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Zusammenfassung / Abstract 

Per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS) stehen aufgrund ihrer Persistenz und Toxizität 

zunehmend im Fokus der Trinkwasseraufbereitung. Sie sind biologisch nicht abbaubar und reichern 

sich in Umwelt und Wasser an. Konventionelle Adsorptionsmaterialien sind nur schwer regenerierbar 

und erfordern energieintensive Entsorgung. In dieser Arbeit wurden neuartige, wiederverwendbare 

Adsorptionsmaterialien auf Basis von Cobaltocenium entwickelt und untersucht. Cobaltocenium, ein 

permanentes aromatisches Kation, besitzt eine hohe Affinität zu PFAS.  

Im ersten Teil der Arbeit wurden Cobaltocenium-haltige Blockcopolymere synthetisiert und in 

anisotropen Membranen verarbeitet. Rückhaltungsexperimente zeigten eine hohe Effizienz bei der 

Entfernung von PFAS und Schwermetallen. Im zweiten Teil wurde Cobaltocenium auf poröse 

Polystyrol-Divinylbenzol-Partikel immobilisiert. Die Materialien wurden hinsichtlich Adsorption und 

Desorption im Gleichgewicht und im Fluss getestet. Dabei zeigten sich eine deutlich erhöhte 

Adsorptionskapazität und sehr gute Regenerierbarkeit im Vergleich zum Basismaterial. Die 

Ergebnisse bestätigen das Potential von Cobaltocenium-basierten Materialien für eine nachhaltige 

und effiziente PFAS-Entfernung in der Trinkwasseraufbereitung. 
 

In recent years, perfluorinated alkyl substances (PFAS) have become a key concern in drinking water 

quality monitoring due to their persistence and environmental accumulation. These synthetic 

compounds are resistant to biological degradation and are increasingly found in drinking water. 

While current treatment methods exist, the required disposal of single-use materials is energy- and 

resource-intensive. Modern materials with high adsorption capacity and reusability through 

controlled PFAS release could offer a solution. Metallocene-based materials, particularly 

cobaltocenium—a stable aromatic cation—show strong affinity for surfactant-like PFAS and are 

promising candidates.  

This work investigated the covalent modification of porous architectures with cobaltocenium for 

PFAS adsorption. Anisotropic membranes and porous polystyrene-divinylbenzene particles were 

selected to ensure continuous adsorption. In the first part, cobaltocenium-containing block 

copolymers were synthesized and processed into membranes. Retention experiments confirmed 

high PFAS binding efficiency and applicability in heavy metal removal. The second part focused on 

maximizing adsorption and regeneration by anchoring cobaltocenium onto porous particles and 

testing PFAS uptake and release under static and flow conditions. Varying matrix parameters revealed 

key insights into adsorption mechanisms, high capacity, and excellent reusability.  

The results demonstrate the strong potential of cobaltocenium-based materials for sustainable PFAS 

removal in water treatment.  
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1 Einleitung 

Die moderne Chemie der letzten 150 Jahre hat unser Leben grundlegend revolutioniert. Allen voran 

das HABER-BOSCH-Verfahren, welches unreaktiven elementaren Stickstoff zu Ammoniak umwandelt 

und so die Synthese von künstlichem Dünger ermöglichte.[1, 2] Mit dieser als „Brot aus Luft“ 

bezeichneten Technik können auf der gleichen bewirtschafteten Fläche mehr als doppelt so viele 

Nahrungsmittel produziert werden.[1, 3] Ein weiteres Beispiel sind Antibiotika und Medikamente, 

welche eine Vielzahl an Beschwerden erleichtern, Schmerzen lindern und Krankheiten heilen. Als 

Vorreiter ist hier Penicillin zu nennen, welches sich durch seine Wirksamkeit gegen eine große Anzahl 

an Bakterien bei gleichzeitiger Verträglichkeit für den Menschen auszeichnet und damit bestimmte 

Infektionen verhindert.[4] Auf diesem Erfolg aufbauend konnten nicht nur Millionen Leben gerettet 

werden, es eröffnete auch neue Wegen in der biochemischen und der medizinischen Forschung.[4] 

Eine weitere Errungenschaft, die unsere derzeitige Welt maßgeblich formt, ist die industrielle 

Herstellung von Kunststoffen. Im vergangenen Jahrhundert wurde eine Vielzahl neuer Kunststoffe 

für jede erdenkliche Anwendung entworfen. Polymere weisen neben einem geringen Preis-

Leistungs-Verhältnis auch weitere günstige Materialeigenschaften wie eine gute Verarbeitbarkeit 

und ein geringes Gewicht auf, wobei je nach Polymerart gewünschte Eigenschaften eingestellt 

werden können.[5-7] Inzwischen ist von der Einkaufstüte über den Autoreifen bis zum Fernseher fast 

jeder Bereich unseres alltäglichen Lebens von Kunstoffen geprägt. 

Neben all den Vorteilen dieser revolutionären Errungenschaften für das Leben und die Gesundheit 

muss jedoch auch die Kehrseite der Medaille thematisiert werden: Durch den industriellen Boom und 

die daraus resultierenden, vielseitigen Prozessketten kommt es vermehrt zur Verschmutzung von 

Wasser;[8-10] sei es durch Überdüngung durch Kunstdünger, Antibiotika aus der Viehhaltung, 

chemische Abfälle aus industrieller Synthese oder (Mikro-)Plastik aus Verpackungsabfällen, Textilien 

und Reifenabrieb.[11-14] Die meisten Verunreinigungen finden ihren Weg ins Wasser und Trinkwasser. 

Zusätzlich wird immer mehr Wasser zur Bewässerung und Produktion von Gütern benötigt, welches 

sich zusätzlich durch die populationsbedingt steigende Nachfrage verknappt.[15, 16] Langfristig muss 

daher ein Ziel sein, das Wasser mit Hilfe von geschlossenen Abwasserkreisläufen nachhaltig zu 

schützen. Bis dies jedoch in aller Umfänglichkeit durchgesetzt werden kann, auch aus ökonomischer 

und logistischer Sicht, muss der Erhalt der Wasserqualität einen wichtigen Stellenwert einnehmen. 

