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Technisch wichtige Gase

Alle Polymere sind in einem gewissen Umfang permeabel
f�r alle Gase. Diese Permeabilit�t ist f�r jedes Gas und jedes
Polymer individuell verschieden, wobei die Permeabilit�ts-
koeffizienten charakteristische Stoffgrçßen sind. Die Per-
meation eines Gasgemischs durch eine Polymermembran
f�hrt daher zu einer Trennung. Seit den 1970er Jahren wird
dieser Effekt technisch genutzt, beispielsweise zur Trennung
von Luft in Stickstoff (Reinheit � 99.5%) und sauerstoffan-
gereicherte Luft oder zur Entfernung von CO2 aus Erdgas.[1]

Im Fall dichter, makroskopisch porenfreier Membranen er-
folgt die Permeation nach dem Lçsungs-Diffusions-Mecha-
nismus, basierend auf der Beweglichkeit von Kettensegmen-
ten,[2] wobei die Permeabilit�tskoeffizienten von der Lçs-
lichkeit und der Diffusion des Gases im Polymer abh�ngen.
Das Verh�ltnis der Permeabilit�tskoeffizienten zweier Gase
f�r das gleiche Polymer gibt die ideale Selektivit�t dieses
Polymers f�r dieses Gaspaar an.

K�rzlich publizierten McKeown et al.[3] Gaspermeabili-
t�ten und -selektivit�ten eines Leiter- oder doppelstr�ngigen
Polymers, die weit jenseits der bekannten „Grenzgeraden“[4]

im „Robeson-Plot“ liegen (siehe Abbildung 1). Diese
Grenzgerade definiert eine empirische obere Grenze f�r die
Kombination aus Selektivit�t und Permeabilit�t, deren Exis-
tenz zuerst von Robeson[5] beobachtet und sp�ter von Free-
man[6] theoretisch begr�ndet wurde. Das neue Leiterpolymer
(Schema 1, PIM-EA-TB) weist f�r technisch relevante Gas-
paare wie O2/N2, H2/N2 und H2/CH4 bei gleicher Selektivit�t
drei- bis vierfach hçhere Permeabilit�tskoeffizienten auf,[3]

als der Grenzgeraden entspricht. Zum Vergleich: Diese Ver-
besserung ist f�r die Gaspaare H2/N2 und H2/CH4 grçßer als
der Fortschritt, der in der Zeit zwischen Robesons erster
umfassenden Analyse 1991[5] und der Fortschreibung dieser
Analyse 2008[4] erzielt wurde, und f�r das Gaspaar O2/N2

vergleichbar damit (Abbildung 1A, rote Quadrate vs.
schwarze Dreiecke).

Polymere mit �hnlichen Strukturelementen (PIM-SBI-
TB, Schema 1), die aber durch eine Spiro-Struktur in der
Wiederholungseinheit von der strengen Zweistr�ngigkeit des
Leiterpolymers PIM-EA-TB abweichen, weisen erheblich
schlechtere Werte f�r das Gaspaar O2/N2 auf (blaue vs. rote

Quadrate in Abbildung 1A). Zudem sind die Werte des
Leiterpolymers f�r das Gaspaar CO2/N2 weit schlechter
(Abbildung 1B) als f�r O2/N2, H2/N2 und H2/CH4. Diese Be-
obachtung verdient einen Erkl�rungsversuch. Nach den Da-
ten von McKeown et al.[3] ist die Lçslichkeit von CO2 im
Leiterpolymer PIM-EA-TB zwçlfmal hçher als die von N2,
die Diffusionskoeffizienten f�r CO2 und N2 sind jedoch na-
hezu gleich, was die relativ geringe Selektivit�t ergibt. Es
stellt sich die Frage nach der Ursache f�r die �hnlichkeit der
Diffusionskoeffizienten.

Obwohl die Gaspermeabilit�t sehr vieler Polymere un-
tersucht wurde,[4, 5] sind die Zusammenh�nge zwischen
Struktur und Permeabilit�t/Selektivit�t nicht gut genug be-
kannt, um eine konkrete „Bauanleitung“ f�r Polymere mit
optimalen Eigenschaften ableiten zu kçnnen. Allerdings ist
inzwischen weitgehend klar, dass mikroporçse Materialien
auf der Basis von kettensteifen Polymeren, die nach dem
Prinzip der Molekularsiebe trennen, ein erhebliches Potenzial
aufweisen.[4] Dies wurde bereits in den 1990er Jahren von
Koros et al.[7, 8] vorgeschlagen, die unter anderem versuchten,
anorganische Molekularsiebe (Zeolithe) in Polymermatrices
zu integrieren, um die mechanischen Eigenschaften der Po-
lymerfilme mit den Trenneigenschaften der Molekularsiebe
zu vereinen (Mixed-Matrix-Materialien). Auch nachtr�glich
carbonisierte Membranen arbeiten teilweise nach dem Mo-
lekularsiebprinzip und weisen sehr gute Kombinationen von
Selektivit�t und Permeabilit�t auf, sind aber sehr sprçde,
nicht einfach zu handhaben und derzeit auch noch teuer und

Schema 1. Leiterpolymer PIM-EA-TB und Spiropolymere PIM-SBI-TB
und PIM-1 nach McKeown et al.[3]
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schwierig in großen Mengen herzustellen. Eine gute �ber-
sicht dazu bietet Lit. [9].

