeführt. Die erste Arbeit befasste sich mit der Verarbeitung eines thermisch 

stabilen und amorphen mikroporösen organischen Polyimids (MOPI). Die Monomere des 

Polyimids wurden zusammen mit dem Templat Polyvinylpyrrolidon (PVP) versponnen, 

welches im Anschluss durch Pyrolyse entfernt wurde. Dies führte zu porösen, selbsttragenden 

Fasermatten mit hoher CO2 Aufnahme von 3 mmol/g und einer Selektivität von bis zu 23. Ein 

weniger harscher Schritt der Entfernung des Templats wurde in der zweiten Arbeit für weniger 

thermisch stabile Systeme, wie die der kristallinen Gruppe der kovalentorganischen 

Gerüstverbindungen (COF), angewendet. Das Templat Polyacrylnitril (PAN) wurde hierbei 

über Soxhlet-Extraktion entfernt. Als Fasermatte wurde eine mechanisch stabile COF-Matte 

mit Oberflächen von bis zu 1153 m2/g (BET, N2@77 K) erhalten.  

Insgesamt beschäftigt 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 Möglichkeit der Herstellung sehr 
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kleiner Poren mit gleichzeitiger Überwindung der kinetischen Hemmung durch Einführung 

einer hierarchischen Porosität über zwei unterschiedliche Methoden entwickelt. Durch die 

einfache Einführung freier funktioneller Gruppen konnte die CO2 Selektivität verbessert 

werden. Eine hervorragende Kinetik der Materialien wurde mittels Messungen im dynamischen 

Fluss bestätigt. Außerdem wurde die Prozessierbarkeit der Polymere ermöglicht. Durch weitere 

Untersuchungen und durch Investition in einfaches und kostengünstiges Upscaling könnte die 

Materialklasse der POPs zukünftig aufgrund ihrer hervorragenden Eigenschaften, wie die der 

Variabilität in Synthese und Linkern und der einfachen Einführung verschiedener funktioneller 

Gruppen, Anwendung in großen 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 CO2 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 CO2 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 cm²/g to 487 cm²/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 CO2 uptake by 15-33 % and a simultaneous decrease of N2 uptake, 

which led to a remarkable increase of CO2/N2 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 CO2 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 m2/g (BET, N2@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. CO2 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 natürlichen Kohlenstoffkreislauf eingebunden, der zwischen der 

Atmosphäre, Hydrosphäre, Biosphäre und Lithosphäre stattfindet (Abb. 1). Dieses 

empfindliche Gleichgewicht ist durch den Menschen gestört.1 Daher sprechen einige Geologen 

von einer neuen Epoche, dem Anthropozän, in welcher der Mensch einen enormen Einfluss auf 

biologische, geologische und atmosphärische Prozesse nimmt.2 Die größte Störung des 

Gleichgewichts macht hierbei die Verbrennung fossiler Ressourcen für die Energieproduktion 

aus, wobei weltweit ca. 37,4 Gt Kohlenstoffdioxid pro Jahr emittiert werden.3,4 Diese Zahl wird 

aufgrund der jährlich wachsenden Zahl an Menschen auf der Erde und dem daraus 

resultierenden erhöhten Energiebedarf weiter steigen.2,5,6 Eine Konsequenz der Emissionen der 

letzten Jahrzehnte ist die Erhöhung der CO2 Konzentration in der Atmosphäre auf 424 ppm 

(Stand Mai 2023) im Vergleich zu ~280 ppm vor der industriellen Revolution.2,7 Das Weltklima 

hat sich durch diesen Anstieg stark verändert und führt zu immer häufiger auftretenden 

extremen Wetterlagen.8 Um dieser Entwicklung entgegenzuwirken, wurde 2018 das bereits im 

Jahr 2015 vorgestellte „Paris Agreement“ von 195 Staaten unterzeichnet mit dem Ziel, die 

globale Erwärmung deutlich unter 2 °C zu halten.9 Zum Erreichen dieses Ziels müssen die CO2 

Emissionen schnellstmöglich erheblich reduziert oder sogar gestoppt werden.10 

 

Abb. 1 Darstellung des natürlichen Kohlenstoffkreislaufs zwischen den vier natürlichen Sphären (Biosphäre, Atmosphäre, 
Hydrosphäre und Lithosphäre) und die Anthroposphäre, die durch anthropogene Störung das Gleichgewicht verschiebt. 
Adaptiert von Lit.1 
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Da Technologien der erneuerbaren Energien noch nicht ausgereift sind, um genügend Energie 

zu produzieren, muss eine schnelle mittelfristige Lösung gefunden werden.10,11 Carbon Capture 

and Storage (CCS) und Carbon Capture and Utilisation (CCU) werden hierbei eine 

Schlüsselrolle spielen.10,11 Bei beiden Methoden handelt es sich um die Abtrennung von CO2 

aus Gasgemischen, sodass dieses nicht in die Atmosphäre gelangen kann. Sie unterscheiden 

sich lediglich in der Weiterverwertung des gewonnen CO2.11 Bei CCS soll dieses im Anschluss 

permanent gespeichert, bei CCU weiterverwertet werden.11,12 Die Abtrennung ist die 

herausforderndste Stufe des Prozesses, da zum einen extrem große Mengen an Gasgemischen 

gefiltert werden müssen und zum anderen aufgrund der häufig geringen CO2 Konzentrationen 

von z.B. 5 % (Aufreinigung von Methan) oder 15 % (Abgasreinigung) eine hohe Selektivität 

für CO2 benötigt wird.13–16 Weltweit gibt es einige Pilotprojekte, in denen Carbon Capture in 

der Energieproduktion Anwendung findet. Diese teilen sich in Pre-, Post- und 

Oxyfuelcombustion auf.17 Bei Oxyfuelcombustion handelt es sich um die Verbrennung des 

Brennstoffs unter reinem Sauerstoff anstelle von Luft.15 So können deutlich höhere 

Temperaturen erreicht werden und als Abgas entsteht ein Gemisch aus CO2 und H2O, wobei 

letzteres durch Kondensation abgetrennt werden kann und reines CO2 erhalten wird.15 

Precombustion wird angewendet um Synthesegas (H2/CO) nach der Wassergas-Shift Reaktion 

aufzureinigen.18  

Beim Postcombustion Prozess wird das Abgas (15 % CO2, überwiegend N2, kleinere Anteile 

an H2O, O2, SOx, NOx und CO) nach der Verbrennung aufgereinigt.19,20 Dieses Verfahren ist 

vor allem aufgrund der Möglichkeit des Nachrüstens bereits bestehender Kraftwerke attraktiv.19 

Die aktuell dominierenden Materialien sind hierfür Alkanolamine.3 Der Prozess der Separation 

wird Amine-Scrubbing oder Amin-Wäsche genannt.21 Doch auch diese Methode findet 

aufgrund ihrer aufwendigen und deshalb teuren Separation noch wenig Anwendung.3 Die 

Kosten, um eine Tonne CO2 einzufangen, belaufen sich aktuell auf 60 $.8,15 Der hohe Preis ist 

vor allem dem hohen Regenerationsaufwands der verwendeten Alkanolamine geschuldet.3 Bei 

der Reaktion solcher Materialien mit CO2 handelt es sich um Chemisorption, die eine hohe 

Bindungsstärke von ca. 80 kJ/mol aufweist.3,22 Mit deutlich weniger Energieaufwand ist die 

Regeneration über Physisorption durch Druck- (PSA), Vakuum- (VSA) oder Temperatur-

wechselverfahren (TSA), aufgrund der geringeren Bindungsstärke der rein physikalischen 

Wechselwirkungen, realisierbar.23 Für diese physikalische Adsorption müssen die verwendeten 

Materialien folgende Eigenschaften besitzen, um sich ideal zur Separation von CO2 zu eignen: 

1) Hohe Adsorptionskapazität, 2) hohe CO2 Selektivität, 3) schnelle Adsorptionskinetik, 4) 
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hohe mechanische, chemische und thermische Stabilität, 5) schnelle Regeneration ohne hohen 

Energieaufwand und 6) geringe Kosten.24,25 Viele dieser Anforderungen werden durch die 

Klasse der porösen Materialien aufgrund ihrer hohen inneren Oberfläche erfüllt.26 Oft 

diskutierte Adsorbensmaterialien sind daher Zeolithe, poröse Kohlenstoffe wie Aktivkohle oder 

Metallorganische Gerüstverbindungen (MOFs).3,23 Aktivkohle ist sehr kostengünstig in der 

Herstellung und bietet eine einfache Regeneration.27 Allerdings ist die Aufnahmekapazität für 

CO2 häufig nicht ausreichend.3,23 Während Zeolithe gute Aufnahmekapazitäten erreichen, ist 

deren Selektivität für CO2 aufgrund der hohen Affinität zu Wasser meist gering.3,23,28,29 

Hybridmaterialien wie MOFs bringen einen entscheidenden Vorteil. Aufgrund ihrer 

organischen Komponenten, können relativ einfach funktionelle Gruppen eingeführt werden, 

mit denen die Aufnahmekapazität und die Selektivität beeinflusst werden können.25,30–32 

Allerdings zeigen MOFs meist eine geringe Stabilität gegenüber Wasser und anderen 

Verunreinigungen in der Luft.3,25  

Deutlich stabiler aufgrund von kovalenten Bindungen sind die rein organischen Netzwerke der 

porösen organischen Polymere (POPs).33 POPs sind vorwiegend hochvernetzte Polymere die 

aufgrund ihrer steifen Linker nicht dicht packen können und so Poren ausbilden.20 Dank der 

Vielzahl an möglichen Verknüpfungen wie z.B. C-C,34 Imine,35 Benzimidazole,36 uvm. und der 

Vielzahl an Linkern, ist eine enorme Zahl an möglichen Netzwerken realisierbar.20 Ähnlich der 

MOFs können auch hier funktionelle Gruppen über die organischen Baueinheiten eingeführt 

werden, um die Eigenschaften hinsichtlich der CO2 Separationsfähigkeit positiv zu 

beeinflussen.20,37  

Die Kombination der Eigenschaften wie große Oberfläche, einstellbare Porengröße, hohe 

Stabilität und einfache Funktionalisierung machen POPs zu idealen Kandidaten für die 

Separation von CO2.20,38 Die für eine hohe Aufnahme und Selektivität benötigten sehr kleinen 

Poren im Bereich des kinetischen Durchmessers von CO2 (3,3 Å) haben jedoch den Nachteil, 

dass die Diffusion des Gases durch das Material deutlich verlangsamt wird.20 Dies ist vor allem 

für die Betrachtung unter realen Bedingungen relevant. Typische Werte für Aufnahmen und 

Selektivitäten werden über Messungen im thermodynamischen Gleichgewicht berechnet.25,33,39 

Eine klassische Auftrennung von Abgasen erfolgt jedoch unter kinetischer Kontrolle und kann 

so vor allem bei verlangsamter Diffusion zu abweichenden Ergebnissen führen.33,40 Ein 

weiterer Nachteil ist, dass es sich bei porösen Polymeren meist um feine Pulver handelt, die die 

Nutzung in einer Auftrennsäule deutlich erschwert.25 Ein Grund dafür ist die Verdichtung des 
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Pulvers durch den Gasdruck, was zu einem Druckverlust in der Säule führen kann.12 Die 

Ursache für das Fehlen von benötigten Formen wie Granulaten oder Membranen ist die 

Unlöslichkeit und Unschmelzbarkeit der Materialien, wodurch die Prozessierbarkeit schwierig 

gestaltet ist.25,34,41  

Ziel dieser Arbeit war daher die Verbesserung poröser organischer Polymere hinsichtlich der 

Verwendbarkeit als Trennmaterialien zur Separation von CO2 bei Postcombustion Prozessen. 

Um das Problem der verlangsamten Diffusion aufgrund kleiner Poren zu verbessern, sollen 

zusätzlich zu den kleinen Poren größere Hohlräume eingeführt werden. Durch diese 

hierarchische Strukturierung werden die Gasmoleküle schneller durch das Polymer hin zu den 

kleinen und auf die Größe von CO2 abgestimmten Poren transportiert.25,42 Hierbei sollen 

verschiedene Synthesebedingungen bei zwei mikroporösen organischen Polyimiden (MOPIs) 

mit sehr kleinen Linkermolekülen getestet werden. Aufgrund der gewählten kleinen Linker und 

der zu erwartenden hohen kinetischen Hemmung eigneten sich die beiden gewählten MOPIs 

sehr gut als Ausgangsmaterialien. Die Synthesebedingungen dieser Materialklasse wurde 

zudem schon häufig untersucht und der Bildungsmechanismus ist hinlänglich bekannt.43,44  

Des Weiteren sollen funktionelle Gruppen in MOPIs eingeführt werden, die die CO2 

Aufnahmekapazität und Selektivität 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 zusätzliche 

funktionelle Gruppen eingebracht werden können. Das nicht-funktionalisierte und das 

funktionalisierte MOPI sollen in Gemischen aus CO2/N2 15:85 (Postcombustion Prozesse), 

CO2/CH4 5:95 (Erdgasveredelung) und CO2/CH4 50:50 (Biogasanlagen) auf ihre Selektivität, 

Regenerativität und Zyklenstabilität untersucht werden. 

Zur Verbesserung der Prozessierbarkeit sollen selbsttragende, poröse Fasermatten hergestellt 

werden. Hierfür 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 Möglichkeit der Anwendbarkeit für verschiedene Materialklassen zu belegen, soll sowohl 

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

Porosität ist definiert als das Verhältnis des gesamten Porenvolumens zum Volumen des 

Partikels.45,46 Der Begriff Nanoporosität wird für Poren mit einem Durchmesser von < 100 nm 

verwendet.45 IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) hat für den Bereich 

der Nanoporosität eine Einteilung in verschiedene Porengrößen unternommen.45,46 Diese 

Einteilung beruht hauptsächlich auf Wechselwirkungen zwischen Wirt (porösem Material) und 

Gast (Flüssigkeit oder Gas in der Pore).47 Die Makroporen decken mit 50-100 nm die größten 

Poren in dieser Einteilung ab. In dieser Größenordnung verhalten sich die Poren nahezu wie 

eine flache Oberfläche, da die gegenüberliegenden Porenwände aufgrund des großen Abstands 

nicht miteinander interagieren. Im Bereich der Mesoporen, die sich zwischen 2 und 50 nm 

bewegen, sind sich die Porenwände näher, wodurch es neben der Gast-Gast-Wechselwirkung 

nun auch vermehrt zu Wechselwirkungen zwischen Wirt und Gast kommt.47 Dies nimmt einen 

enormen Einfluss auf die Eigenschaften des Gastes wie z.B. auf Schmelz- oder Siedepunkt.47 

Poren < 2 nm 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.45 In 

diesem Bereich der sehr kleinen Poren dominiert die Wirt-Gast-Wechselwirkung, sodass die 

Eigenschaften drastisch verändert werden.48 Neben der Einteilung poröser Materialien in ihre 

Porengröße können diese auch in ihre Funktionalität unterschieden werden. Einige wichtige 

Gruppen werden im Folgenden vorgestellt. 