Denn wird das saubere Trinkwasser knapp, sind die gesellschaftlichen Folgen nicht auszudenken. Aus 

diesem Grund wird das Trinkwasser in Europa und Deutschland stark reguliert und es werden 

Grenzwerte für besonders schädliche Verunreinigungen vorgeschrieben.[17]   

In den letzten Jahren ist hierbei insbesondere eine bestimmte Klasse an Schadstoffen im Fokus: 

Perfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS).[18] Diese Klasse an Substanzen verhält sich anders als übliche 

Verunreinigungen. Die auf Kohlenstoff-Fluor-Bindungen basierenden Strukturen sind nur durch 

moderne chemische Methoden herstellbar und können auf keinem natürlichen Weg erzeugt werden. 
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Dabei zeichnet diese Art von Bindung eine sehr hohe Stabilität und Robustheit gegenüber 

chemischen und physikalischen Faktoren aus. Perfluorierte Substanzen werden zudem aufgrund ihrer 

wasser- und ölabweisenden Natur gezielt für Oberflächen und Beschichtungen eingesetzt.[19] In der 

Tat sind perfluorierte Substanzen alternativlos in ihren jeweiligen Anwendungszwecken und werden 

in einer Vielzahl alltäglicher Produkte, wie der Anti-Haft-Pfanne, regenabweisender Outdoor-

Kleidung, oder auch Feuerlöschern verwendet. Zudem finden diese speziellen Polymere und 

Substanzen in vielen industriellen und medizinischen Prozessen Anwendungen, die dem normalen 

Konsumenten verborgen bleiben. So sind sie aus hoch technologisierten Bereichen wie Raumfahrt, 

Militär und Medizin nicht wegzudenken.[19] 

Allerdings werden bei der Synthese von perfluorierten Kunststoffen und Telomeren eine Vielzahl von 

kleineren molekularen Verbindungen verwendet, welche meist wasserlöslich sind und über 

industrielle Leckage oder über das Abwasser von Mülldeponien in den Wasserkreislauf gelangen.[20] 

Aufgrund der in den letzten Jahrzehnten geweckten Aufmerksamkeit für dieses Thema konnten über 

14000 verschiede dieser perfluorierten Verbindungen identifiziert werden.[18] Basierend auf der 

fehlenden Möglichkeit der Natur, diese Verbindungen herzustellen, gibt es im Gegenzug auch keine 

natürlichen Methoden zum Abbau dieser Substanzen.[21] Anders als bei Kunstdünger oder Antibiotika 

kommt es zu keiner Verstoffwechselung durch Mikroorganismen und anschließender 

Mineralisierung. Des Weiteren findet, im Gegensatz zu herkömmlichen Polymeren, keine Zersetzung 

aufgrund von Umweltfaktoren, wie UV-Strahlung oder Oxidation, statt und es kommt so zur 

Bioakkumulation.[22]  

Wie also bewahren wir unsere Wasserqualität bei einer immer komplizierter werdenden Mischung 

aus Verunreinigungen und Schadstoffen? Hierfür ist erneut die Kreativität der ChemikerInnen und 

IngenieurInnen gefragt, um intelligente Systeme zur Wasseraufbereitung zu entwickeln. Nach 

heutigem Stand gibt es zwei große Materialklassen, die für die Zukunft immer wichtiger werden: Auf 

der einen Seite stehen hierbei Adsorptionsmaterialien, welche aufgrund der Interaktion mit ihrer 

großen inneren und äußeren Oberfläche organische und anorganische Verunreinigungen aus dem 

Wasser adsorbieren und so diesem entziehen.[23] Auf der anderen Seite stehen Membranen, die 

selektiv nur bestimmte Gruppen an (Makro-)Molekülen durch eine definierte Trennschicht lassen und 

so ungewollte Bestandteile abscheiden können.[24] Beide dieser Methoden können zur Entfernung 

von PFAS angewendet werden.[25, 26] Jedoch leiden bisherige Systeme unter verschiedenen, 

nachteiligen Aspekten. Als Adsorptionsmaterialien beispielsweise werden standardmäßig Aktivkohle 

oder Silikate verwendet, welche PFAS effizient aus dem Wasser entfernen können. Jedoch können 

standardisierte Verfahren zur Regenerierung, wie z.B. thermische Aufbereitung, nicht angewendet 

werden. Im Vergleich zu Antibiotika, welche sich durch thermische Behandlung zersetzen, bleiben 

PFAS größtenteils stabil, fragmentieren oder gehen, anstatt zu mineralisieren, in die Gasphase über 

und müssen daher bei deutlich höheren Temperaturen behandelt werden.[27] Darunter leidet die 

Wirtschaftlichkeit der Adsorptionsmaterialien deutlich. Auch reduziert sich die Adsorptionseffizienz 
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bei kürzeren Alkylketten bzw. kleineren Komponenten.[28] Für diese sind Membranen besser geeignet. 

Hier werden vor allem Umkehrosmose- und Nanofiltrationsmembranen verwendet, welche die, im 

Vergleich zu Ionen, recht großen PFAS Moleküle abtrennen können.[29, 30] Um das Wasser durch die 

Membranen zu pressen, sind hierfür jedoch hohe Drücke notwendig, welche mit einem größeren 

technischen sowie finanziellen Aufwand verbunden sind. Zusätzlich leiden diese Membranen jedoch, 

besonders bei den oberflächenaffinen PFAS, unter starker Flussreduktion durch Aggregation der 

abzutrennenden Substanzen an der Oberfläche (eng: fouling).[31] Auch eine Rückspülung zur 

Regeneration der Membran gestaltet sich hierbei schwierig, da eine Änderung der Druckrichtung der 

Effizienz und Lebensdauer schadet und sich PFAS zudem nur schlecht von Oberflächen entfernen 

lassen. 

Sowohl im Bereich der Adsorptionsmaterialien als auch bei Membranen besteht dementsprechend 

ein Regenerationsproblem, welches bis heute nicht technisch gelöst werden kann, sondern auf der 

Materialebene gelöst werden muss. Ein Lösungsansatz ist die Verwendung von intelligente 

Materialien (Engl. smart materials).[32] Diese Materialien verändern durch Anlegen eines externen 

Reizes reversibel ihre grundlegenden Eigenschaften. Ein solcher Auslöser kann chemischer (bspw. 