Alle gegenw�rtig in der N�he oder oberhalb von Robe-
sons Grenzgeraden liegende Polymere sind kettensteif, aber
streng genommen einstr�ngig. Die Bildung einer intrinsisch
mikroporçsen Struktur allein reicht offenbar nicht f�r eine
hohe Selektivit�t aus. Zweifellos spielen auch die Porengrç-
ßenverteilung und vor allem die Beweglichkeit kurzer Ket-
tensegmente eine erhebliche Rolle. Die Segmentbeweglich-
keit, wie sie f�r den Gastransport durch nichtmikroporçse
Gl�ser angenommen wird,[10] w�rde das Konzept der intrin-
sisch mikroporçsen Materialien mit Molekularsiebcharakter
konterkarieren, denn dann w�re die Selektivit�t nicht mehr
allein von der Grçßenverteilung der Mikroporen abh�ngig,
sondern wie in konventionellen Polymeren auch von dieser
Segmentbewegung.

Das Leiterpolymer PIM-EA-TB zeichnet sich gegen�ber
einstr�ngigen Polymeren mit �hnlichen Strukturelementen
(z. B. PIM-1 und PIM-SBI-TB, Schema 1) auch durch eine
engere Verteilung der Diederwinkel kritischer Angelpunkte
(potenziell flexibler Gruppierungen in den Wiederholungs-
einheiten) aus.[3] Die Differenz der kinetischen Molek�l-
durchmesser ist bei O2 und N2 deutlich kleiner als bei CO2 und

N2 (H2: 0.289 nm, CO2: 0.33 nm, O2: 0.346 nm, N2: 0.364 nm).
Daher w�re es mçglich, dass der Gastransport in PIM-EA-TB
nicht ausschließlich durch die Mikroporen, sondern auch
noch zu einem betr�chtlichen Teil nach dem Lçsungs-Diffu-
sions-Mechanismus erfolgt, wobei die Segmentbewegungen
noch zu groß w�ren, als dass sie zwischen N2 und CO2 un-
terscheiden kçnnten. Hierbei w�rde jeweils das kleinere
Molek�l schneller diffundieren.[10] Dies ist jedoch angesichts
der aus der engen Verteilung der Diederwinkel ableitbaren
hohen Kettensteifigkeit unwahrscheinlich.

Da die Molmasse von N2 deutlich kleiner als die von CO2

ist, w�re bei einem Gastransport durch Knudsen-Diffusion[11]

in Poren, deren Durchmesser in der Grçßenordnung der
mittleren freien Wegl�nge der beteiligten Gase liegt, die Se-
lektivit�t des Gaspaares CO2/N2 umgekehrt, da hier das
kleinere Molek�l auch das schwerere ist. Dies ist zwar auch
beim Gaspaar O2/N2 so, allerdings ist dort der Unterschied in
den Molmassen viel kleiner, sodass sich der Anteil der
Knudsen-Diffusion viel weniger auswirken sollte als bei CO2/
N2. Die Vermutung liegt also nahe, dass zumindest ein Teil des
Gastransports durch Mikroporen erfolgt, die eigentlich zu
groß sind.

Dennoch, die hohen Selektivit�ten und Permeabilit�ten
von PIM-EA-TB f�r einige technisch relevante Gaspaare
weisen den richtigen Weg. Die Mikroporengrçße und die
Porengrçßenverteilung dieses Polymers befinden sich offen-
bar �berwiegend schon im richtigen Bereich, und die Ket-
tensteifigkeit ist ausreichend, den Gastransport durch die
Matrix zu verhindern. Die deutlich schlechteren Werte der
Spiropolymere PIM-1 und PIM-SBI-TB zeigen auch, dass die
Einf�hrung sperriger, gewinkelter Gruppen nicht unbedingt
die richtige Richtung ist. Da diese Polymere nicht nur gerin-
gere Selektivit�ten aufweisen, sondern vor allem auch nied-
rigere Permeabilit�tskoeffizienten, d�rfte deren Problem
darin liegen, dass die gewinkelten Spiro(bisindan)-Gruppen
zu einer st�rker gekn�uelten Struktur und damit zu einer
geringeren Porosit�t f�hren, nicht unbedingt zu grçßeren
Poren.

Die aktuellen Ergebnisse mit doppelstr�ngigen Polyme-
ren von McKeown et al. deuten auf einen wirksamen Ansatz
hin, mit flexiblen Membranen aus lçslichen Polymeren dem
Ziel eines mikroporçsen glasartigen Polymers mit Moleku-
larsieb-Eigenschaften nahe zu kommen.
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Abbildung 1. Robeson-Plot f�r O2/N2 (A) und CO2/N2 (B); rote Qua-
drate: PIM-EA-TB, blaue Quadrate: PIM-SBI-TB, schwarze Dreiecke:
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Grenzgerade von 2008 (aus N. B. McKeown et al., Lit. [3]; genehmigter
Nachdruck).
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