 

3.2.1 Anorganische poröse Materialien 

Die Geschichte der porösen Materialien geht bis in die Antike zurück.49 Bereits die Ägypter 

nutzten poröse Aktivkohle für medizinische Zwecke.49 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 lithos: Stein), aufgrund des Verdampfens 

von Wasser aus Poren beim Erhitzen der Materialien, prägte.49,50 Sie kommen in der Natur vor, 

können aber auch synthetisch hergestellt werden.51 Zeolithe sind im Allgemeinen mikroporöse, 

kristalline Alumosilikate. Durch die Substitution von Silizium mit Aluminium in der 

Kristallstruktur entsteht eine negative Ladung, die durch Kationen (meist Natrium, Barium oder 

Kalium) ausgeglichen wird. Diese Ladungen führen zu einer hohen Affinität der Materialien zu 

polaren Molekülen wie CO2 und H2O.51 Die hohe Hydrophilie und der reversible Prozess der 
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Wasseradsorption macht Zeolithe attraktiv für die Verwendung als Trocknungsmittel.52,53 Seit 

den 1950er Jahren werden Zeolithe industriell angewendet und finden heute unter anderem 

Anwendung als Molekularsiebe, Katalysatoren für „Catalytic Cracking“, Trocknungsmittel in 

Geschirrspülern oder in selbstkühlenden Bierfässern.52,54,55 Da Wasser bevorzugt adsorbiert 

wird, ist die Nutzung von Zeolithen zur selektiven CO2 Separation für Abgas, welches ca. 5-7 % 

Wasser beinhaltet, jedoch eingeschränkt.3,20,28,29  

Außerdem ist die Diffusion der Gase durch die kleinen Poren im Mikroporenbereich stark 

eingeschränkt.56 Dies ist unter anderem darauf zurückzuführen, dass die Moleküle durch die 

kleinen Porengrößen im ständigen Kontakt zu den Porenwänden sind, von denen eine gewisse 

Wechselwirkung ausgeht.57 Es gab daher zahlreiche Forschungen um Zeolithe mit größeren 

Poren herzustellen.56 Einen Durchbruch ist durch die Entdeckung mesoporöser 

Silikamaterialien gelungen, deren bekannteste Vertreter MCM-41 und SBA-15 sind. Mit diesen 

wurde das erste Mal die Porengröße der Zeolithe im Mikroporenbereich überschritten.49 Da für 

eine gute CO2 Adsorption jedoch kleine Poren benötigt werden, weisen diese Materialien keine 

guten CO2 Aufnahmekapazitäten auf.24 Durch die Funktionalisierung der Materialien mit 

Aminofunktionen ist es allerdings möglich, die CO2 Performance deutlich zu verbessern.24,58 

Dank der hohen Porosität und der hohen Silanolgruppendichte mesoporöser Silikamaterialien, 

können Aminogruppen in der Regel relativ einfach postsynthetisch in die Poren eingeführt 

werden.59,60  

 

3.2.2 Hybridmaterialien 

Das Einführen funktioneller Gruppen zur Einstellung der Eigenschaften ist für anorganische 

Materialien auf wenige Möglichkeiten beschränkt. Durch die Einführung organischer 

Baueinheiten im Netzwerk werden mehr Reaktionsstellen verfügbar und die Funktionalisierung 

wird deutlich einfacher und variabler.61 In den 1980er Jahren wurden die ersten 

Hybridmaterialien bestehend aus anorganischen und organischen Einheiten entwickelt.49 Den 

Durchbruch erreichte 1999 Omar Yaghi mit der Herstellung der ersten dauerhaft porösen 

Metallorganischen Gerüstverbindung (MOF), welche auch nach Entfernen des Lösungsmittels 

ihre Kristallinität und Porosität beibehält.49,62 MOFs bestehen im Allgemeinen aus einem 

anorganischen Cluster und organischen Linkern, die über koordinative Bindungen vernetzt 

sind.61 Sie sind kristallografisch genau definierte Netzwerkstrukturen, die eine hohe 

Kristallinität aufweisen.61,63 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.64 Durch die Vielzahl an möglichen Strukturen und der daraus 

resultierenden großen Spannbreite an Eigenschaften, können MOFs ein breites Spektrum an 

möglichen Anwendungsfeldern abdecken.63 Beispiele finden sich unter anderem in der 

Energiespeicherung, der Katalyse, der Medizin oder in der Gasseparation.63  

Aufgrund ihrer hohen Oberflächen von bis zu 6000 m2/g und der teilweise hohen Affinität zu 

CO2, werden sie auch für die Trennung von CO2 aus Gasgemischen diskutiert. 3,17,65 Hohe CO2 

Aufnahmen können z.B. durch offene bzw. ungesättigte Koordinationsstellen im Netzwerk 

entstehen. Diese sind elektronenarme Lewis-Säuren und interagieren daher, ähnlich wie 

Zeolithe, mit elektronenreichen Molekülen wie CO2.64 Jedoch ist auch hier die Affinität zu 

Wasser sehr hoch, wodurch die Aufnahme unter feuchten Bedingungen stark reduziert wird.66,67 

Eine andere Strategie der Erhöhung der CO2 Affinität beinhaltet die Funktionalisierung der 

organischen Baueinheiten. So können z.B. Amine eingeführt werden, die die CO2 Aufnahme 

erhöhen können.23,63,68 Bis auf vereinzelte Ausnahmen sind MOFs jedoch wenig wasser- und 

luftstabil. Wasserdampf und andere Verunreinigungen in der Gasmischung können die 

organischen Liganden verdrängen und so Defekte im Kristallgitter erzeugen, die zu einer 

schnellen Degradation der MOFs führen, was die Anwendung unter realen Bedingungen 

unmöglich macht.3,25  

 

3.2.3 Organische poröse Materialien 

Eng verwandt mit den MOFs ist die rein organische Gruppe der kovalentorganischen 

Gerüstverbindungen (COFs).49 Ihre größten Gemeinsamkeiten zu den MOFs liegen in der 

Kristallinität, der langreichweitigen Ordnung und der engen Porengrößenverteilung.38,43,69,70 

Die kristalline Struktur entsteht durch den reversiblen Charakter der Synthese, wodurch die 

Netzwerkbildung thermodynamisch kontrolliert stattfindet.71,72 Ein großer Vorteil gegenüber 

der MOFs ist die Ausbildung des Netzwerks über eine Selbstanordnung der organischen 

Baueinheiten durch kovalente Bindungen, die deutlich stabiler als die koordinativen Bindungen 

der MOFs sind.20,38,69,73 Die Polymerisation eines multifunktionellen Monomers kann zu 

zahlreichen möglichen Architekturen führen. Die Morphologie wird hierbei von verschiedenen 

Faktoren beeinflusst, wie z.B. der chemischen Struktur der Monomere, den Reaktions-

aktivitäten der funktionellen Gruppen oder der Verschränkung der Segmente.72 Jede geringe 

Abweichung der Synthesebedingungen kann zu unterschiedlichen Porenmorphologien 
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führen.72 Die Wahl der Einheiten ist entscheidend für die Größe und Form der Poren, die von 1 

bis 5 nm Durchmesser reichen können.69 Außerdem sollten die Bausteine starr und symmetrisch 

sein, um der hohen Grenzflächenenergie und dem Kapillardruck zu widerstehen, der durch 

Mikroporen entsteht und zu einem Zusammenbruch des Netzwerks führen kann.72  

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.74,75 Die 

ersten erfolgreich synthetisierten COFs wurden 2005 in der Arbeitsgruppe von Omar Yaghi 

entwickelt.76 Bei diesen handelt es sich um 2D COFs, die einzelne übereinander gestapelte 

Schichten bilden.74,76 Der erste 3D COF wurde 2007 veröffentlicht.77,78 3D COFs bilden ihre 

Struktur dank eines sp3-Kohlenstoff- oder Silanatoms dreidimensional aus.74 Sie haben häufig 

hohe spezifische Oberflächen von über 4000 m2/g und hohe Porenvolumina, wodurch sie für 

die CO2 Separation interessant sind.38,74 2D COFs haben im Gegensatz meist eine geringere 

Porosität. Ihre Performance als CO2 Separator kann jedoch durch die Einführung von 

CO2-affinen Gruppen wie Carboxy- oder Aminogruppen kompensiert werden.38 

Mit der Einführung von COFs wurde aufgrund ihrer verbesserten Stabilität und der einfachen 

Funktionalisierbarkeit ein großer Schritt hin zu guten CO2 Separationsmaterialien getan.79,80 

Die kristalline Struktur der COFs verhindert allerdings eine Einstellung der Porengröße im 

Ultramikroporenbereich, welcher jedoch der entscheidende Bereich für die CO2 Adsorption in 

Niedrigdruckbereich ist.25,79,81 Dieser Porenbereich kann mit amorphen POPs realisiert werden, 

welche aufgrund ungeordneter Interpenetrationen und hochgradig vernetzter Strukturen 

Ultramikroporen ausbilden können.70 Die Reaktion findet hierbei unter kinetischer Kontrolle 

statt, was zu ungeordneten Materialien mit vorwiegend amorpher Morphologie führt. Die 

dauerhafte Porosität dieser Materialien hängt dabei stark von der Steifigkeit des 

Polymernetzwerks ab.43,72 

Das erste Beispiel eines amorphen POPs wurde bereits 1969 von DAVANKOV ET AL. 

veröffentlicht.82,83 Ihnen war es möglich Polystyrolketten zu vernetzen, wodurch ein starres 

Netzwerk entstehen konnte.83 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.84 Die Synthese der HCPs basiert zum größten Teil auf der Friedel-Crafts-Chemie. 

Die Vernetzungsgruppen können entweder interne Vernetzer sein, die bereits in den Linkern 

eingebaut sind, oder externe Vernetzer wie z.B. Dimethoxymethan.85–87 Durch die Verwendung 
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eines externen Vernetzers ist es theoretisch möglich jeden aromatischen Linker zu einem HCP 

umzusetzen.85 Der hohe Vernetzungsgrad der Polymere macht diese jedoch unlöslich und 

unschmelzbar, was eine Prozessierung deutlich erschwert.41  

Eine lösliche und daher besondere Klasse der amorphen POPs sind die Polymere mit 

intrinsischer Mikroporosität (PIMs). Bei diesen handelt es sich nicht um ein Netzwerk, sondern 

um lineare Polymerketten, wodurch die Löslichkeit gegeben ist. Die Porosität entsteht in 

diesem Fall durch sterisch anspruchsvolle Linker wie z.B. solche mit Spirozentrum, die 

aufgrund ihrer Struktur nicht dicht packen können. Mit den HCPs und PIMs wurden nur zwei 

von einer Vielzahl von veröffentlichten POPs genannt. Da die Synthesebedingungen durch den 

Verzicht auf eine kristalline Struktur nicht so sehr eingeschränkt sind wie bei den COFs, sind 

noch weitaus mehr Strukturen realisierbar.70 Mögliche Reaktionen sind Boronsäurekonden-

sation, Iminbildung, Suzuki-Kupplung, Sonogashira-Reaktion, Yamamoto-Reaktion und viele 

mehr.70 Die Synthese der amorphen POPs ist im Allgemeinen günstig und einfach, was sie 

attraktiv für verschiedene Anwendungen macht, wie z.B. Katalyse, Sensorik, Optoelektronik 

oder Energiespeicherung.25,70,88–91 Sie werden aufgrund ihrer geringen Dichte, ihrer hohen 

thermischen und chemischen Stabilität, ihrer großen Oberfläche und ihrer einstellbaren 

Porengröße und Funktionalität als potenzielle CO2 Sorbentien angesehen.65,70 Porengröße und 

Funktionalität können hierbei über flexible Synthesestrategien dieser Materialien eingestellt 

und auf die Zielverbindungen angepasst werden.92 

In den letzten 15 Jahren haben sich hoch vernetzte mikroporöse Polyimide (MOPIs) als eine 

wichtige Klasse funktioneller poröser Materialien herauskristallisiert.44,93 Sie sind aufgrund der 

hohen Polarität der funktionellen Imidgruppen und der großen Anzahl von Monomeren, die 

durch einfache Polykondensation reagieren, vielversprechend.94 Polyimide im Allgemeinen 

zählen zu den Hochleistungspolymeren. Dank ihrer vielen vorteilhaften Eigenschaften, wie z.B. 

der niedrige Spannungs-/Wärmeausdehnungskoeffizient und die sehr guten elektrischen 

Eigenschaften (ausgezeichnetes Redoxverhalten, niedrige Dielektrizitätskonstante, hoher 

spezifischer Widerstand und hohe Durchbruchspannung), finden sie eine Reihe von 

Verwendungen in einer Vielzahl von elektronischen Geräten.65,95,96 Poröse Polyimide mit 

großer spezifischer Oberfläche, hoher Porosität und hervorragender physikalisch-chemischer 

Stabilität haben in vielen weiteren Anwendungsbereichen große Aufmerksamkeit erregt, z.B. 

bei der Wasserstoffspeicherung,97 der Medikamentenabgabe,98 der Katalyse,99 der Chemo-

sensorik,100 der Absorption flüchtiger organischer Verbindungen,101 der Abwasser-
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behandlung,102 und insbesondere bei der Abtrennung von CO2.44,93,103 Aufgrund ihrer hervor-

ragenden physikalisch-chemischen Eigenschaften eignen sie sich besonders für die harschen 

Bedingungen der Postcombustion Gastrennung, wie der langfristigen Aussetzung hoher 

Temperaturen oder korrosiver Gase.44,93,94 Außerdem wird durch die außergewöhnliche 

chemische Stabilität und die Wasserstabilität eine Wiederverwendbarkeit über viele Zyklen 

ermöglicht, die aufgrund der physisorptiven Wechselwirkung eine Regeneration mit milden 

Bedingungen zulässt.20,25 

Der klassische Syntheseansatz von Polyimiden ist die Polykondensation von meist 

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

Katalysatoren (z.B. m-Kresol und Isochinolin) verwendet werden.92,93,103,104 Beim 

Mechanismus handelt es sich um einen zweistufigen Prozess. Im ersten Schritt entsteht ein 

Carbonsäureamid. Die Reversibilität dieses Reaktionsschrittes kann unter anderem ausgenutzt 

werden um Fehler im Gerüst auszubessern. Die darauffolgende irreversible Imidisierung 

schließt den Ring und das cyclische Imid entsteht.105,106  
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3.3 Verarbeitung poröser Polymere 