Ionen, Substrate, pH-Wert) oder physikalischer (bspw. Temperatur, Druck, Magnetfeld, Elektrizität) 

Natur sein.[33] Am wahrscheinlich einfachsten sind hierbei thermoresponsive Materialien zu 

steuern.[34] Durch Erhöhung über eine kritische Temperatur (Engl. lower critical solubility temperature 

- LCST) kommt es bei solchen Systemen zur Konformationsänderung und Kollaps der immobilisierten 

Ketten der sonst gelösten Polymere. Dieses Konzept kann zum Beispiel für intelligente Membranen 

verwendet werden, welche temperaturabhängig ihre Poren öffnen und schließen und so die 

Reinigung durch die Schaltbarkeit verbessern.[35, 36] Eine weitere Möglichkeit der Schaltbarkeit sind 

elektrisch adressierbare Materialien. In den meisten Fällen wird hierbei durch Anlegen eines Stroms 

der elektronische Zustand von reduktions- und oxidations- (RedOx) empfindlichen Molekülen 

geändert, was in einer Änderung der Ionenstärke und damit der Polarität des Materials resultiert.[37] 

Dieser gezielte Wechsel äußert sich durch eine starke Änderung der Materialeigenschaften von einer 

neutralen zu einer ionischen Oberfläche und gegebenenfalls umgekehrt.[38, 39]  

In diesem Feld sind Metallocene die Substanzklasse, welche sich zuletzt durch ihre Vielseitigkeit 

ausgezeichnet haben. Ausschlaggebend dafür ist die einmalige Struktur aus einem Metallzentrum, 

welches zwischen zwei coplanaren Cyclopentadienyl-Liganden, vergleichbar mit einem Sandwich, 

komplexiert wird. Dies ermöglicht einerseits die elektrische Adressierbarkeit durch Änderung der 

Oxidationsstufe des Metallions und ermöglicht andererseits eine Derivatisierung über die 

organischen Liganden.[40] Die kovalente Einbindung der Metallocene in Polymeren ermöglicht eine 

Vielzahl an Applikationen, welche von der Steuerung der Hydrophilie von Oberflächen,[41-43] über 

Sensorik, Batterie- und Energietechnik,[44, 45] bis zu (prä-)keramischen- und lithographischen 

Anwendungen reichen.[46-49] 
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Aufgrund ihrer schaltbaren Interaktionsmöglichkeit, wurden Metallocenpolymere erst kürzlich nach 

der PFAS-Adsorption im Rahmen einer elektrisch schaltbaren Modellzelle untersucht.[50] Dabei 

zeigten diese eine sehr gute Adsorption und, nach dem Anlegen des entsprechenden elektrischen 

Potentials, zusätzlich eine PFAS-Desorption zu einem hohen Grad. Hierbei taten sich bei der für die 

Regeneration besonders wichtigen Desorption von PFAS besonders Polymere mit Cobaltocenen 

hervor. Wie der Name schon vermuten lässt, beinhaltet dieses Metallocen ein Cobaltatom im 

Sandwich-Komplex. Im Vergleich zum neutralen Ferrocen, welches ein Eisenatom beinhaltet, steht 

dem Cobaltatom ein zusätzliches Elektron zu Verfügung, und die stabilste Konfiguration des 

Metallocenkomplexes mit 18 Valenzelektronen ist ein permanentes Kation.[51] Da unter normalen 

Bedingungen nur die ionische Form vorliegt, wird meist der Begriff „Cobaltocenium“ verwendet. 

Cobaltocenium ist der ideale Partner für die Adsorption von PFAS, da kationische Oberflächen schon 

früh als essenziell für eine hohe Adsorptionseffizienz diskutiert wurden.[52] Des Weiteren sind viele 

der zu adressierenden Moleküle Tenside, sowie Derivate perfluorierter Carbon- und Sulfonsäuren 

und daher anionischer Natur. Durch gezieltes Schalten zwischen einem neutrale und einem ionischen 

Zustand des Metallocens mittels eines elektrischen Potentials ändert sich die Affinität zum 

Cobaltocenium-modifiziertem Adsorptionsmaterial stark und eine Desorption und damit eine 

gezielte Abgabe und Regeneration wird begünstigt. Dies wird in der erwähnen Studie bereits zu 

einem gewissen Teil demonstriert. Dabei wurde allerdings lediglich das reine Polymer in Form eines 

Polymerfilms untersucht,[50] nicht aber das Polymer in Kombination mit den effizienten Oberflächen, 

welche moderne Adsorptionsmaterialien und Membranen bieten. Diese Oberflächen sind jedoch 

essenziell für hohe PFAS-Kapazitäten, welche eine Grundlage zur Verwendung in kontinuierlichen 

Prozessen bzw. im Fluss sind. Um eine generelle Anwendbarkeit im Fluss zu untersuchen, ist eine 

kovalente Fixierung von Cobaltocenium auf diesen Materialien essenziell, jedoch bisher und auf 

Grund der allgemeinen chemischen Stabilität - und der damit einhergehenden geringen Reaktivität 

- von Cobaltocenium nur schwer möglich.[53] Um diese vielversprechende Idee anzuwenden, sind 

daher neue Methoden zur Herstellung von smarten Adsorptionsmaterialen und Membranen 

zwingend notwendig. Hierbei ist die Entwicklung effektiver und einfacher Methodiken zur kovalenten 

Fixierung von Cobaltocenium auf Oberflächen unerlässlich, um eine Skalierbarkeit und Kompatibilität 

mit bisherigen Methoden und Materialien sicherzustellen. 

Im folgenden Teil wird der Stand der Forschung erläutert, beginnend mit einer näheren Betrachtung 

der PFAS. Weiterhin werden mögliche und aktuelle Trennmethoden dargestellt und die 

Eigenschaften von Cobaltocenium und dessen Einbau in makromolekulare Strukturen aufgezeigt.  
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2 Stand der Forschung und theoretische Grundlagen  

2.1 Perfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS) 

Die ersten fluorierten Chemikalien wurden überraschend früh hergestellt. Schon im Jahr 1835 

synthetisierten DUMAS und PÉLIGOT zum ersten Mal Methylfluorid und Ethylfluorid durch Erhitzen des 

entsprechenden Sulfatesters in Gegenwart von Kaliumfluorid. In den frühen 1860er Jahren gelang es 

dem russischen Chemiker BORODIN, die erste Fluor-Kohlenstoff-Bindung mittels Halogenaustausch 

zu knüpfen. Hierbei wurde Benzylchlorid mittels FRÉMYs Salz (KHF2) zu Benzylfluorid überführt.[54] Nur 

wenig später konnten durch die elektrochemische Synthese von elementarem Fluor die ersten 

perfluorierten Chemikalien hergestellt werden. Dies ermöglichte schon 1886 die Synthese des 

kleinstmöglichen Perfluorkohlenstoffs, Tetrafluorkohlenstoff (CF4).[19] Jedoch wurde aufgrund der 