Polymere sind aus unserem Alltag nicht mehr wegzudenken. Für die Verwendung ist die 

Verarbeitung in verschiedene Formen zwingend notwendig. Die Verarbeitung von Polymeren 

ist hierbei stark abhängig von deren Eigenschaften.107 Man unterscheidet klassische Polymere 

grob in Thermoplaste, Elastomere und Duroplaste.108 Thermoplaste sind unvernetzte Polymere 

und daher reversibel in bestimmten Temperaturbereichen verformbar.108 Aus diesem Grund ist 

die Verarbeitung dieser Polymere relativ einfach und kann über bewährte Methoden wie der 

Extrusion oder des Spritzgießens erfolgen.108 Der Prozess des Aufschmelzens und wieder 

Erstarrens kann hierbei wiederholt stattfinden.109,110 Elastomere und Duroplasten können 

hingegen nur einmal bei der Herstellung in Form gebracht werden, da die Vernetzung dieser 

Polymere ein Aufschmelzen verhindert.109,110 Die Vernetzung der Elastomere ist weitmaschig 

und deren Glasübergangspunkt befindet sich unterhalb der Betriebstemperatur, wodurch diese 

formfest, aber elastisch verformbar sind.111,112 Bei Duroplasten ist die Vernetzung viel 

engmaschiger, was die Verformung und daher die Verarbeitung nach der Herstellung 

verhindert.109,111,112 Aus diesem Grund werden in der Herstellung lösliche oder schmelzbare 

Vorprodukte hergestellt.111 Diese werden in Form gebracht und nachträglich durch Temperatur, 

Katalysatoren oder Rühren vernetzt bzw. vulkanisiert.109,112  

Poröse Polymere teilen aufgrund ihres hohen Grads der Vernetzung viele Eigenschaften der 

klassischen Duroplaste, z.B. die der Unlöslichkeit und Unschmelzbarkeit.41,109,113 Die 

Vernetzung findet für POPs allerdings nicht nachträglich durch Vulkanisierung statt sondern 

entsteht schon während der Synthese durch die Verwendung starrer, mehrfunktionaler 

Linker.41,114 Durch diese Eigenschaften existieren die meisten POPs lediglich als Pulver.114 Für 

nahezu alle Anwendung sind bestimmte Formen wie Membranen, Granulate oder 3D Objekte 

jedoch extrem förderlich.42,79,115,116 

Bei den Trennmethoden von CO2 aus Abgasen wie PSA, VSA oder TSA befinden sich die 

Adsorbentien in einer Trennsäule.24 Feine Pulver bringen hierbei einen entscheidenden 

Nachteile mit sich. Neben der schwierigen Handhabung feiner Pulver kann es zu einem hohen 

Druckverlust in der Säule kommen.24,116,117 Mithilfe von makroskopischen Formen kann dem 

entgegengewirkt werden.117,118  

Neben den iterativen Trennmethoden kann außerdem noch die kontinuierliche Trennung mittels 

Membran eine große Rolle spielen. Da es sich um eine kontinuierliche Methode handelt, hat 

diese den Vorteil den Durchsatz deutlich zu erhöhen. Wichtige Eigenschaften für Membranen 
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sind unter anderem eine 1) hohe CO2 Durchlässigkeit und 2) hohe CO2 Selektivität.119 Diese 

beiden Eigenschaften sind bei dichten Polymermembranen durch den Robeson-Plot 

begrenzt.120 Dieser Plot beschreibt das umgekehrt proportionale Verhalten zwischen 

Permeabilität und Selektivität von Polymermembranen. Durch eine logarithmische Darstellung 

zeigt sich eine Grenze, über der es praktisch keine Werte in der Literatur gibt.120 Dennoch 

dominieren dichte Polymermembranen derzeit den Weltmarkt, da sie relativ billig und in der 

Regel leicht herzustellen sind.121 Sie werden typischerweise aus Celluloseacetat, Polysulfon, 

Polydimethylsiloxan und Polyimiden hergestellt.122 

Um das Problem der Begrenzung durch den Robeson-Plot zu überwinden, werden Füllstoffe, 

die den Transport verbessern können, in dichte Polymermembranen eingebettet.123 Dieses 

Prinzip wird als Mischmatrixmembranen (MMM) bezeichnet.8 Als Füllstoffe können sowohl 

nichtporöse (z.B. Nanopartikel) als auch poröse Materialien (z. B. Zeolithe, MOFs) verwendet 

werden, wobei letztere zur Verbesserung der Permeabilität und Selektivität auf der Grundlage 

des porösen Netzwerks eingesetzt werden. Diese Arten von MMMs werden in der Regel durch 

Lösungsmischung, in-situ-Polymerisation und Sol-Gel-Verfahren hergestellt.124 NABAIS ET AL. 

untersuchten den Einfluss des MOF Fe(BTC) als Füllstoff in Matrimid®5218 in Abhängigkeit 

von der Füllstoffmenge.125 Mit dieser Methode konnten sie die CO2 Permeabilität von 

14,6 ± 0,1 auf 217,9 ± 0,2 barrer und die Selektivität von 4,4 ± 0,2 auf 23,1 ± 0,3 des 

resultierenden MMMs erhöhen.125 Dennoch herrschen viele Probleme mit MMMs, z.B. 

schlechte Grenzflächenkompatibilität zwischen Füllstoff und Polymermembran was zu einer 

niedrige Beladung führt, schwierigere Verarbeitbarkeit, deutlich höhere Materialkosten und vor 

allem Sprödigkeit der Membranen.125 Um das Kompatibilitätsproblem zu überwinden, können 

die Oberflächen von MOFs funktionalisiert werden, um die MOF/Polymer-Grenzflächen-

haftung zu verbessern.126 ZHU ET AL. wendeten dieses Konzept bei MIL-53 (Al) an, indem sie 

das MOF mit Aminosilan modifizierten. Die Alkylketten des Silans können 

Wasserstoffbrückenbindungen mit den Polymerketten der Matrix bilden, wodurch die 

Kompatibilität der Komponenten erhöht wird.127 Aufgrund ihrer rein organischen Struktur 

haben kovalente organische Gerüste (COFs) von Natur aus eine bessere Kompatibilität mit 

organischen Polymermatrizen als MOFs und eignen sich daher für den Einsatz ohne 

Funktionalisierung.128 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 Permeabilität mit zunehmendem Füllstoffgehalt.129 Allerdings ist auch die 

Grenzflächenkompatibilität von COFs nicht ideal. Dies führt zu Hohlräumen und Defekten, die 
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verhindern, dass das volle Potenzial der COFs ausgeschöpft wird. Darüber hinaus führt die 

schlechte Wechselwirkung zu einer Agglomeration der Füllstoffe und daher zu einer 

verminderten mechanischen Stabilität.128 Daher ist die Herstellung von substratgestützten 

COF-Filmen oder freistehenden COF-Filmen ein wichtiges Forschungsthema, um neue 

Anwendungen von COFs zu realisieren.115 Einige COFs wurden bereits erfolgreich als 

Membranen hergestellt, z.B. durch in-situ-Wachstum oder mit der Schicht-für-Schicht-

Methode.130,131  

Auch andere makroskopische Objekte konnten bereits mit porösen Materialien als 

Ausgangsmaterial realisiert werden. Hierbei spielt vor allem der 3D Druck eine entscheidende 

Rolle.41 Es wurden beispielsweise Zeolithe mit Bindermaterialien oder 

Zeolith-Polymer-Hybride, bestehend aus Polyamidimid (Torlon®) und den Zeolithen 13X und 

5A, zu 3D Objekten gedruckt.24,132,133 Auch organische poröse Materialien wurden für den 

3D Druck bereits verwendet, indem COFs in Monolithe entworfen wurden.41,115,134 KE ET AL. 

gelang es unter anderem den β-ketoaminverknüpften COF TpPa-1 mithilfe einer 

templatgestützten Methode über 3D Druck zu einem robusten 3D Monolithen herzustellen.42,135 

Pluronic F127 diente hierbei als Templat und wurde zusammen mit den beiden Monomeren 

gelöst.42,135,136 Das entstandene F127/Imin-Polymer-Hydrogel wurde im Anschluss zu einer 

Gitterpyramide gedruckt und die Polykondensation wurde durch langsames Entfernen von 

Wasser eingeleitet.42 Durch anschließende Wärmebehandlung wurde die Polymerisation und 

die Umwandlung zu einem kristallinen Material realisiert.42 Das Templat wurde im Anschluss 

herausgewaschen, sodass eine selbsttragende TpPa-1 COF Pyramide mit einer Oberfläche von 

587 m²/g (BET, N2@77 K) entstand.42 

Eine weitere vielversprechende Technik ist das Elektrospinnen, das die relativ einfache und 

kostengünstige Herstellung von Nanofasermembranen ermöglicht.137 Das Verfahren kann auf 

synthetische oder natürliche Polymere, sowie auf Metalle und Keramiken angewendet werden. 

Fasern mit komplexer Architektur oder geordnete Faseranordnungen können durch spezielle 

Elektrospinnverfahren hergestellt werden.137 Nanofasern mit einem Durchmesser von wenigen 

Nanometern weisen eine gute mechanische Stabilität und einen äußerst geringen Widerstand 

gegen den Gastransport und damit eine extrem schnelle Kinetik auf.137 Sie besitzen mehrere 

hervorragende Eigenschaften, wie eine hohe spezifische Oberfläche, eine offene Porosität und 

eine flexible Oberflächenfunktionalisierung, was eine Vielzahl an möglichen Anwendungs-

feldern eröffnet.  
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Elektrogesponnene Nanofaser-basierte Filtermedien versprechen eine extrem hohe 

Filtrationseffizienz für feine Partikel und einen relativ geringen Druckverlust. Es wird ebenfalls 

die Nutzung als Adsorptionsmittel zur Schadstoffentfernung von toxischen Gasen, 

Schwermetallionen oder organischen Verunreinigungen diskutiert.137 Für die Verarbeitung 

nanoporöser Materialien mittels Elektrospinnens wurden bereits erfolgreich MOF-Membranen 

hergestellt, indem MOF-Nanokristalle mit einer Polymerlösung gemischt und zusammen 

versponnen wurden.138,139 Unlösliche 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.140 Dazu wurde 

Polyvinylpyrrolidon (PVP) als Hilfspolymer verwendet, das zusammen mit den beiden 

Monomeren gelöst und zu einer faserförmigen Membran versponnen wurde. Nach einer 

Wärmebehandlung bildete sich BBB aus, und PVP wurde anschließend durch Pyrolyse entfernt, 

so dass eine selbstragende BBB-Nanofasermembran entstand.140  

All diese Techniken zur Verarbeitung poröser Materialien verbessert die Handhabung dieser 

erheblich und kommt der realen Umsetzung zur Verwendung als CO2 Trennmaterialien und 

verschiedenster anderer Anwendungen einen Schritt näher.12,41,115,134  
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3.4 Anforderungen an CO2 Separationsmaterialien 

Die spezifische Oberfläche ist häufig ein wichtiger Indikator für die Verwendung poröser 

Materialien. Für die CO2 Aufnahme und Selektivität spielt diese jedoch nur bei hohen Drücken 

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.20,70 Wenn die Porengröße präzise nahe des kinetischen Durchmessers von CO2 (3,3 Å) 

eingestellt wird, kann die Speicherkapazität bei niedrigem Partialdruck deutlich erhöht 

werden.20,70 Die CO2 Moleküle können hierbei mit mehreren Flächen der Poren in 

Wechselwirkung treten, während andere Gasmoleküle aufgrund ihrer geringen Polarisierbarkeit 

keine starken Wechselwirkungen eingehen können.20 Dieser Porenbereich kann mit amorphen 

MOPIs realisiert werden.70 Die amorphe Natur macht es allerdings schwierig die Porengröße 

genau einzustellen.70 

Der Einfluss der Syntheseparameter wie der Temperatur, des Mediums, der Reaktionsaktivität 

der Monomere und der Konfiguration der Bausteine auf die Kontrolle der Porenmorphologie 

und deren Auswirkungen auf praktische Anwendungsfelder wie der Gastrennung wurde 

mehrfach untersucht.72,92 Zur Porenmorphologie zählen unter anderem die Porengröße 

und -verteilung, die Porenform und das Vernetzungsverhalten.72,92 Unter anderem wurde die 

spezifischen Oberflächen der MOPIs vergrößert und die Affinität der Gasmoleküle durch 

verschiedene chemische Modifizierungsmethoden verbessert.93 Simulationen haben hierbei 

gezeigt, dass CO2 sowohl als Lewis-Säure als auch als Lewis-Base an Phenylringe und polare 

Funktionalitäten des porösen Netzwerks binden kann. Daher ist der Einbau solcher 

Komponenten ein vielversprechender Ansatz, um die CO2 Sorption zu optimieren.44 

Aufgrund dieser Wechselwirkungen und der Starrheit der Linker bestehen in der Tat eine 

Vielzahl von MOPIs vollständig aus aromatischen Benzolringen.44,93,97 Hierbei bilden sich 

allerdings Charge-Transfer (CT) Komplexe zwischen den nukleophilen Imid-Fünfringen und 

den elektrophilen Sechsringen.93 Die starken CT-Wechselwirkungen können dazu führen, dass 

die Poren lokal verengt und somit schlechter zugänglich werden. Um dies zu verhindern kann 

die CT-Wechselwirkung durch den Austausch der Phenylgruppen durch cycloaliphatische 

Gruppen abgeschwächt werden.93 Ein Beispiel ist MOPI-IV, welches den aliphatischen Linker 

Bicyclo[2,2,2]oct-7-en-2,3,5,6-tetracarbonsäuredianhydrid verwendet.44 Dieser Linker bildet 

zusammen mit Tetrakis(4-aminophenyl)methan gut zugängliche Ultramikroporen aus, sodass 

eine hohe CO2 Aufnahme erreicht wird. 44 
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Der lewis-saure Charakter und das im Vergleich zu den meisten anderen Gasen sehr viel höhere 

Quadrupolmoment von CO2 wechselwirkt deutlich stärker mit polaren Funktionen und 

verspricht daher eine hohe Affinität zu polaren Materialien.43,70,103,141,142 Die Einführung 

verschiedener Heteroatome wie z.B. N, O, S oder P kann die Polarität des Netzwerks und somit 

die Affinität zu CO2 erhöhen.25,65,70 Die Polarität kann zum einen über das Einführen freier 

Gruppen an der Oberfläche erhöht werden. So wurden z.B. POPs mit Amino-,143 Nitro-,144 

Carboxyl-,73 Hydroxyl-,145 Sulfonylgruppen146 durch direkte Polymerisierung funktioneller 

Monomere oder durch postsynthetische Modifizierung hergestellt.70,92 Zum anderen können die 

Funktionalitäten durch die Verknüpfungsgruppe, wie z.B. bei den sehr polaren Gruppen der 

Benzimidazole oder Imide entstehen.65,70,147 

Aufgrund des Vorhandenseins von Stickstoff- und Sauerstoffatomen durch die 

Imidverknüpfung, welche zu einer gewissen Polarität des Polymergerüsts führt, sind MOPIs 

eine vielversprechende Klasse für die Verwendung als CO2 Trennmaterialien. Zudem können 

weitere freie Funktionalitäten durch die Vielzahl an möglichen Aminolinkern realisiert werden, 

die die Eigenschaften der Polymere stark beeinflussen können.43,103,141,142 SHEN ET AL.144 

konnten den Einfluss von freien Nitrogruppen auf ein poröses Polyimid, bestehend aus einem 

Adamantan-Baustein als Aminolinker und Naphthalen-1,4,5,8-tetracarboxyldianhydrid, 

zeigen, indem sie dieses postsynthetisch modifizierten. Obwohl die über die BET-Gleichung 

(N2@77 K) berechnete spezifische Oberfläche von 770 auf 290 m2/g nach der Modifizierung 

sank, konnte die CO2 Aufnahme bei 0 °C und 1 bar von 3.4 auf 4.0 mmol/g gesteigert 

werden.144 

Während die polare Oberfläche, die für eine hohe CO2 Adsorption und Selektivität erforderlich 

ist, bereits durch die polare Imidgruppe in MOPIs bereitgestellt wird, kann die zusätzlich 

benötigte Ultramikroporosität durch die Verwendung kleiner, starrer Linkermoleküle erreicht 

werden.94 Kleine Poren verbessern die Selektivität von CO2 gegenüber der vergleichsweise im 

kinetischen Durchmesser größeren Gase N2 und CH4 durch große elektrische Feldgradienten 

und durch kinetische oder molekulare Siebeffekte.25 

Allerdings bringen solch kleine Poren einen entscheidenden Nachteil mit sich. Es kommt zu 

einer großen kinetischen Hemmung, was die Diffusion der Gase erheblich verlangsamt.25 Eine 

schnelle Diffusion ist jedoch vor allem für dynamische Trennungsprozesse, wie es im Falle der 

Postcombustion ist, maßgeblich.23,33,40 Ein Ansatz, den Gastransport zu verbessern, ist die 

Einführung einer hierarchischen Porosität mit einem angemessenen Gleichgewicht von 
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Mikroporen, Mesoporen und Makroporen.148 Natürliche Strukturen mit hierarchischer Porosität 

sind in biologischen Geweben weit verbreitet.134 Sie besitzen beeindruckende Eigenschaften, 

wie große Oberflächen, einen guten Massentransport und minimierte Diffusionsbarrieren.134 

Die hierarchische Strukturierung ermöglicht eine optimierte Architektur mit hohem 

Stoffaustausch, geringem Druckverlust, gutem Wärmemanagement und hoher mechanischer 

sowie chemischer Stabilität.118 Um diese Strukturierung zu erreichen, können größere 

Meso- und Makroporen eingeführt werden, die mit den intrinsischen kleinen Poren verbunden 

sind.149 Es gibt hierbei unterschiedliche Ansätze der Einführung oder Arten hierarchischer 

Porosität. Beispiele sind Systeme, die in ihrer Struktur selbst unterschiedliche Porengrößen 

besitzen, wie Triptycen-basierte Azopolymere. Unterschiedliche Porengrößen können auch 

durch veränderte Synthesebedingungen oder durch postsynthetische Modifizierung 

entstehen.150–152 Die Einführung größerer Poren in mikroporöse Materialien kann unter 

anderem durch 3D Druck oder Elektrospinnen erreicht werden.42,134,138,149 BANERJEE ET AL. war 

es möglich eine hierarchische Struktur durch 3D Druck in COFs mit Graphenoxid (GO) als 

Schaumbildner einzuführen.149 Die COF-GO-Schäume weisen eine unterschiedliche 

Porengröße in einem Größenbereich von über sechs Größenordnungen auf.149  

Insgesamt sollte ein optimales Sorptionsmittel für die CO2 Trennung aus Abgasen eine große 

Anzahl von Ultramikroporen und eine starke Affinität zu CO2 zusätzlich zu den allgemein 

gewünschten Eigenschaften wie schnelle Adsorptionskinetik, Langzeitstabilität und einer 

hohen Wassertoleranz aufweisen.153 
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3.5 Charakterisierung von porösen Feststoffen mittels Physisorption 

Da es sich bei den meisten porösen Materialien um unlösliche und unschmelzbare Festkörper 

handelt deren Eigenschaften von der Struktur im festen Zustand abhängen, werden Methoden 

der Festkörperanalytik zur Untersuchung der Struktur und Eigenschaften angewendet. Zur 

strukturellen Charakterisierung bedient man sich häufig der Röntgenstreuung, der 

Elementaranalyse, der Infrarot- (IR) und der Festkörper-Kernspinresonanz- (NMR) 

Spektroskopie. Thermische Stabilitäten können mittels Thermogravimetrischer Analyse (TGA) 

bestimmt werden. Der Schwerpunkt der modernen Materialwissenschaft liegt jedoch in der 

Untersuchung der Zusammenhänge zwischen Syntheseparametern und der resultierenden 

Materialstruktur und -eigenschaften. Um die Leistung poröser und hierarchisch strukturierter 

Materialien in vielen industriellen Anwendungen zu erfassen und zu optimieren, ist daher eine 

umfassende Charakterisierung im Hinblick auf Morphologie, Porengröße, Oberfläche und 

Porengrößenverteilung erforderlich.148 Hierfür können bildgebende Untersuchungen wie 

Rasterkraftmikroskopie (AFM), Rasterelektronenmikroskopie (REM) oder Transmissions-

elektronenmikroskopie (TEM) hilfreich sein.154 Mithilfe spezieller Anwendungen wie die der 

3D Bildgebungsverfahren (Tomographie) können die Porenräume größerer Poren sogar 

dreidimensional aufgelöst werden.155,156 Unter allen Methoden ist die Gasadsorption die am 

weitesten verbreitete, da sie die Bewertung eines breiten Spektrums von Porengrößen zwischen 

0,35 nm und 100 nm ermöglicht.148,157 Darüber hinaus sind Gasadsorptionsverfahren 

vergleichsweise einfach durchführbar und weniger kostenintensiv.148 Daher soll die 

Gasadsorption im Folgenden näher beleuchtet werden. 

 

3.5.1 Grundlagen 

Sorption ist ein Oberbegriff für die Anreicherung einer oder mehrerer Komponenten innerhalb 

einer Phase oder an eine Grenzschicht.157 Es wird hierbei zwischen der Absorption, bei der die 

Moleküle die Oberflächenschicht 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.45 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 (grün) bezeichnet) an das Adsorbens (grau) ist die Adsorption, die 
Entfernung ist die Desorption. Adaptiert von Lit.45 

In Abb. 2 ist ein vereinfachtes Schema einer Adsorption dargestellt. Das adsorbierende Material 

(meist Feststoff oder Flüssigkeit) ist das sogenannte Adsorbens. Der adsorbierte Stoff (meist 

Gas oder Flüssigkeit) wird in der freien Phase Adsorptiv und in der adsorbierten Phase Adsorbat 

genannt.45,148,157 Die Desorption beschreibt die Entfernung des Adsorbats von der 

Grenzfläche.45  

Die Adsorption bewirkt eine negative Entropieänderung ΔS. Da der Adsorptionsprozesses 

exergon verläuft und die freie Energie ΔG ebenfalls negativ sein muss, folgt für die Enthalpie 

ΔH ein negatives Vorzeichen. Es handelt sich also um einen exothermen Prozess.157 Der Wert 

der freiwerdenden Energie (Adsorptionswärme) ist ein Indiz für die Stärke der Wechselwirkung 

von Adsorbens und Adsorbat und kann daher für die Unterscheidung in physikalische 

(Physisorption) und chemische (Chemisorption) Adsorption herangezogen werden.45,157 Die 

Chemisorption weist hohe Wechselwirkungspotentiale auf, die zu einer mit chemischen 

Bindungen vergleichbaren Adsorptionswärme führt. Aus diesem Grund wird sie auch häufig 

als „irreversible Adsorption“ bezeichnet. Tatsächlich bilden sich bei chemisorptiven Prozessen 

häufig chemische Bindungen aus. Dies führt dazu, dass lediglich eine Adsorptionsschicht, die 

sogenannte Monolage, möglich ist und die Moleküle lokal gebunden sind.157  

Die Physisorption, auch „reversible Adsorption“, tritt im Allgemeinen auf, wenn ein 

adsorbierbarer Stoff in Kontakt zu einer Grenzfläche gebracht wird und es zu keiner Ausbildung 

einer chemischen Bindung kommt. Die Moleküle können sich daher bis zu einem gewissen 

Grad frei auf der Oberfläche bewegen. Die Adsorptionswärme erreicht daher niedrigere Werte 

(20-50 kJ/mol).26,38,157 Durch die schwächeren Wechselwirkungen ist die Adsorption 

Adsorbens

Adsorbat

Adsorptiv

Adsorption Desorption



Einleitung  
 

 
26 
 

vollständig reversibel und die Desorption kann einfach durch Änderung der Parameter wie 

Druck oder Temperatur erreicht werden. Je nach Stärke der Wechselwirkung und Größe der 

Poren kann es hierbei auch zur Ausbildung von Multilagen kommen, was die vollständige 

Füllung der Poren ermöglicht. Somit ist es mithilfe der Adsorptionsmessungen von Gasen an 

porösen Feststoffen möglich die Größe der Poren und die Porengrößenverteilung 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.157 

Für das Auftreten der Physisorption sind van der Waals Wechselwirkungen am wichtigsten. 

Darunter zählen: (1) Dispersionskräfte, (2) Ionen-Dipol, (3) Ionen-induzierter Dipol, (4) 

Dipol-Dipol und (5) Quadrupol-Wechselwirkungen.157  

 

Abb. 3 Oben: Darstellung der drei Zonen der Adsorption: 1) Adsorbens, 2) adsorbierte Schicht (gefüllt mit Adsorbat) und 3) 
freie Gasphase (gefüllt mit Adsorptiv). Unten: Schematische Auftragung des Abstand r von der Oberfläche des Adsorbens 
gegen die Dichte des Gases ρ. Die gestrichelte Linie markiert die Bulkdichte ρbulk, die blaue Fläche markiert die Schicht des 
freien Bulkgases und die grüne Fläche markiert die adsorbierte Schicht. Die Fläche unter der Kurve stellt den 
Oberflächenüberschuss nσ dar. Adaptiert von Lit.157,158 

Im oberen Teil von Abb. 3 sind die drei Zonen des Adsorptionssystems dargestellt: 1) der 

Feststoff (Adsorbens), 2) der Adsorptionsraum (gefüllt mit Adsorbat) und 3) der Bulkraum 

(gefüllt mit Adsorptiv).45 Bei niedrigen Temperaturen typischerweise um die Siedetemperatur 

des Gases bildet sich bei Druck p weit unterhalb des Sättigungsdrucks po eine Monolage aus. 
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Bei Annäherung an po bildet sich ein mehrschichtiger Adsorptionsfilm mit flüssigkeitsähnlicher 

Dichte. In diesem Temperaturbereich kann die Gesamtmenge des Gases ntot als Summe der 

adsorbierten Menge nads und der Menge der Bulkphase ng definiert werden:157 

n୲୭୲ = nୟୢୱ + n୥ (1) 

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

Bei höheren Temperaturen wird das Modell einer adsorbierten Phase zunehmend unrealistisch, 

da die Tendenz der Moleküle, sich in der Nähe der Oberfläche anzureichern, weniger 

ausgeprägt ist (Abb. 3 unten). Dies hat zur Folge, dass das Profil der lokalen Dichte ρ(z) einen 

fließenden Übergang von der Oberfläche in das Bulk-Gas aufweist, wodurch eine klare 

Trennung zwischen adsorbierter Phase und Bulk-Gasphase nicht möglich ist.157 Um dieses 

Problem zu lösen, schlug Gibbs ein Modell zur genauen Bewertung einer Zwischengröße vor, 

die als Oberflächenüberschuss nσ bezeichnet wird.45  

Die Gesamtmenge an Gas ntot ergibt sich dann aus der Summe des Oberflächenüberschusses nσ 

und der Menge des Gases nbulk mit der Dichte ρbulk, welches sich im unteren Teil von Abb. 3 

aus der adsorbierten Schicht (grün) und der Bulkschicht (blau) zusammensetzt.157 

n୲୭୲ = n஢ + nୠ୳୪୩ (2) 

Mit:  nσ: Oberflächenüberschuss 
 nbulk: Stoffmenge mit Dichte ρbulk 

ρbulk: Dichte der Bulkphase 

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

Oberflächenüberschuss und adsorbierter Phase verdeutlicht werden.157 

n஢ = nୟୢୱ + n୥ − nୠ୳୪୩ (3) 
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Da die Dichte der freien Gasphase ρg gleich der Dichte ρbulk ist, ergibt sich:157 

n஢ = nୟୢୱ + ρୠ୳୪୩ ∙ (V୥ − Vୠ୳୪୩) 

=  nୟୢୱ − ρୠ୳୪୩ ∙ Vୟୢୱ 

=  Vୟୢୱ ∙ (ρୟୢୱ − ρୠ୳୪୩) 

(4) 

(5) 

(6) 

Mit:  Vg: Volumen der freien Gasphase 
 Vbulk: Volumen mit Dichte ρbulk 

Vads: Volumen der adsorbierten Phase 
ρads: Dichte der adsorbierten Phase 

Die Dichte des Gases in der Bulkphase ρbulk ist bei tiefen Temperaturen und Drücken unter dem 

Sättigungsdampfdruck vergleichbar klein zu der Dichte nahe der Oberfläche ρads (ρbulk << ρads). 