äußerst schwierigen Handhabung elementaren Fluors und wasserfreier Flusssäure (HF) erst deutlich 

später die Synthese in industriellem Maßstab betrieben. Erwähnenswert ist hier auch die Fluorierung 

von Aromaten über die thermische Zersetzung von Diaziden, welches durch die Einführung eines 

Fluors an den aromatischen Ring, die Synthese von Fluorbenzol und seinen Derivaten ermöglichte.[54] 

Ab den 1930er Jahren intensivierte sich das Interesse an fluorierten Kohlenstoffen deutlich. Hierfür 

waren Farben und Wirkstoffe, aber besonders militärische Forschung an Kampf- und Werkstoffen 

ausschlaggebend.[54] Als prominentes Beispiel ist die Verwendung von perfluorierten Polymeren bei 

der Anreicherung von Uran in Form verschiedener UF6-Isotope im Rahmen des Manhattan Projekts 

zu nennen.[55, 56] Dabei wurde der reaktionsträge Charakter der perfluorierten Substanzen ausgenutzt, 

welche unter den harschen Bedingungen nicht mit den Isotop-Verbindungen reagieren. Auf dieser 

Basis wurde eine Reihe von PFAS entwickelt, die bis jetzt Verwendung finden.  

Heutzutage werden perfluorierte Carbon- und Sulfonsäuren durch (I) elektrochemische Fluorierung, 

durch (II) Verwendung von Cobalttrifluorid aus den korrespondierenden (funktionalisierten) Alkanen 

oder (III) durch Telomerisation hergestellt.[57, 58] Eine wichtige Ausnahme ist Tetrafluoroethylen, 

welches für die Telomererweiterung und Synthese von Polytetrafluoroethylen (PTFE, 60 % 

Marktanteil) benötigt wird und über einen Halogenaustausch ausgehend von Chloroform und 

anschließender Pyrolyse hergestellt wird.[59] Die anschließende Polymerisation wird radikalisch mittels 

Emulsions- oder Dispersionspolymerisation unter Verwendung von Tensiden durchgeführt. Die 

hierbei verwendeten perfluorierten Tenside sind dabei ein besonderes Problem, da diese stark zur 

Umweltbelastung beitragen.[58] Insbesondere die beiden Tenside Perfluoroctansäure (Engl. 

perfluorooctanoic acid = PFOA) und Perfluorooctylsulfonsäure (Engl. perfluorooctanoic sulfate = 

PFOS) sind deswegen die Steckenpferde der PFAS-Problematik und bilden wichtige Marker für 

Grenzwerte. Neben diesen Substanzen sind noch sehr viele andere teil- und perfluorierte Substanzen 

mit variabler Komplexität bekannt. Der folgende Abschnitt beschäftigt sich daher mit deren 

allgemeiner Struktur und chemischen Parametern der PFAS. 
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2.1.1 Struktur und Aufbau von PFAS 

Die Fluor-Kohlenstoff-Bindung ist mit 485 kJ mol-1 die stärkste Einfachbindung eines Kohlenstoff-

Atoms in der organischen Chemie.[54, 60] Des Weiteren ist Fluor im Vergleich zu allen anderen 

Halogenen am kleinsten und weist so den geringsten sterischen Platzbedarf auf. Es ist daher in der 

Lage, Wasserstoff in fast jeder Konfiguration im Kohlenstoffgerüst zu ersetzen. Die Menge der daraus 

resultierenden potentiellen Moleküle ist quasi grenzenlos. Um das Spektrum etwas einzugrenzen, 

sind in Abbildung 1 einige wichtige Vertreter abgebildet und kategorisiert. 

 

Heutzutage können fluorierte Verbindungen in drei Gruppen eingeteilt werden: (I) perfluorierte 

Verbindungen, (II) partiell fluorierte Verbindungen, und (III) fluorierte und chlorierte Verbindungen. 

Sind nur ein oder wenige Fluorsubstituenten in einem Molekül vorhanden, folgt die Nomenklatur 

den allgemeinen Regeln unter Verwendung von griechischen Buchstaben oder Nummern, um die 

jeweilige Position anzuzeigen.[61] Anders ist es bei Verbindungen, in denen mehr Fluoratome als 

Wasserstoffatome an das Kohlenstoffatom gebunden sind. Im Extremfall, der Perfluorierung, sind 

alle Wasserstoffatome durch Fluoratome ersetzt und das Präfix „Perfluoro“ wird für das 

entsprechende Alkylderivat verwendet. Wichtig hierbei ist, dass dies nicht die Wasserstoffatome in 

einer funktionellen Gruppe betrifft (siehe: Perfluoroctansäure). Sind einzelne Wasserstoffatome in 

der Struktur zu finden, werden diese meist mit der numerischen Position und „H“ abgekürzt. Das 

gleiche gilt für entsprechende Chlorsubstitutionen. Das Beispielmolekül CHF2CClFCF3 kann so als 

1H,2-Chlorohexafluoropropan oder 1H,2-Chloroperfluoropropan benannt werden. Der 

Vollständigkeit halber soll hier angemerkt werden, dass es noch weitere Nomenklaturen, 

Abbildung 1: Übersicht der verschiedenen Klassen an per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen (PFAS) 
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insbesondere für kommerzielle Kühlflüssigkeiten, sowie Eigennamen gibt, welche nicht weiter 

erläutert werden.[61] 

Generell wird die C-F Bindung durch die hohe Elektronegativität des Fluors (EN-Wert=3,98) 

dominiert. Aufgrund dieser Polarisierung sind die Elektronen fast gänzlich auf Seite des Fluors 

vorzufinden, was sich stark auf die Materialeigenschaften auswirkt. Ein erhöhter Fluoranteil im 

Molekül resultiert einerseits in einer noch höheren C-F-Bindungsenergie (bis zu 530 kJ mol-1 in 

CF3CF3)[62] und in einer Stärkung der C-C Bindung, aber andererseits auch in einer Wechselwirkung 

mit anderen funktionellen Gruppen, auf die später eingegangen wird.[63] Aufgrund der geringen 

Polarisierbarkeit der perfluorierten Verbindungen zeigen diese deutlich geringere VAN-DER-WAALS-