Daher kann unter diesen Bedingungen, die typisch für Messungen mit Stickstoff und Argon bei 

ihren Siedetemperaturen (77,35 K bzw. 87,27 K) sind, der Oberflächenüberschuss nσ, welcher 

bei statischen oder gravimetrischen Messungen eigentlich bestimmt wird, mit der Menge an 

adsorbiertem Gas nads gleichgesetzt werden.45,157 

n஢ = Vୟୢୱ ∙ ρୟୢୱ = nୟୢୱ (7) 

 

3.5.2 Statische Physisorption 

Zur klassischen Bestimmung der Werte wie Oberfläche oder Porengröße 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 abhängig vom Druck 

gemessen wird. Es wird hierbei zwischen jedem Messpunkt auf die Einstellung des 

Gleichgewichts gewartet.45,157 Die Messung kann gravimetrisch oder volumetrisch erfolgen.148 

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 für die Messungen bei tiefen Temperaturen bevorzugt die volumetrische 

Messmethodik verwendet.157  

In Abb. 4 ist der allgemeine Aufbau eines komplett automatischen Sorptionsanalysegeräts 

dargestellt. Das Herzstück bildet das kalibrierte Dosiervolumen (Manifold). Mit diesem ist es 

möglich 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 über eine 

externe Temperiereinheit auf die gewünschte Temperatur gebracht.157 

 

Abb. 4 Schematischer Aufbau eines komplett automatischen Sorptionsanalysegeräts (statisch volumetrisch), bestehend aus 
einem kalibrierten Dosiervolumen (Manifold), einem Vakuumanschluss, Anschlüsse für das nicht adsorbierende Gas Helium 
und für das Adsorptiv (Ad: Adsorptiv; meist Stickstoff oder Argon) und Drucksensoren. Die Probe befindet sich in einer 
Messzelle, die über eine externe Temperiereinheit auf die gewünschte Messtemperatur geheizt oder gekühlt wird. Adaptiert 
von Lit.157 

Vor jeder Messung muss die Probe vollständig bei ausreichend hoher Temperatur evakuiert 

werden. Hierbei ist darauf zu achten, dass die Stärke des Vakuums so gewählt wird, dass alle 

für die gewünschte Messmethodik und für das Material wichtigen Poren geleert werden können. 

Bei der Stickstoffadsorption bei mikroporösen Materialien erfolgt die Füllung z.B. bei einem 

relativen Druck p/p0 von unter 10-7 für Poren mit einem Durchmesser unter ca. 6 Å.157 

Mithilfe des bei den Messtemperaturen nicht adsorbierenden Gases Helium wird das 

sogenannte Totvolumen bestimmt.157 Das Totvolumen ist definiert als der Hohlraum zwischen 

der Partikel zuzüglich des ungefüllten Volumens des Messrohrs.159 Zur Bestimmung wird das 

Manifold mit definiertem Volumen bis zu einem Druck p1 beaufschlagt. Sobald der Zugang zu 

Messzelle geöffnet wird, strömt Helium in diese und der Druck fällt auf einen Wert p2 ab. Über 

die Zustandsgleichung idealer Gase kann über den Druckabfall das Totvolumen nzelle für jeden 

Druckpunkt bestimmt werden.157 Für die Untersuchung der Aufnahme des Messgases wird 

simultan vorgegangen. Sobald der Zugang zur Messzelle geöffnet wird, fällt der Druck auf 

einen Wert p2, bei welchem das Adsorbat und das restliche Gas im Gleichgewicht sind. Über 
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die Zustandsgleichung idealer Gase wird ngas bestimmt. Die adsorbierte Menge nads wird aus 

der Differenz zwischen ngas und nzelle erhalten.157 

Die Messung wird meist bei konstanter Temperatur, also isothermen Bedingungen, 

durchgeführt. Durch Auftragung der adsorbierten Menge nads gegen den Druck p wird eine 

sogenannte Sorptionsisotherme erhalten. Hierbei wird Punkt für Punkt Gas zudosiert und die 

adsorbierte Menge für jeden Druckpunkt bestimmt. Für eine klassische Messung mit den 

Messgasen Stickstoff oder Argon bei den jeweiligen Siedetemperaturen wird in einem relativen 

Druckbereich von 10-7 ≤ p/p0 ≤ 1 gemessen. Die adsorbierte Menge ist abhängig von der 

Temperatur T, dem Druck p und des Wechselwirkungspotentials E zwischen Adsorbat und 

Adsorbens und wird meist in cm3/g oder mol/g angegeben.45 

IUPAC definiert acht Isothermentypen.45 Die Isothermen I(a) und I(b) beschreiben den 

typischen Verlauf von mikroporösen Materialien. Aufgrund der hohen Wechselwirkung 

zwischen Gasmolekülen und Oberfläche kommt es hierbei bereits bei geringen Drücken zur 

Füllung der Poren, wodurch ein starker Anstieg zu Beginn der Isotherme erkennbar ist.45 Der 

Grund ist ein starkes Energieminimum durch die Überschneidung der Adsorptionspotentiale 

der gegenüberliegenden Porenwände.157 Die Kurve erreicht anschließend ein Plateau und die 

Desorptionskurve verläuft gleich der Adsorptionskurve. Die Typ I(a) Isotherme ist typisch für 

mikroporöse Materialien mit Poren < 1 nm, während die Typ I(b) Isotherme mit etwas weniger 

steilen Anstieg bei niedrigen Drücken Mikroporen und kleine Mesoporen bis 2,5 nm 

beschreibt.45 Die Typen II und III beschreiben nicht- oder makroporöse Materialien. Für die 

Typ II Isotherme findet bei geringen Drücken bis zu Punkt B („Knie“) die Ausbildung einer 

Monoschicht statt. Die kontinuierliche Steigung ist ein Indiz für die Ausbildung von 

Multilagen. Nähert sich der relative Druck einem Wert von 1, so scheint die Dicke der Multilage 

unbegrenzt zuzunehmen. Für die Isotherme nach Typ III ist keine Ausbildung einer Monolage 

zu beobachten, was auf geringe Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorbat 

hindeutet.45 Mesoporöse Materialien werden von den Isothermen IV(a) und IV(b) beschrieben.  

Bei geringen Drücken verhalten sich diese Isothermen gleich der Isotherme nach Typ II, da es 

hierbei zuerst zu einer Ausbildung einer Monolage kommt. Bei höheren Drücken werden die 

Poren weiter gefüllt, was zur sogenannten Kapillarkondensation führt.45 Die 

Kapillarkondensation ist ein Phänomen, bei dem das Gas in den Poren zu einer flüssigkeits-

ähnlichen Phase unterhalb des Sättigungsdrucks p0 der Bulkflüssigkeit, kondensiert.157 Diese 

kann ab einer bestimmten Porengröße zu einer Hysterese führen. Für zylindrische Poren bei 
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N2- und Ar-Messungen ist dies ab einer Porengröße 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 endgültigen Sättigungsplateau, da die Poren vollständig 

gefüllt sind.45 Die minimale Aufnahme bei geringen Drücken bei Typ V lässt ähnlich wie bei 

Typ III auf eine schwach ausgeprägte Adsorbens-Adsorbat-Wechselwirkungen schließen. Bei 

höheren Drücken kommt es zur Füllung der Poren. Ein Beispiel für einen solchen Verlauf ist 

die Wasseradsorption von hydrophoben Materialien. Die achte Isotherme (VI) beschreibt eine 

stufenweise Adsorption an einer gleichmäßigen Oberfläche, wobei jede Stufe für eine 

adsorbierte Schicht steht. Über die Höhe der Stufe kann folglich eine Aussage über die 

Kapazität jeder Schicht getroffen werden.45 

Soll nun die Oberfläche eines Festkörpers bestimmt werden, muss beachtet werden, dass hierbei 

nicht die van der Waals Oberfläche bestimmt werden kann, sondern lediglich die für die Sonde 

zugängliche Connolly Oberfläche. Diese beiden Oberflächen können gleich sein, müssen aber 

nicht zwangsläufig aufeinander fallen, wie in Abb. 5 dargestellt. Die Zugänglichkeit der Poren 

hängt hierbei von der Größe und Form der Sondenmoleküle ab.45 

 

 

Abb. 5 Schematische Darstellung der verschiedenen Oberflächen. Die orange Oberfläche (1) bildet die van der Waals 
Oberfläche des Adsorbens (grau) ab. Die für die Sonde zugängliche Connolly Oberfläche wird hier blau dargestellt (2). Die 
r-Abstand Oberfläche (3) ist grün dargestellt. Adaptiert von Lit.45 

Zur Bestimmung der Oberfläche wird meist eine Messung mit N2 bei der Siedetemperatur von 

77 K durchgeführt.157 Der Vorteil dieser Methode ist der geringe Kostenfaktor und die einfache 

Kühlung auf 77 K. Diese Messungen eignen sich jedoch nicht für die Bestimmung von 

Mikroporen, da diese aufgrund des Quadrupolmoments von N2 und der daraus resultierenden 

Wechselwirkungen mit dem Adsorbens bereits bei sehr kleinen relativen Drücken 

(10-7 < p/p0 < 10-5) gefüllt werden. Die niedrigen relativen Drücke können hierbei zu langen 

Diffusions- und Äquilibrierungszeiten führen. Außerdem ist N2 mit 3,64 Å oftmals zu groß, um 

sehr kleine Mikroporen zu passieren.45,160 
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IUPAC empfiehlt für mikroporöse Systeme daher Messungen mit Ar bei 87 K 

durchzuführen.45,148 Hierbei ergeben sich mehrere Vorteile. Ar ist ein Edelgas mit einer 

sphärischen Architektur. Da es kein Dipol- oder Quadrupolmoment besitzt, kann es zu keinen 

spezifischen Wechselwirkungen mit polaren Gruppen kommen und eine Reaktion mit der 

Oberfläche ist ausgeschlossen.45 Aufgrund der schwächeren Wechselwirkungen werden mit Ar 

die Mikroporen im Bereich von 0,5 bis 1 nm bei deutlich höheren relativen Drücken befüllt 

(10-5 < p/p0 < 10-3) als mit N2 (10-7 < p/p0 < 10-5), wodurch die Diffusions- und Äquilibrierungs-

prozesse beschleunigt werden.148  

Die durch die geringen Drücke bedingte verringerte Diffusion hindert jedoch auch Ar am 

Eindringen in Poren mit einem Durchmesser < 0,45 nm.148 Um dieses Problem zu lösen, können 

Messungen mit CO2 bei 273 K durchgeführt werden.157 Durch den hohen 

Sättigungsdampfdruck von CO2 von ca. 35 bar bei 273 K wird keine Turbomolekularpumpe 

benötigt, um niedrige relative Drücke zu erreichen und somit die kleinsten Poren zu füllen.45,157 

Diese Tatsache zusammen mit der im Vergleich relativ hohen Messtemperatur führt zu einer 

beschleunigten Diffusion, was zu einer Füllung kleiner Poren bis zu einer Größe von 1,5 nm 

bei Messungen bis 1 bar führt.157 Jedoch eignen sich diese Messungen aufgrund des hohen 

Quadrupolmoments von CO2 mit 4,30∙10-26 esu∙cm2 nicht für polare Materialien wie zum 

Beispiel Zeolithe oder MOFs.45,160 

Zur Berechnung der Oberfläche 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 für chemisorptive Prozesse. Die heute gängigste Methode ist eine 

Weiterentwicklung der Langmuir-Theorie und wurde von Stephen Brunauer, Paul Hugh 

Emmett und Edward Teller (BET) erstmals 1938 publiziert.161 Hierbei werden die Isothermen 

in den sogenannten BET-Plot überführt. Über diesen kann die Kapazität der Monolage nm 

bestimmt werden, mithilfe derer die BET-Oberfläche berechnet werden kann. Hierzu dient die 

BET-Gleichung in linearer Form (8).45 

p p଴⁄

n(1 − p p଴)⁄
=

1

n୫C
+

C − 1

n୫C
(p p଴)⁄  (8) 

Mit:  p/p0: relativer Druck  
 n: spezifische adsorbierte Menge bei p/p0 
 nm: spezifische Monolagen-Kapazität  
 C: Proportionalitätskonstante 
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Bei der Auftragung von 
୮ ୮బ⁄

୬(ଵି୮ ୮బ)⁄
 gegen p p଴⁄  wird ein linearer Bereich bei 0,05 ≤ p/p0 ≤ 0,35 

erhalten. Die spezifische Monolagen Kapazität nm und die Proportionalitätskonstante C, welche 

ein Maß für die Wechselwirkung zwischen Adsorbens und Adsorbat darstellt, werden aus der 

Steigung s und dem y-Achsenabschnitt i erhalten.157 

n୫ =
1

s + i
           C =

s

i
+ 1 (9) 

Die gesamte Oberfläche St wird anschließend über die Formel (10) bestimmt.148 

S୲ = n୫ ∙ N୅ ∙ σ (10) 

Mit: St: gesamte Oberfläche  
 nm: spezifische Monolagen-Kapazität  
 NA: Avogadrokonstante (6,022∙1023 1/mol) 
 σ: Querschnittsfläche des Adsorbats  

Die spezifische Oberfläche wird im Anschluss durch Division mit dem Probengewicht 

erhalten.157 Die BET-Methode bietet sich vor allem für Materialien mit dem Isothermen-Typ II 

oder IV an.45 Für mikroporöse Materialien kann diese Berechnung fehlerhaft sein, da 

verschiedene getroffene Annahmen für mikroporöse Materialien nicht gelten, z.B. dass jedes 

Molekül eine neue Oberfläche bildet, an welche potentiell für die nächste Schicht adsorbiert 

werden kann. Die Dicke der Multilagen ist hierbei unbegrenzt.162 Daher ist es oftmals schwierig 

für mikroporöse Materialien den linearen Bereich des BET-Plots zu bestimmen. Diesem 

Problem stellten sich ROUQUEROL ET AL.162 und führten eine Methode ein, um die 

Monoschicht-Kapazität für mikroporöse Materialien abzuschätzen. Für die Ermittlung des 

Druckbereichs für mikroporöse Materialien müssen zwei Kriterien erfüllt sein. Die 

Proportionalitätskonstante C darf nicht negativ sein, weshalb der Schnittpunkt der 

extrapolierten Gerade an der Ordinate positiv sein muss. Zudem muss die Auftragung 

n(1-p/p0) gegen p/p0 eine positive Steigung besitzen. Werden diese Bedingungen 

berücksichtigt, kann auch für mikroporöse Materialien eine BET-Oberfläche berechnet 

werden.45,162 

Neben der Oberfläche ist das Porenvolumen und die Porengrößenverteilung (PWD) eine 

wichtige Größe. Für die Bestimmung des Porenvolumens existiert unter anderem die 

Gurvich-Methode, bei welcher für Typ I Isothermen das horizontale Plateau als 

Mikroporenkapazität betrachtet und in das Mikroporenvolumen umgerechnet wird. Da die 
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meisten mikroporösen Materialien auch einen gewissen Anteil an Mesoporen besitzen und es 

aufgrund von Zwischenkornvolumina zu einem Anstieg bei höheren relativen Drücken 

kommen kann, besitzen die Isothermen häufig kein horizontales Plateau und die 

Gurvich-Methode kann nicht angewendet werden.45  

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 können. Über die NLDFT (non-local density funtional 

theory) kann eine Serie von theoretischen Isothermen (Kernel) für bestimmte 

Adsorbens-Adsorptiv-Zusammensetzungen und für verschiedene Porengeometrien berechnet 

werden. Die Bestimmung der PWD basiert auf einer Lösung der integralen 

Adsorptionsgleichung GAI (general adsorption isotherm), welche eine Korrelation zwischen 

der experimentell ermittelten Isotherme mit dem Kernel herstellt. Da die NLDFT von 

homogenen Oberflächen ausgeht, ist die QSDFT (quenched solid density function theory) 

häufig besser geeignet. Bei dieser Methode werden Effekte von heterogenen Oberflächen mit 

in die Berechnung einbezogen.45 

Für die Untersuchung der Materialien hinsichtlich ihrer CO2 Trenneigenschaften spielen die 