Wechselwirkungen, was direkt aus den deutlich niedrigeren Siedetemperaturen im Vergleich zu den 

Alkylanalogen ersichtlich wird.[64] Als ein Weg der Emission in die Umwelt ist daher trotz der teilweise 

großen Moleküle auch die Aufnahme in die Luft möglich. In Polymeren reduziert zudem ein größerer 

Anteil an Fluor die Ketteninteraktion untereinander.[65] Wegen der geringeren Polarisierbarkeit sind 

perfluorierte Alkylketten zudem deutlich hydrophober, was zur Adsorption und Aggregation an der 

Grenzfläche zum Wasser führt.[66]  

Ferner ist die dielektrische Konstante stark von der Anzahl an Fluoratome im organischen Gerüst 

abhängig. Während perfluorierte Derivate eine nur leicht erhöhte Dielektrizität aufweisen, wird für 

partiell mit Wasserstoff versehene Substanzen eine deutlich höhere dielektrische Konstante 

gefunden. Des Weiteren ist insbesondere die Oberflächenspannung durch Perfluorierung 

betroffen.[54] Dabei zeigen perfluorierte Substanzen nicht nur extrem niedrige 

Oberflächenspannungen von 10 bis 20 dyn cm-1 (0,01 bis 0.02 N m-1), sondern sie haben auch einen 

starken Oberflächen-reduzierenden Effekt bei Mischung mit anderen Substanzen. So zeigt die 

Mischung von 1% Perfluorocarbonsäure zu Wasser eine Reduktion der Oberflächenspannung von 72 

auf 20 dyn cm-1.[61] Dieser Effekt, zusammen mit der omniphoben Natur perfluorierter Verbindungen, 

ermöglicht die Anwendung als grenzflächenaktive Substanzen. Die starke Elektronegativität des 

Fluors bewirkt zudem eine deutliche Verringerung der Basizität und eine deutliche Erhöhung der 

Acidität substituierter Verbindungen.[67] Perfluorierte organische Säuren verhalten sich 

vergleichsweise, wie Mineralsäuren und perfluorierter Sulfonsäuren wie die noch stärkere 

Perchlorsäure.[61] Sie liegen deswegen in wässrigen Medien stets deprotoniert vor, was sie für die 

Verwendung als Tenside prädestiniert. Hierbei weisen perfluorierte Analoge deutlich geringere 

kritische Mizellkonzentrationen auf[68] und verhalten sich wie 50 % längere Fettsäuren-Tenside.[69] 

Zusätzlich sind perfluorierte Tenside sehr stabil, sie sind nicht entzündlich und halten Temperaturen 

bis zu 400 °C ohne signifikante Zersetzung aus.[70] Zugleich bleiben sowohl in heißer, als auch in kalter 

Umgebung, ihre Eigenschaften erhalten. Zusätzlich schirmt das Fluor die Kohlenstoffkette sehr gut 

ab, sodass diese vor anderen reaktiven Molekülen nicht erreicht werden kann, wodurch die 

Beständigkeit gegenüber starken Säuren, Basen, Oxidations- oder Reduktionsmitteln ermöglicht 

wird.[71] Aufgrund dieser beachtlichen physikalischen Eigenschaften werden PFAS in nachfolgenden 

Anwendungen genutzt.  



 

8 

2.1.2 Anwendungsbereiche von PFAS 

Nach heutigem Stand sind sehr viele Anwendungsbereiche für PFAS bekannt.[19, 72] Eine vollständige 

Liste aller PFAS-beinhaltenden Produkte würde den Rahmen dieser Arbeit sprengen. Ein Überblick 

ist in Abbildung 2 gegeben. Jedoch sollen die wichtigsten Vertreter aus Industrie, für den 

Konsumenten, aus speziellen technologischen Bereichen und der Medizin kurz dargestellt werden. 

Eine* der wahrscheinlich größten industriellen Anwendungsbereiche ist die Verwendung als 

Emulgator und Additiv in der Herstellung von Fluorpolymeren.[58] Hier kommt zum größten Teil das 

Ammonium-Salz der Perfluorooctansäure zum Einsatz. Des Weiteren werden PFAS allgemein als 

Emulgatoren oder zur Schaumbildung genutzt.[70] Aufgrund der geringen Oberflächeninteraktion 

werden PFAS industriell als Schmiermittel und als Anti-Haft-Mittel für Formen zur Herstellung von 

Kunststoffbauteilen verwendet. Ähnlich dazu werden auch Metalloberflächen in der Elektronik zur 

Unterdrückung von Wasseranlagerung und Feuchtigkeitsbildung behandelt. Der wasserabweisende 

Charakter ist maßgeblich für eine große Reihe an Textilien, Farben oder Bauteilverkleidungen. Für 

Hochfrequenzkabel wird die thermische Stabilität solcher Fluorverbindungen ausgenutzt. Viele Arten 

                                                 

*Für die Grafik wurden Lizenz-freie Bildern von pixabay im Rahmen der Content License verwendet. 

Abbildung 2: Anwendungsbereiche für PFAS.* 
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von Rohren, Tanks, Flaschen, Containern, Filmen und medizinischen Oberflächen werden durch 

direkte Fluorierung „imprägniert“ und erweitern so die möglichen Nutzungszeiträume.[73, 74]  

Auch im privaten Sektor finden PFAS in einer großen Anzahl an Produkten Anwendung.[19] Wie zuvor 

lassen sich diese anhand ihrer Eigenschaften einteilen: Aufgrund der schmutzabweisenden Wirkung 

finden sich PFAS in Imprägnier-Sprays, Teppich-, Möbel- und Lederschutzmitteln. Ihre 

wasserabweisende Natur wird für All-Wetter-Kleidung, Zelte, Segel, Vorhänge, Karton und 

Essensverpackungen verwendet.[19] Hier wird insbesondere der „atmungsaktive“ Effekt ausgenutzt, 

da vor allem flüssiges Wasser, aber nicht Wasserdämpfe, zurückgehalten wird. Zusätzlich finden PFAS 

auch in der Kosmetik Verwendung, ferner, für haftungsabweisende Beschichtungen, wie in TeflonTM-

pfannen oder in Wachs für Skier.[60] Auf Flughäfen finden sich PFAS Verwendung als spezielles 

Feuerlöschmittel, welche sich aufgrund der thermischen Beständigkeit besonders gut für 

Treibstoffbrände eignen.[75] Hier beginnt auch der Übergang zu den hochtechnologischen 

Anwendungen, in denen PFAS momentan alternativlos sind.  

Insbesondere zur Herstellung von Halbleitern und in der Fotolithografie, welche für moderne 

Computerchips und Elektronik unerlässlich sind, werden PFAS aufgrund ihrer Beständigkeit 

verwendet.[76] Andere Materialien würden unter den Bedingungen zur Oxidation oder anderen 

unerwünschten Nebenreaktionen neigen. Ein weiterer Anwendungsbereich sind LC-Displays oder 

piezoelektrische Membranen, welche thermische oder mechanische Signale in elektrische 

umwandeln.[77] Zudem ermöglichen perfluorierte Materialien eine verbesserte Performance für den 

Ionen-Transport. Dies ist besonders bei Energiematerialien, wie Batterien, Brennstoffzellen und 

Polyelektrolytmembranen, wichtig, welche kritische Bestandteile für die erneuerbaren Energien und 

daher essenziell für unsere Zukunft sind.[78] Aber auch aus der Medizin und der Landwirtschaft sind 

teil- und perfluorierte Substanzen nicht mehr wegzudenken. Die Anzahl an neuen Medikamenten 

und Pestiziden mit mindestens einer CF3-Gruppe steigt seit Jahren stetig an.[79] Hierbei wird vor allem 

ihre pharmakologische Stabilität bzw. Halbwertszeit, aber auch die Spezifität durch die Modulierung 

der Bindungsaffinitäten an den jeweiligen Rezeptoren, ausgenutzt.[80] Auch können durch die 

geringere Interaktion mögliche Nebeneffekte verringert werden. So sind viele kommerziell 

verwendete Narkosemittel und Anästhetika zu hohen Graden fluoriert.[81] Des Weiteren werden 

verschiedene Fluor-Isotope zur direkten Diagnostik, wie z.B. bei der 18F-Radiotomographie oder zur 
19F-Computertomographie (Engl. MRI) verwendet.[82, 83] Hierbei ist zu erwähnen, dass für die jeweilige 

Methode nur geringe Mengen an perfluoriertem Material benötigt werden, welche unter strenger 

pharmazeutischer Reinheit herzustellen sind. Zuletzt werden perfluorierte Materialien auch für 

Prothesen und andere invasive Prozesse verwendet, da diese ideale Gleiteigenschaften aufweisen, 

maßgeblich die Kompatibilität erhöhen und Komplikationen, z.B. Infektionen, verringern.[84, 85] Auch 

im militärischen Bereich und in der Raumfahrt finden PFAS viele Anwendungen, die hier aber nicht 

weiter aufgeführt werden sollen. 
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Aus diesen mannigfaltigen Anwendungsgebieten lassen sich viele Wege der Kontamination für 

Wasser und Natur ableiten. Die primäre Herkunft der Verunreinigungen und die Folgen für Natur 

und Mensch werden im nachfolgenden Kapitel behandelt. 

2.1.3 Umweltverschmutzung und Auswirkungen von PFAS 

Wie zuvor angesprochen, werden die größten Einträge von PFAS in die Natur durch die Produktion 

von perfluorierten Polymeren verursacht. Grund dafür ist einerseits die langanhaltende Synthese 

dieser Materialien, aber andererseits auch die späte Klassifizierung als persistenter und 

agglomerierender Schadstoff. Des Weiteren ist Umweltschutz, wie wir ihn heutzutage kennen, leider 

noch ein recht neues Konzept mit Wurzeln in den 1970ern. Da bis heute die speziellen perfluorierten 

Polymere und Substanzen zu einem Großteil in den Industrieländern hergestellt werden, sind diese 

besondere von der PFAS-Verschmutzung betroffen. Auch ist hier die Datenlage deutlich besser 

erforscht.[86] In Abbildung 3C und D sind zwei Beispiele Für PFAS-Grenzwertüberschreitungen und 

mögliche Kontaminationsstellen für die Vereinigten Staaten von Amerika und Europa abgebildet.[87] 

Abbildung 3: PFAS- Kontamination in der Umwelt. A) Länge der Alkylkette,[58] B) Ursprung der Kontamination,[58] C) Bekannte und vermutete 

Orte der Kontamination in den USA; Abwandlung aus Originaldaten der „PFAS Sites and Community Resources”-map, entwickelt vom 

Northeastern University’s PFAS Project Lab, dem Silent Spring Institute, und dem PFAS-REACH Team, D) bekannte und vermutete Orte der 

Kontamination in Europa aus Originaldaten des „Forever Pollution Project“.  
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Wie den Karten zu entnehmen ist, findet eine fast flächendeckende PFAS-Kontamination statt. Dies 

liegt vor allem an der Verwendung von PFAS-haltigen Feuerlöschmitteln auf Flughäfen, Militär- und 

Industriegebieten. Stand 2006 wurden hierbei insbesondere perfluorierte Verbindungen von einer 

Länge von acht oder neun Kohlenstoffen freigesetzt.[58] Größere perfluorierte Verbindungen werden 

deutlich weniger verwendet, wie in der Verteilung in Abbildung 3A dargestellt. Dabei sind 

Feuerlöscher nicht die Hauptverschmutzungsursache: Mit 74 % werden die meisten 

Verunreinigungen durch die Polymersynthese verursacht, gefolgt von der Herstellung von PFAS-

Tensiden mit 14 %. Im Vergleich dazu werden nur 7 % durch Produkte und Anwendungen freigesetzt, 

wobei davon 4 % nur auf Feuerlöschschäume zurückzuführen sind.[58] In den meisten Fällen finden 

die PFAS ihren Weg ins Grundwasser über Abwässer oder Leckagen aus Deponien. Ein allgemeines 

Problem von PFAS ist jedoch nicht nur ihre gute Wasserlöslichkeit, sondern auch der niedrige 

Siedepunkt der Präkursoren (z.B. Telomerprodukte), welcher eine Aufnahme in die Luft und damit 

eine Verteilung auf der ganzen Welt ermöglicht.[88, 89] In den höheren Atmosphärenschichten 

oxidieren sie und fallen als Niederschlag zurück auf die Erde. PFAS und ihre Präkursoren können 

daher selbst in den entlegensten Gegenden, wie in der Antarktis, auf dem Mount Everest und in der 

Sahara nachgewiesen werden. Aufgrund dessen wurde die Produktion besonders der langkettigen 