Aufnahmekapazität und die Selektivität eine entscheidende Rolle. Die volumetrische Kapazität 

(in cm3/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 

Kapazität, welche üblicherweise in mmol/g, g/g oder Gewichtsprozent (Gew.-%) angegeben 

wird, umgerechnet werden.20 

Die Messung des Adsorptionsgleichgewichts und der Selektivität eines Gasgemisches ist eine 

der schwierigsten experimentellen Techniken auf dem Gebiet der Adsorption und dennoch 

notwendig zur Bewertung poröser Materialien über ihre Trenneigenschaften.163 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 häufigsten verwendete 

Methode.163,164 Dieser thermodynamische Ansatz stützt sich auf drei Annahmen: 1) Für alle 

Komponenten muss die gleiche Oberfläche zugänglich sein, 2) das Adsorbens ist homogen und 

inert und 3) die adsorbierte Phase verhält sich als ideale Lösung.163–165 Spätere Arbeiten konnten 

zeigen, dass die ersten beiden Annahmen ebenso wie einige andere Betrachtungen nicht 

zwingend notwendig sind.163,166,167  
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Die dritte Annahme hingegen ist entscheidend, um die Voraussetzungen für die Verwendung 

des Raoultschen Gesetzes für das Dampf-Flüssigkeits-Gleichgewicht (Formel 11) zu 

erfüllen.163,165 

P୧ = y୧P = x୧p୧
଴(π) (11) 

Mit: P: Druck der Bulkphase 
Pi: Druck der reinen Komponente i in der Bulkphase 

pi0(π): reiner Dampfdruck der Komponente i bei Spreitungsdruck π und Temperatur T  
π: Spreitungsdruck 
xi: Molfraktion der Komponente i in der adsorbierten Phase 
yi: Molfraktion der Komponente i in der Gasphase 

Für jede Komponente sind pi0 und der Ausbreitungsdruck oder Spreitungsdruck π, welcher als 

die Absenkung der Oberflächenspannung einer Feststoff-Gas-Grenzfläche während der 

Adsorption definiert ist, mit der integrierten Form des Gibbsschen Adsorptionsisotherms (12) 

verbunden und kann für eine Komponente i berechnet werden.39,163,168 Da von einem 

Gleichgewichtszustand ausgegangen wird, wird ein identischer Spreitungsdruck für alle 

Komponenten angenommen. 

πA

RT
= න n୧(p)dlnp

୮౟
బ

଴

 (12) 

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

Außerdem ergibt die Summe der Molanteile der Komponenten 1.39 

෍ x୧ = ෍
P୧

p୧
଴ = 1

୒

୧ୀଵ

୒

୧ୀଵ

 (13) 

Mithilfe von Formel (13) kann pi0 für jede Komponente berechnet werden. Mit diesem können 

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).163,165,169 Die Molfraktion (ni0) von Komponente i, welche vom reinen Gas bei 

pi0(π) adsorbiert wurde, kann hierbei aus den Reingasisothermen bestimmt werden. 



Einleitung  
 

 
36 
 

1

n୲
= ෍

x୧

n୧
଴

୒

୧ୀଵ

 (14) 

Mit: nt: totales adsorbiertes Volumen 
 N: Anzahl an Komponenten 
 ni0: adsorbierte Menge der Komponente i 

Die adsorbierte Menge der reinen Spezies ni wird wie folgt berechnet: 

ni = xint (15) 

Für die Berechnung der molaren Anteile der Komponenten in der adsorbierten Phase in 

Formel (11) ist es jedoch notwendig π zu kennen. Um π zu erhalten muss das Integral der 

Formel (12) gelöst werden. Hierfür stehen verschiedene Modellisothermen zur Verfügung. Als 

Beispiel soll das dual-site Langmuir-Modell gezeigt werden. Dieses ist definiert durch: 

q = q୅ + q୆ =
qୱୟ୲୅ ∙ b୅ ∙ p

1 + b୅ ∙ p
+

qୱୟ୲୆ ∙ b୆ ∙ p

1 + b୆ ∙ p
 (16) 

Mit:  q: molare Beladung an Adsorbat 
qsat: Sättigungsbeladung 
b: Parameter in der reinen Komponente 

Mithilfe von Formel (17) lässt sich nun der Selektivitätsfaktor aus den molaren Verhältnissen 

der Adsorption bei den jeweiligen relevanten partiellen Drücken bestimmen. Im Falle der 

CO2 Filtration, welche nach Verbrennungsprozessen geschaltet ist (Postcombustion), geht man 

von einem Druck für N2 von pN2=0,85 bar und für CO2 von pCO2=0,15 bar aus, was die 

Zusammensetzung von 85 % N2 und 15 % CO2 der Gasmischung darstellt.170 

S୍୅ୗ୘ =
nୋୟୱଵ nୋୟୱଶ⁄

pୋୟୱଵ pୋୟୱଶ⁄
 (17) 
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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 Selektivität mit dieser Methodik als sehr schwierig, da unter 

anderem sehr viele Annahmen getroffen werden müssen, damit die IAST angewendet werden 

kann. Außerdem 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.171,172 Es hat 

sich zudem gezeigt, dass die Vorhersage von Gasgemischen, in denen sich die 

Einzelkomponenten stark in Größe, Polarität und Wechselwirkungen unterscheiden, oder für 

heterogene Oberflächen tendenziell schlechter sind.163 Ein weiteres Problem stellt die 

Einstellung des Gleichgewichts während der Messung dar. Diese kann vor allem bei sehr 

kleinen Poren eine lange Zeit in Anspruch nehmen. Man erhält folglich nur die Selektivität im 

thermodynamischen Gleichgewicht, welche ein verzerrtes Bild zu realen, kinetisch gesteuerten 

Separationsprozessen abbildet.25,171 Eine relativ neue Messmethodik, die die oben genannten 

Nachteile berücksichtigt, ist die dynamische Physisorptionsmessung. Mit dieser ist es möglich 

Gasmischungen realitätsnah unter dynamischen Bedingungen zu messen. Es werden neben der 

Aufnahmekapazität und Selektivität zudem noch Informationen über die Kinetik und die 

Zyklen- und Langzeitstabilität erhalten. Auf diese Technik soll im Folgenden näher 

eingegangen werden.171,172 

Bei der dynamischen Sorptionsmessung handelt es sich in der Regel um eine Schüttung eines 

für den Trennprozess geeigneten Adsorbens über die ein Gasgemisch mit genau definierter 

Konzentration geleitet wird.173,174 Die Sorption findet in einem offenen System unter 

konstantem Druck statt und die Daten werden zeitaufgelöst erfasst.175  

Der Aufbau einer Messapparatur ist schematisch in Abb. 6 dargestellt. Die Zusammensetzung 

der Gasmischung und die Menge des Gesamtflusses kann über Massendurchflussregler (MFCs) 

eingestellt und variiert werden. Bei einigen Anlagen ist es zusätzlich möglich Dämpfe wie z.B. 

Wasserdampf in die Gasmischung mit aufzunehmen. Die Gasmischung wird im Folgenden mit 

einer genau definierten Anfangskonzentration und bekanntem Gasfluss über die mit Adsorbens 

gefüllte Trennsäule geleitet. Der Druck kann hierbei ebenfalls eingestellt werden. Zur 

Bestimmung der Endkonzentration am Ausgang der Säule können verschiedene Analysen wie 

ein Wärmeleitfähigkeitsdetektor (TCD) oder ein Massenspektrometer (MS) verwendet werden. 

Die Konzentrationen für 0 % und 100 % des Durchbruchsignals werden vor der Messung über 
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den Bypass bestimmt. Die Trennsäule kann über eine externe Temperiereinheit auf die 

gewünschte Temperatur geheizt oder gekühlt werden.176,177 

 

 

Abb. 6 Schematischer Aufbau eines dynamischen Sorptionsanalysegeräts bestehend aus mehreren Gasanschlüssen (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 über die Trennsäule geleitet, die extern temperiert sein 
kann. In der Trennsäule befindet sich eine lockere Schüttung des Trennmaterials. Der Austrittsfluss wird mittels Detektor (meist 
Wärmeleitfähigkeitsdetektor oder Massenspektrometer) gemessen. Adaptiert von Lit.177 

Die Trennung basiert auf der präferentiellen Adsorption einer Komponente, unterschiedlicher 

Adsorptionskinetiken und/oder Molekularsiebeffekten.174 Nach einiger Zeit ist das Adsorbens 

mit dem adsorbierten Gas gesättigt. Ab diesem Zeitpunkt kann kein Gas mehr adsorbiert werden 

wodurch weiteres Adsorptionsgas bis zum Ende der Säule durchströmt und der Durchbruch 

erfolgt.173 

Es wird die sogenannte Durchbruchskurve erhalten. Diese Kurve ist die zeitaufgelöste 

Austrittskonzentration des untersuchten Adsorptionsmittels und stellt ein Zusammenspiel 

verschiedener kinetischer und thermodynamischer Effekte dar. Die Sorptionskapazität, die 

Selektivität, die Wärmefreisetzung und -übertragung sowie die Sorptionsrate, die 

Zulaufkonzentration und die Gasgeschwindigkeit spielen während des dynamischen 

Sorptionsprozesses eine wichtige Rolle und beeinflussen die Lage und Form der 

Durchbruchskurve erheblich.175  
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Abb. 7 Abbildung einer typischen Durchbruchskurve und die Einteilung der drei Segmente. Segment 1: ungesättigte Zone von 
t0 bis t1. Segment 2: Massentransferzone von t1 bis t2. Segment 3: gesättigte Zone ab t2. Adaptiert von Lit.177 

In Abb. 7 ist eine Durchbruchskurve am Beispiel eines Gemisches bestehend aus Gas x und 

dem Trägergas Helium gezeigt. Das Trägergas muss inert sein und darf nicht mit der Probe 

wechselwirken.171 Die Durchbruchskurve wird in drei Segmente unterschieden. Segment 1 ist 

die ungesättigte Zone. Die Konzentration des Gases x ist 0 %, da in dem Zeitraum von t0 bis t1 

das gesamte Gas x von der Probe adsorbiert wird und der Durchbruch noch nicht erfolgt. Ein 

langes Δt verspricht folglich eine hohe Aufnahmekapazität für 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 für industrielle Prozesse, da eine klare und schnelle Trennung der Gase erfolgt. Über 

die Form und Steilheit der Kurve werden unter anderem Informationen über den Massen-

transfer, Wärmetransfer und kinetische Effekte erhalten. Bei dem letzten Segment handelt es 

sich um die gesättigte Zone. Gas x hat die Ausgangskonzentration erreicht und das System ist 

im Gleichgewicht. An diesem Punkt kann die Sättigungskapazität erhalten werden.177 

Ähnlich der Adsorptionsisothermen können auch aus der Form der Durchbruchskurve viele 

Informationen über die Proben gezogen werden. Bei einer hohen Sorptionskapazität wird die 

Durchbruchskurve nach rechts verschoben. Eine steile Durchbruchskurve spricht zumeist für 

eine schnelle Sorptionskinetik und/oder einem Material mit Isothermentyp I. Eine 

Verbreiterung der MTZ und eine asymmetrische Form kann durch eine hohe Wärmeabgabe 

während der Adsorption oder durch Rückvermischung durch axiale Dispersion entstehen.175 
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Abb. 8 Darstellung einer Durchbruchskurve (Auftragung der Zeit gegen die Konzentration) von einem Gas x im Trägergas. 
Bei Punkt t0 betritt das Gasgemisch die Säule. Mit Punkt tSC ist die Sättigung erreicht. Wird die gesamte grüne Fläche integriert 
wir die Sättigungskapazität erhalten. Der Punkt tBC markiert die technisch relevante Durchbruchskapazität, bei der lediglich 
1 % des Gases x durchbricht und die durch Integration der grün-weiß schaffierten Fläche erhalten wird. Adaptiert von Lit.176,178 

Durch Integration der Durchbruchskurve bis zu einer bestimmten Austrittskonzentration 

können die Adsorptionskapazitäten nads bestimmt werden, welche sich aus der Differenz der 

Eintrittsstoffmenge nin und der Austrittsstoffmenge nout des Adsorptivs ergibt.176 

nୟୢୱ =  n୧୬ − n୭୳୲ (18) 

 
=  න ṅ୧୬(t)dt − න ṅ୭୳୲(t)dt (19) 

Mit:  nads: adsorbierte Stoffmenge 
 nin: Eintrittsstoffmenge 
 nout: Austrittstoffmenge 
 ṅ୧୬: Stoffmengenströme Eintritt 

ṅ୭୳୲: Stoffmengenströme Austritt 

Mithilfe des idealen Gasgesetzes können die Stoffmengenströme ṅ୧୬/୭୳୲ als Volumenströme 

V̇୧୬/୭୳୲ in Abhängigkeit der Volumenanteile y୧୬/୭୳୲ des Adsorptivs beschrieben werden. 

nୟୢୱ = න V̇୧୬(t)
y୧୬(t)

V୫
dt − න V̇୭୳୲(t)

y୭୳୲(t)

V୫
dt (20) 

Mit:  Vm: molares Volumen 

 V̇୧୬: Volumenströme Eintritt  

V̇୭୳୲: Volumenströme Austritt 
yin: Volumenanteile Eintritt  
yout: Volumenanteile Austritt 
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Da es zu Änderungen in der Flussrate während der Messung kommen kann, handelt es sich 

beim Austrittsvolumen Vout um eine unbekannte Größe. 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 Sensitivität der Flussmesser häufig nicht ausreichend ist, kann folgende 

Annahme zur Berechnung von Vout getroffen werden. Hierbei wird das Trägergas (hier: 

Helium) als interner Standard während der Messung verwendet. Da es sich beim Trägergas um 

ein nicht adsorbierbares Gas handelt, ändert sich der Volumenfluss von Helium nicht. Der 