PFAS (≥C8) seit 2000 von Herstellern wie 3M deutlich reduziert.[90] Weiter wurden viele Verbindungen 

in der Stockholm Konvention von 2009 verboten.[91] Seitdem gab es besonders in diesem Feld sehr 

viele Regulationen und Einschränkungen† und entsprechende Produzenten fokussieren sich seitdem 

auf nicht regulierte, kleinere perfluorierte Verbindungen. In den letzten Jahren werden auch vermehrt 

teilabbaubare Verbindungen verwendet, z.B. GenX, welche umweltverträglicher sein sollen.[92] Jedoch 

besteht hier primär der Vorteil der Regulations- und Wissenslücke, da sich die Forschung bisher vor 

allem auf langkettige Moleküle fokussierte.[93] Generell entsteht durch dieses Vorgehen eine immer 

größere Palette an verwendeten Substanzen, welche auch die Analytik und eine gezielte 

Adressierung erschweren. In Fachkreisen wird auch vom „PFAS-Eisberg“ gesprochen (Abbildung 4), 

da nur ca. 0,2 % der Substanzen durch direkte Bestimmung analysiert, nur ca. 680 Substanzen 

regulatorisch erfasst, aber bisher bis zu 14735 Substanzen bekannt sind.[18] Gezielt detektierbar ist 

daher nur die kleinste Spitze, während die Hauptmasse unter der Oberfläche verborgen bleibt. 

Das Hauptproblem sind jedoch die bisher unabsehbaren Folgen für Mensch und Natur. Für die 

etablierten langkettigen PFAS ist hierzu schon sehr viel bekannt. So zeigen Blutproben von fast allen 

menschlichen Populationen weltweit detektierbare Level an PFAS. Hierbei wurde eine signifikante 

Auswirkung auf die Bildung von Tumoren und Krebs, Fruchtbarkeitsschädigung, Schädigung des 

Nervensystems, Störung des Fettsäurehaushalts und Auswirkungen auf das Immunsystem 

                                                 

†EU: DIN EN 17892, DIN 38407-42, EU 2023/915, EU 2022/1431, EU2020/2184; USA: EPA 537.1, EPA 533, EPA 1633, EPA 

OTM-45, EPA UCMR 5, EPA 8327, USDA CLG PFAS 2.04, CDC 6304.09, US FDA C-010.03; International: ISO 21675:2019, ISO 

23702-1:2023, ASTM D7968-23, ASTM D7979-20, ASTM D8421-22, AOAC SMPR 2023.003 (Stand 05.05.2025). 
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nachgewiesen.[94, 95] Dabei treten zwar generell eine geringe akute Toxizität, aber auch deutliche 

subchronische und chronische Effekte mit steilen Dosis-Wirkungs-Verhältnissen auf. Die Darstellung 

der weiteren Auswirkungen auf den menschlichen Körper würden den Rahmen dieser Arbeit 

sprengen.  

Um im Körper Schaden zu verursachen, müssen die schädlichen Substanzen allerdings zuerst 

aufgenommen werden. In den geringsten Fällen passiert dies über die direkte Aufnahme bzw. den 

Kontakt wie in Produktionsstätten. Stattdessen werden PFAS meist über das verunreinigte 

Trinkwasser und Essen, auch über die Muttermilch, über Inhalation oder über Hautkontakt mit PFAS-

haltigen Produkte aufgenommen.[96-98] Besonders maritime Lebensmittel, wie Meeresfrüchte und 

Fische sind PFAS-Quellen. Dabei liegt die Halbwertszeit von langkettigen PFAS (≥C8) bei vier bis 

sechs Jahren und bei kürzeren Substanzen (≤C8) nur bei wenigen Monaten.[99] Durch Reduktion und 

Verbot von C8-PFAS konnte hierbei auch schon ein deutlicher Rückgang in den allgemeinen 

Blutwerten gefunden werden.[100] Jedoch werden diese langkettigen PFAS noch für eine ausgedehnte 

Zeit ein Problem für den Menschen sein, und etwaige Folgen von kurzkettigen PFAS, sowie der 

„neuen-Generation-PFAS“, sind noch nicht abzusehen. Deshalb ist die Bewahrung der Wasser- und 

besonders der Trinkwasserqualität von höchster Wichtigkeit. Da PFAS aber unausweichlich ins 

Trinkwasser gelangen, müssen sie im Rahmen der Trinkwasseraufbereitung vor Verwendung entfernt 

werden. Mit den bisherigen Methoden zur Entfernung von PFAS aus dem Trinkwasser, sowie den 

möglichen Problemen beschäftigt sich der nächste Abschnitt.  

Abbildung 4: „PFAS Eisberg“ zur Verdeutlichung der regulatorischen Herausforderungen in Anlehnung an Literatur[18]. 
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2.1.4 Aktuelle Methoden zur Entfernung von PFAS  

In der Abwassertechnik werden unter anderem Koagulation, Flockung, Sedimentation, Filtration, 

Chlorierung und ultraviolette Desinfektion eingesetzt, welche sich jedoch alle als ineffektiv in der 

Beseitigung von PFAS herausgestellt haben.[101] Zusätzlich werden traditionell zwei wichtige 

Methoden zur Entfernung von organischen Schadstoffen verwendet. Hierbei handelt es sich 

einerseits um die Adsorption an Klärschlamm oder die Degeneration durch Bioorganismen.[102] Da 

PFAS‡ äußerst stabil und naturfremd sind, findet fast kein anaerober oder aerober Abbau durch 

Bioorganismen statt.[103] In Einzelfällen kann es aber zur Teilung von größeren PFAS zu kleineren 

Derivaten oder der Endgruppen-Oxidation (Alkoholderivat zu Säurederivat) kommen.[104] Diese 

kleineren Bestandteile weisen jedoch eine erhöhte Umweltpersistenz im Gegensatz zu langkettigen 

PFAS auf.[105] Des Weiteren reduziert sich die Adsorptionseigenschaft mit kürzerer Kettenlänge, was 

die Entfernung aus dem System erschwert.[106] Generell können PFAS mittels Klärschlämmen zu einem 

großen Teil adsorbiert werden, jedoch entsteht hierbei sehr viel toxischer Abfall, welcher 

kostenintensiv und unter hohem Energieaufwand behandelt werden muss. Die vielversprechendsten 

Methoden der PFAS-Abtrennung aus dem Trinkwasser sind in Abbildung 5 dargestellt.  