Volumenanteil im Gesamtfluss wird gemessen. Mithilfe dieser beiden Größen kann dann auf 

V̇୭୳୲(t) geschlossen werden.176 

V̇୭୳୲(t) =
V̇୧ୱ(t)

y୧ୱ(t)
 (21) 

 =
V̇୧ୱ(t)

1 − yୟୢୱ୭୰୮୲୧୴ୣ(t)
 (22) 

Mit:  Vis: Volumen des internen Standards 
yis: Volumenanteil des internen Standards 
yadsorptive: Volumenanteil des Adsorptivs 

Für die Bestimmung der tatsächlichen nout ist es zudem notwendig eine Totzeitkorrektur 

durchzuführen. Es wird hierfür eine Messung unter den gleichen Bedingungen durchgeführt, 

wobei lediglich das Adsorbens gegen eine inerte, nicht adsorbierende Substanz ausgetauscht 

wird, die in ihren makroskopischen Eigenschaften wie z.B. Partikelgröße und -geometrie 

vergleichbar zum Adsorbens ist.176 

Nach der Totzeitkorrektur und mithilfe der oben genannten Formeln ist es möglich die 

Austrittsstoffmenge nout für jeden Zeitpunkt der Durchbruchskurve zu bestimmen. Es spielen 

vor allem zwei Stoffmengen eine besondere Rolle für die Bewertung der Materialien. Die erste 

ist die Sättigungskapazität (SC), die mit der Aufnahmekapazität von statischen Messungen 

verglichen werden kann. Daher handelt es sich beim Endpunkt des Integrals um den Zeitpunkt, 

an dem das System im Gleichgewicht ist. Für industrielle Prozesse ist zumeist die 

Durchbruchskapazität (BC) entscheidend. Als Endpunkt wird hierbei die Konzentration des 

Gases x von 1 % im Anstieg der Durchbruchskurve gewählt. Es wird folglich die 

Aufnahmekapazität des Adsorbens erhalten, ohne dass Gas x die Säule verlässt.178  
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Die Bestimmung der Selektivität in einer Gasmischung (Multikomponenten Adsorption) wird 

im Folgenden beispielhaft an einer binären Mischung gezeigt. Auch für diese Messung ist es 

notwendig das Trägergas (hier: Helium) als internen Standard zu verwenden. Durch die 

Verwendung von zwei (zusätzlichen) Gasen werden zwei Durchbruchskurven erhalten.179 

 

Abb. 9 Darstellung einer Durchbruchskurve (Auftragung der Zeit gegen die Konzentration) von einem binären Gasgemisch im 
Trägergas. Die Integrationsfläche des bevorzugt adsorbierten Gases ist grün dargestellt (links). Die rote Fläche markiert die 
Integrationsfläche des schwächer adsorbierten Gases. Die Fläche über einer normierten Konzentration von 1 wird Überschwing 
Effekt genannt und wird in der Berechnung mit negativem Vorzeichen berücksichtig. Adaptiert von Lit.179  

Diese Durchbruchskurven unterscheiden sich zu Durchbruchskurven für nur eine Komponente 

insofern, dass es hier häufig zu einem Überschwing Effekt kommt. Dieser ist in Abb. 9 durch 

die rote Fläche mit Minus markiert. Dieser Effekt kann zwei Ursachen haben. Zum einen kann 

es sich hierbei um starke Veränderungen im Volumenstrom durch Adsorption einer 

Komponente handeln. Um dies auszuschließen, können die molaren Flüsse verglichen werden. 

Handelt es sich nicht um veränderte Volumenströme, ist vermutlich Effekt 2, der 

Verdrängungseffekt, für den Überschwinger verantwortlich. Hierbei wird Gas 1 (hier: N2) 

adsorbiert, aber im Verlauf der Messung vom präferiert adsorbierten Gas 2 (hier: CO2) nach 

und nach verdrängt. Daher ist es für die Berechnung der Aufnahmekapazität und der Selektivität 

im Gleichgewicht notwendig, den Überschwinger in der Integration der Durchbruchskurve als 

negativ zu betrachten.  

Auch für diese Messungen können Werte wie SC und BC mithilfe der Formeln (18) bis (22) 

nach Durchführung der Totzeitkorrektur berechnet werden. Aus den SC der beiden Gase kann 

die Selektivität 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 porösen organischen Polymeren (POPs) mit verbesserten Eigenschaften 

hinsichtlich ihrer Performance als CO2 Trennmaterialien handeln. Insbesondere mikroporöse 

organische Polyimide (MOPIs) werden hierbei aufgrund ihrer herausragenden Eigenschaften 

wie z.B. der hohen thermischen und chemischen Stabilität sowie ihrer erhöhten Polarität gezielt 

gewählt. In Kapitel 4.1 wird die Herstellung zweier MOPIs mit sehr kleinen Linkermolekülen 

realisiert, die aufgrund der hohen Ringspannung über die klassische Synthese nicht erreicht 

werden kann. Durch die modifizierte Synthese wird es somit möglich, sehr kleine Poren zu 

generieren, die für eine gute CO2 Trennung essenziel sind. Die Diffusionshemmung, die durch 

die kleinen Poren die Gastrennung verlangsamen kann, wird hierbei durch Einführung einer 

hierarchischen Strukturierung durch die neue Syntheseroute umgangen. Diese beschleunigte 

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

Die verbesserte Syntheseroute und die Einführung der Hierarchie wird in Kapitel 4.2 

aufgegriffen, indem zwei weitere MOPIs hergestellt und auf ihre Performance in realitätsnahen 

Untersuchungen geprüft 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 durchgeführt wird. Hierfür war es 

notwendig diese Analysemethode in der Arbeitsgruppe zu etablieren. Der gesamte Aufbau, 

sowie die Einführung der Messungen wurde im Rahmen dieser Arbeit umgesetzt. An den 

beiden MOPIs werden Aufnahmekapazität, Selektivität, Regeneration und Zyklenstabilität 

untersucht. Außerdem wird der Einfluss freier funktioneller Gruppen untersucht, indem die 

beiden Materialien strukturell ähnlich gewählt werden und sich lediglich in der Anzahl an freien 

Aminogruppen unterscheiden. Mithilfe dieser Änderung wird der Einfluss der Gruppen auf die 

Oberfläche, die Aufnahmekapazität sowie auf die Selektivität 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 Druckabfällen in der Trennsäule kommen. Aus diesem Grund 

wird in Kapitel 4.3 die Prozessierung der unlöslich und unschmelzbaren MOPIs behandelt. 

Mithilfe eines Hilfspolymers wird eine selbsttragende, poröse MOPI Fasermatte mit hohen 
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CO2 Aufnahmekapazitäten und Selektivitäten hergestellt, die aufgrund ihrer Faserstruktur 

ebenfalls eine hierarchische Porosität besitzt. Dass diese Möglichkeit der Prozessierung nicht 

nur für MOPIs gilt, wird mit einer kovalentorganischen Gerüstverbindung (COF) in Kapitel 4.4 

bewiesen. In diesem Kapitel wird eine ähnliche aber weniger harsche Route angewandt, um das 

weniger thermisch stabile Netzwerk TpPa-COF in eine selbsttragende Fasermatte mit hohen 

Oberflächen zu überführen. Mithilfe dieses Verfahrens ist es nicht nur möglich poröse 

Polymere in 3D Objekte zu prozessieren, sondern auch eine hierarchische Porosität durch die 

Nanofasern einzuführen.  
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4.1 Ultramikroporöse Polyimide mit hierarchischer Morphologie zur Kohlenstoff-

dioxid Separation 

Thematisch handelt diese Publikation von der Verbesserung der Synthesebedingungen für 

poröse organische Polymere und der Verbesserung der Diffusion dieser Materialien.43,44 Hierfür 

wurden zwei über die klassische Synthese nicht herstellbare mikroporöse organische Polyimide 

mit sehr kleinen Linkermolekülen gewählt (Abb. 10). Für die daraus entstehenden Polymere 

wird eine hohe Ringspannung des Imidrings aufgrund der kleinen Linker erwartet.  

 

Abb. 10 Schematische Darstellung der beiden untersuchten Kondensationsreaktionen. Die roten Linien markieren den 
5-gliedrigen, die grünen Linien den 6-gliedrigen Imidring. 

Zur Verbesserung der Synthesebedingungen wurden zu dem klassischen hochsiedenden 

Lösungsmittel m-Kresol verschiedene Mengen an Toluol zugegeben. Von dieser Zugabe 

werden drei Effekte erwartet. Toluol kann aufgrund des Azeotrops mit Wasser einen 

Schleppmitteleffekt für das entstehende Kondensat ausüben. Durch die Entfernung des 

Nebenprodukts aus dem Reaktionsgleichgewicht, kann dieses auf die Seite der Produkte 

verschoben werden. Diesem positiven Effekt wirkt die Siedetemperaturabsenkung des 

Lösungsmittelgemisches als zweiter Effekt entgegen. Beim dritten handelt es sich um ein 

starkes Sieden mit vermehrter Blasenbildung des Gemisches, aufgrund der veränderten 

Polarität des Lösungsmittelgemisches und des gleichen Energieeintrags für alle Reaktionen. 

Der strukturelle Einfluss der Effekte wird mittels 13C- und 15N-CP-MAS-NMR-Spektroskopie, 

IR-Spektroskopie, PXRD, CHN- und TG-Analyse untersucht. Die Untersuchungen der 

Morphologie wird über REM und Physisorption durchgeführt. 

Wie erwartet, führte die hohe Ringspannung nicht zur Ausbildung der Polymere über die 

klassische Syntheseroute mit m-Kresol. Durch die Zugabe von Toluol konnte die Synthese 

ermöglicht und zudem sowohl die Ausbeute als auch der Vernetzungsgrad deutlich erhöht 

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

erhalten. Dieser Zusammenhang ist in Abb. 11 dargestellt. 

 

Abb. 11 Auftragung des Gehalts an Toluol x im Lösungsgemisch gegen den Vernetzungsgrad (bestimmt über das Verhältnis 
der Integrale IImide und Itotal der 15N-CP-MAS-NMR-Spektren) und Beschreibung der Beziehung zweier Effekte (Schleppmittel-
eigenschaften und Siedepunktsänderung) 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 Erhöhen des Toluolgehalts werden kleinere Partikel erhalten, die sich zu einer 

schwammartigen Struktur zusammenfügen. Diese Strukturen können mittels REM Aufnahmen 

sichtbar gemacht werden. Durch die neu erhaltenen großen 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 Oberfläche von 3 auf 376 m2/g bzw. von 14 auf 487 m2/g deutlich 

erhöht. 

Es wurde gezeigt, dass die Verwendung von zwei Lösungsmitteln mit unterschiedlichen 

Siedepunkten und Polaritäten die Ausbeute und den Vernetzungsgrad erheblich erhöht und eine 

schwammartige Morphologie hervorruft, die eine hierarchische Porosität erzeugt. Durch diese 

Technik kann die kinetische Hemmung verringert werden, indem der Zugang zu Mikroporen, 

insbesondere Ultramikroporen, durch die Erzeugung zusätzlicher Poren im makroporösen 

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 unerlässlich, da sie die Äquilibrierungszeiten verkürzen 

und somit die Effizienz der Sorptionsmittel erhöhen.  
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Abb. 12 Ausgewählte REM Aufnahmen für 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 mikroporösen 

organischen Polyimiden mit unterschiedlichen Funktionalitäten 

Zur weiteren Optimierung poröser organischer Polymere wird in dieser Arbeit der Einfluss 

freier funktioneller Gruppen auf die CO2 Aufnahme und Selektivität genauer untersucht. Die 

Erkenntnisse der ersten Publikation werden hier wieder aufgegriffen, indem zwei MOPIs mit 

hierarchischer Porosität durch die Verwendung des Lösungsmittelgemischs m-Kresol/Toluol 

im Verhältnis 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-tetracarbonsäuredianhydrid (BTCD), welches in der 

Literatur bereits zu hohen Aufnahmewerten für CO2 geführt 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 Porosität 

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. Für beide Polymere wird als 

stöchiometrisches Verhältnis 2:3 (Tr : BTCD) gewählt, da aufgrund der Sterik und des 

Überschusses an Aminogruppen auch für HA-Tr die Reaktion leidglich einer Aminogruppe pro 

Benzolring erwartet wird. So sollen freie Aminogruppen im Verhältnis von 1:1 zu den 

reagierten Imidgruppen entstehen. Der Einfluss der veränderten Polarität durch die freien 

Gruppen auf die Oberfläche, die Aufnahmekapazität sowie auf die Selektivität werden 

untersucht. Außerdem werden die Materialien unter dynamischen Bedingungen getestet. 

Hierfür werden innovative dynamische Sorptionsanalysen mit realen Gasmischungen 

durchgeführt und hinsichtlich Selektivität, Regeneration und Zyklenstabilität untersucht.  
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Abb. 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 15N-CP-MAS-NMR-Spektrum (Abb. 

14) bestätig einen hohen Vernetzungsgrad für das Polymer PTA-Tr, bestehend aus den 

Monomeren BTCD und TA-Tr. Für PHA-Tr ist ein Signal für die Aminogruppen vorhanden, 

jedoch weniger intensiv als erwartet. Da es sich hierbei um Messungen unter CP Bedingungen 

handelt, wird ein deutlich stärkeres Signal für die Aminogruppen als für die Imidgruppen bei 

einem Einbauverhältnis von 1:1 erwartet. Dies lässt darauf schließen, dass mehr Imidgruppen 

als Aminogruppen vorliegen und somit an einigen Stellen beide Aminofunktionen am 

Benzolring des Triptycens reagiert haben. Für eine Quantifizierung wurde eine 
13C-MAS-NMR-Messung ohne CP Bedingungen herangezogen, mit welcher ein Verhältnis von 

2:4,43 (Tr : BTCD) anstelle des geplanten Verhältnisses von 2:3 durch Integration bestimmt 

wird.  

 

Abb. 14 13C-MAS- (A) und 15N-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 13C-MAS-NMR-Spektrum sind 
über dem Spektrum abgebildet. 
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Durch dieses geänderte Verhältnis ergeben sich für die beiden Polymere unterschiedliche 

Strukturen, wodurch kein einfacher Vergleich des Funktionalitätsunterschieds getroffen werden 

kann. Trotz der unterschiedlichen Struktur, erreichen beide vergleichbare Oberflächen 

(Ar@87 K, BET). Als einzigen Unterschied weist PHA-Tr zu PTA-Tr zum vergleichbaren 

Mikroporenvolumen zusätzlich einen hohen Anteil größerer Poren auf. 

 

Abb. 15: Ar (A) und CO2 (B) Isothermen von PTA-Tr (blau) und PHA-Tr (rot) bei 87 K (Ar) und 273 K (CO2). Gefüllte 
Symbole stellen die Adsorption, leere Symbole stellen die Desorption dar. 

Die CO2 Aufnahme ist für PHA-Tr wie erwartet erhöht, was überwiegend auf die erhöhte 

Polarität durch die freien Amine zurückzuführen ist. Gleichzeitig erhöht sich die CH4 

Aufnahme im gleichen Verhältnis. Dies ist jedoch eher auf die erhöhte Anzahl größerer Poren 

als einen Einfluss der Polarität zurückzuführen. Im Gegensatz dazu ist die Aufnahme von N2 in 

PHA-Tr deutlich erniedrigt. Dieses Phänomen ist in der Literatur als die Nitrophobizität 

stickstoffhaltiger Gruppen bekannt. Die Selektivität (CO2/N2) berechnet über IAST ist demnach 

deutlich verbessert für PHA-Tr. 

Die Bestimmung der sehr geringen Aufnahme insbesondere für Gase wie N2 ist aufgrund der 

Nachweisempfindlichkeit oft sehr schwierig. Außerdem kann aufgrund der Messmethodik, die 

über Reingasisothermen in Gleichgewicht arbeitet nur eine Annäherung der Werte erreicht 

werden kann. Aus diesen Gründen werden die Werte für Aufnahme und Selektivität 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 Durchführung von Testmessungen konnten die beiden Polymere auf ihre 

Leistungsfähigkeit unter realitätsnahen, dynamischen Bedingungen untersucht werden. Die 

Aufnahmen und Selektivitäten sind hierbei nahezu identisch mit den statischen, was auf eine 
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ausgezeichnete Kinetik der Polymere hinweist. Dynamische Selektivitäten von bis zu 144 (CO2 

gegenüber CH4, 5:95 bei 40 °C) werden mit einer spezifischen Durchbruchszeit von 386 s/g 

erzielt. Darüber hinaus wird eine hervorragende Regenerierbarkeit nachgewiesen, die einfach 

und schnell erreicht werden kann. In einem Zyklenstabilitätsversuch wird auch die Stabilität 

der Werte über mindestens fünf Zyklen bestätigt. Diese Eigenschaften sind insbesondere 

wichtig für die Anwendung.  

 

Abb. 16 Durchbruchskurven der Polymere PTA-Tr (A) und PHA-Tr (B) für das Gasgemisch CO2 (rot) und CH4 (grün) im 
Verhältnis von 50:50 im Trägergas 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-Tr (rot), sowie der Totzeitmessung (schwarz) für das Gasgemisch CO2 und CH4 im Verhältnis von 50:50 im 
Trägergas Helium bei 40 °C. Darstellung der spezifischen Durchbruchszeit (orange) und der Sättigungskapazität (lila) (D) bei 
einer sequentiellen Messung mit fünf Zyklen. 
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4.3 Elektrogesponnene Vliesfasermembranen aus porösen Polymeren mit hoher 

Kohlenstoffdioxidaufnahme und -selektivität 

In den vorherigen Arbeiten hat sich gezeigt, dass eine hierarchische Strukturierung die 

Zugänglichkeit kleiner Poren verbessern kann. Aufbauend darauf wird in dieser Arbeit ein 

weiterer Ansatz zur Einbringung größerer Poren verfolgt. Zudem wird die Prozessierbarkeit 

von MOPIs näher beleuchtet. MOPIs sind im Allgemeinen aufgrund ihrer hochvernetzten 

Struktur weder löslich noch schmelzbar, wodurch die Verarbeitung der Materialien in für die 

Anwendung als CO2 Trennmaterialien wichtige Formen wie Membranen oder Granulate 

nahezu unmöglich ist. Diese Formen sind für 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 Trennsäule kommen kann. Mithilfe einer templatgesteuerten, 

dreistufigen Synthese wird in dieser Arbeit ein literaturbekanntes MOPI (NPI-I180) über 

Elektrospinnen zu einer Fasermatte verarbeitet (Abb. 17). Der Prozess des Elektrospinnens wird 

hierbei von den Kooperationspartnern vorgenommen. Als Templat wird das lösliche und lineare 

Polymer PVP verwendet, welches als Matrix für das Elektrospinnen dienen soll. Im ersten 

Syntheseschritt wird PVP mit den beiden Monomeren des MOPIs gelöst und vermischt und 

diese Mischung zu einer Fasermatte versponnen. Die PVP-Monomer-Fasermatte wird im 

zweiten Schritt basierend auf den Reaktionsmechanismus von Polyimiden über zwei 

Heizschritte behandelt, wodurch die Monomere zum gewünschten MOPI reagieren. Um eine 

selbsttragende MOPI Fasermatte zu erhalten, wird im dritten Schritt das Templat PVP mittels 

Pyrolyse entfernt (Abb. 17).  

 

Abb. 17 Schematische Darstellung des Elektrospinnens der beiden Monomere Tetrakis(4-aminophenyl)methan (TAPM) und 
Naphthalen-1,4,5,8-tetracarbonsäure (NTCA) zusammen mit dem Templat Polyvinylpyrrolidon (PVP) zu einer 
Polyimid-basierte Membran (PIM), der anschließenden Polykondensation und der Pyrolyse von PVP bei 420 °C (PIM_420). 

Zur Untersuchung des Einflusses der neuen Synthesebedingungen auf die Struktur, 

Morphologie und CO2 Aufnahme und -Selektivität wird das MOPI auch im Bulk hergestellt. 

Hierbei wird zum einen die klassische Syntheseroute mit m-Kresol als Lösungsmittel und 



 Synopsis 

 
53 

 

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 

ermöglicht. Alle Produkte werden mittels 13C- und 15N-CP-MAS-NMR-Spektroskopie, 

IR-Spektroskopie, PXRD und CHN-Analyse strukturell untersucht. Die thermische Stabilität 

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 1H-DQ-SQ-NMR-Spektroskopie angewendet. Die 

Faserstruktur wird mithilfe der REM sichtbar gemacht. Physisorption dient zur Untersuchung 

der Gassorptionseigenschaften. 

 

Abb. 18 13C- (A) und 15N- (B) CP-MAS-NMR-Spektren, 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 
1H-SQ-DQ-NMR-Spektrum von PIM_350. 

Mithilfe von 13C- und 15N-CP-MAS-NMR-Spektroskopie in Abb. 18 kann der Verlauf der 

Synthese durch Betrachtung der Fasermatten nach unterschiedlichen Syntheseschritten 
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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 bestätigt, 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 1H-SQ-DQ-NMR-Spektrum in Abb. 18 bestätigt.  

Mithilfe der NMR-Spektroskopie, der TG-Analyse und der REM Aufnahmen wird außerdem 

bestätigt, 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 für 

alle Polymere, die noch nicht bei 420 °C behandelt wurden und daher noch PVP enthalten, 

unporös für Argon sind. Nach der Pyrolyse weist die Polyimid-Fasermatte eine Oberfläche von 

222 m2/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 für die Messung mit 
Argon bei 87 K. Die gefüllten Symbole präsentieren die Adsorption und die leeren Symbole die Desorption. 

Es konnte gezeigt werden, dass MOPIs zu porösen, selbsttragenden Fasermatten verarbeitet 

werden können, die neben einer hohen CO2 Aufnahme eine hierarchische Strukturierung dank 

ihrer Faserstruktur aufweisen. Diese Strukturierung ist eine Möglichkeit die Diffusion von 

Gasen während des Trennungsprozesses zu beschleunigen und die Wirtschaftlichkeit des 

Prozesses damit zu verbessern. Durch die Möglichkeit diese Art von Materialien in 3D Objekte 

zu überführen, kann zudem die oft schwierige Handhabung und Verwendung als CO2 

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

membranen bestehend aus kovalentorganischen Gerüstverbindungen 

Die in der vorherigen Arbeit gezeigten Ergebnisse sind vielversprechend für die Verarbeitung 

von porösen Polymeren zu 3D Objekten. Allerdings bedingt die hohe Pyrolysetemperatur von 

420 °C, die für die Entfernung des Templats PVP notwendig ist, die Verwendung thermisch 

sehr stabiler Netzwerke wie die der Polyimide. In dieser Arbeit wird daher ein weiterer 

Lösungsansatz zum Prozessieren von porösen Polymeren in Fasermatten untersucht. Als 

Zielmaterial wird hier die weniger thermisch stabile, literaturbekannte COF TpPa-1 verwendet. 

Als Matrix dient das in hochpolaren Lösungsmitteln wie Dimethylsulfoxid (DMSO), 

Dimethylformamid (DMF) oder Dimethylacetamid (DMAc) lösliche Polymer Polyacrylnitril 

(PAN), welches mit dem Monomer p-Phenylendiamin (Pa) zusammen über 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. Für die Entfernung des Templats wird hier eine 

Soxhlet Extraktion gewählt, die eine sanftere Methode im Vergleich zur Pyrolyse darstellt. Es 

werden zwei Syntheserouten gewählt, die sich lediglich in der Beladung von PAN mit Pa von 

100 Gew.-% oder 200 Gew.-% unterscheiden. Die Syntheseschritte werden von den 

Kooperationspartnern durchgeführt. Sie sind in Abb. 20 dargestellt und werden mittels 13C- und 
15N-CP-MAS-NMR und IR-Spektroskopie, sowie mittels PXRD und TGA verfolgt. Die 

Entstehung und die Zugänglichkeit der Poren wird mittels Stickstoff und Argon Physisorption 

bei 77 K oder 87 K untersucht. Die Stabilität der Fasermatten wird über 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 anschließenden Polykondensation mit dem Monomer 1,3,5-Triformylphloroglucinol (Tp) im 
Hochdruckautoklaven und der Entfernung von PAN mittles Soxhlet-Extraktion. 

In den 13C- und 15N-CP-MAS-NMR-Spektren in Abb. 21 ist der Verlauf der Reaktion sichtbar. 

Die Spektren der PAN/Pa Fasermatte bestätigen 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 vollständige 

Entfernung von PAN durch die Soxhlet Extraktion mit DMF möglich ist, wird durch das 

Verschwinden der PAN Signale in den Spektren nachgewiesen. Außerdem zeigen die REM 

Aufnahmen in Abb. 21, dass nach Entfernen des PAN große Hohlräume sichtbar werden im 

Vergleich zur relativ kompakten Struktur der PAN/COF-Fasern. Dieses Phänomen spiegelt sich 

auch in den Physisorptionsmessungen wider. Während die Fasermatten mit PAN eine 

Oberfläche von 224 bzw. 229 m2/g (BET, N2@77 K) erreichen, steigen die Oberflächen nach 

Entfernen des PAN auf 1120 bzw. 1153 m2/g (Abb. 21).  
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Abb. 21 13C- (A) und 15N- (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 gefüllten 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 für COFs typische Kristallinität der Fasern über den gesamten 

Synthesebereich bestätigt werden. Thermische und mechanische Untersuchungen bestätigen 

eine exzellente Stabilität 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 porösen, 

selbsttragenden Fasermatten auch für kristalline und weniger thermisch stabile Systeme 

angewendet werden kann. Da für diese Route lediglich ein Monomer mit PAN elektrospinnbar 

sein muss, kann diese Methode auf eine breite Menge an porösen Systemen angewendet 

werden. 
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4.5 Ausblick 

Mithilfe dieser Arbeit konnten viele Erkenntnisse zur Verbesserung poröser organischer 

Polymere gewonnen werden. Außerdem wurde durch die Verwendung innovativer 

dynamischer Physisorpionsmessungen Untersuchungen unter realen und praxisrelevanten 

Bedingungen unternommen und die Eigenschaften, die dafür notwendig sind, genauer 

betrachtet.  

Es konnten die in der Literatur diskutierten Annahmen der Verbesserung der CO2 Aufnahme-

kapazität, die mit der Erhöhung der Ultramikroporosität durch Verwendung kleiner 

Linkermoleküle einhergeht, bestätigt werden. Ebenfalls konnte die Verbesserung der 

CO2 Selektivität gegenüber N2 durch Einführung stickstoffhaltiger Gruppen beobachtet 

werden. Die Verwendung dieser Strategien kann folglich auch in Zukunft zur Optimierung 

poröser Polymere beitragen. 

In allen vier Arbeiten hat sich vor allem die kinetische Hemmung des Gastransports aufgrund 

kleiner Ultramikroporen herausgestellt. Diese Hemmung gilt es in Zukunft besser zu 

überwinden, um Anwendung poröser Polymere in der Gastrennung finden zu können. Mit 

dieser Arbeit wurden zwei vielversprechende Ansätze vorgestellt. Ein Beispiel war die 

Verwendung eines Lösungsmittelgemischs bestehend aus zwei Lösungsmitteln unter-

schiedlicher Siedepunkte und Polaritäten. Aufbauend darauf könnten weitere Optimierungen 

angestellt werden, die zum einen bessere und vor allem ökonomisch und ökologisch günstigere 

Lösungsmittelgemische verwenden, zum Beispiel mit der Verwendung von Wasser.  

Mit der Prozessierung der porösen Polymere in Fasermatten als zweiten Lösungsansatz konnte 

aufgrund der Faserstruktur ebenfalls eine hierarchische Porosität eingeführt werden. In dieser 

Arbeit wurde der Prozess bereits auf zwei unterschiedliche Systeme getestet und erste 

Erkenntnisse über die mechanische Stabilität der Fasern gewonnen. Die Verbesserung der 

mechanischen Stabilität ist essentiell damit die Fasermatten den harschen Bedingungen des 

Trennungsprozesses standhalten und eine lange Lebensdauer erreichen. Zudem sind 

Untersuchungen im dynamischen Fluss notwendig, um weiteres Verbesserungspotential in der 

Strukturierung und Funktionalität der Materialien zu erfassen. 

Die Möglichkeit der Prozessierung der eigentlich nicht prozessierbaren, da unlöslich und 

unschmelzbaren, Polymere, eröffnet zudem neue Wege zur Herstellung anderer 3D Objekte. 

So könnte die Herstellung von Granulaten oder Membranen über weitere formgebende Prozesse 
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die Probleme wie Druckverlust in der Auftrennsäule und die schwierige Handhabung von 

Pulvern extrem verbessern und die Attraktivität für die Verwendung in großen Anlagen 

erhöhen. 

Für die Bestätigung des Potentials der Materialien unter realen und praxisrelevanten 

Bedingungen ist die Verwendung dynamischer Physisorptionsanlagen im Labormaßstab ein 

großer Gewinn, da das aufwendige Upscaling der Materialien für die ersten Untersuchungen 

nicht notwendig ist und die ersten Stellschrauben zur Verbesserung des Potentials deutlich 

früher im Entwicklungsprozess geändert werden können.  
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