Eine weitere Möglichkeit der adsorptiven Abtrennung sind kohlenstoffbasierte Systeme. Hierfür 

werden bevorzugt Aktivkohlen und neuerdings auch Materialien aus nachwachsenden Rohstoffen 

und Biokohle verwendet.[107] Granulare Aktivkohle (Engl. GAC) hat eine lange Tradition in der 

Abwasserreinigung und wirkt durch Adsorption von Schadstoffen an der sehr großen Oberfläche und 

entzieht sie dem System. Aufgrund der geringen Kosten der Kohlenstoffmaterialien sind diese in der 

                                                 

‡Für die Grafik wurden Lizenz-freie Bildern von pixabay im Rahmen der Content License verwendet. 

Abbildung 5: Bisherige Methoden zur Abtrennung von PFAS aus dem Trinkwasser mit Vor und Nachteilen.ǂ 
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Wasseraufbereitung weit verbreitet. Jedoch kann von PFAS verunreinigte GAC nicht wie üblich auf 

Deponien entsorgt werden, da sonst durch Leckage die adsorbierten PFAS wieder an die Umwelt 

abgegeben werden können.[108] Stattdessen müssen die Adsorbermaterialien teuer unter 

thermischen Verfahren regeneriert bzw. reaktiviert werden. Die Regeneration ist hierbei definiert als 

die Rückgewinnung der adsorptiven Kapazität, um eine erneute Verwendung zu ermöglichen. Im 

Gegensatz dazu, beschreibt die Reaktivierung die komplette Entfernung oder Zerstörung der 

Verunreinigung auf der Kohlenstoffoberfläche durch ein thermisches Verfahren bei etwa 800-1000 °C 

in oxidativer Umgebung.[109] Hierbei ist gemäß Untersuchungen eine Mindesttemperatur von 700 °C 

erforderlich, um eine effiziente Defluorierung (bis zu 80 %) und damit die Zerstörung von PFAS zu 

ermöglichen. Dies ist im Hinblick auf die hohe Bindungsenergie der C-F Bindung zu erwarten. Hierbei 

konnte die Notwendigkeit für höhere Temperaturen bei größerer Kettenlänge und ein sinkender 

Stabilitätstrend mit zunehmendem Funktionalitätsgrad (geringerer Fluor-Anteil) gezeigt werden.[110, 

111] Des Weiteren ist zur Vermeidung der Fraktionierung der langkettigen zu kurzkettigen PFAS die 

Regenerationszeit ausschlaggebend.[112] Dies alles wirkt sich stark auf die entsprechenden Kosten 

aus, welche generell vom jeweiligen Standort und den gegebenen Energiekosten abhängig sind.[113] 

Zudem muss die Regeneration unter Einhaltung der Regulationen durchgeführt werden, was 

zusätzliche Analytik und damit verbundene Kosten verursacht.[108] Ein weiteres Problem besteht in 

der schlechteren Adsorption kurzkettiger PFAS Verbindungen, welche einen deutlich stärker polaren 

Charakter aufweisen und daher schlechter mit dem GAC interagieren.[105, 114] Hier konnte zudem 

gezeigt werden, dass für die Aufnahme von kurzkettigen PFAS Mikroporen (<2 nm) eine große Rolle 

spielten, wohingegen größere PFAS (C8) eher Mesoporen (2-50 nm) präferieren, welche GACs 

vorwiegend aufweisen.[115] Der zunehmende ionische Charakter der PFAS muss hierbei durch eine 

bessere Oberflächeninteraktion, analog einer Enzymtasche ausgeglichen werden . 

Im Gegensatz zu GACs, ist die Verwendung von Anionentauscher-Harzen (Engl. AE) eine besonders 

für ionische PFAS geeignete Methode.[116] Diese können in einem hohen Maße PFAS, sowie andere 

anorganische und organische Säuren, aus dem Wasser entfernen.[117] Dies geschieht durch Austausch 

negativer Gegenionen, wie Chlorid oder Hydroxid, an der Oberfläche eines ionischen Polymers.[118] 

Dabei werden die Materialien durch die spezifischen ionischen Gruppen (quartäre oder tertiäre 

Amine), nach der Polymermatrix (Styrol- oder Acrylat-Basis) und der Art und Weise der Vernetzung 

(von Gel zu porös) unterschieden.[119] In der letzten Zeit und mit dem Aufkommen der PFAS-

Problematik haben sich große Hersteller, wie DuPont und 3C, auf Harze zur PFAS-Entfernung 

eingestellt.[120, 121] Diese meist für die  eine einmalige Verwendung ausgelegten Produkte bestehen 

aus Amin-funktionalisierten Polystyrol Einheiten, welche über Divinylbenzol vernetzt sind. Hierbei 

werden ionische und hydrophobe Effekte zur Adsorption der Zielverbindungen ausgenutzt.[122] 

Generell werden für diese Systeme und je nach Material viele Interaktionsmöglichkeiten, wie 

elektrostatische, hydrophobe oder aromatische Wechselwirkungen, sowie Wasserstoff-Brücken-

Bindungen, π-π-Interaktionen und VAN-DER-WAALS-Wechselwirkungen einbezogen.[121, 123] Hierbei 

kann es, neben der stärksten elektrostatischen Wechselwirkung zum Adsorbermaterial auch zu 
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sekundären Wechselwirkung der PFAS-Moleküle untereinander kommen, wodurch es zur Bildung 

von Einfach- oder Doppelschichten bis hin zur Mizellenformation kommt.[124] Diese Schichten können 

zu einer Aufnahmefähigkeit über den elektrostatischen Effekt hinaus führen.[125] Ein großes Problem 

bei AE-Harzen besteht jedoch in ihrer nur einmaligen Verwendung. Da eine Regenerierung 

zusätzlichen Aufwand und technisches Know-How erfordert, findet diese in den meisten Fällen nicht 

statt. Dies führt erneut zu Abfall, welcher unter thermischen Bedingungen behandelt werden 

muss.[120] Ein weiterer essenzieller Faktor besteht darin, dass die Effizienz nach den Regenerationen 

deutlich abnimmt.[126] Je nach Material und Interaktion mit PFAS funktioniert die Regeneration auch 

nicht vollständig und organische Lösungsmittel, wie Methanol, müssen verwendet werden, welche 

das Verfahren verkomplizieren.[127]   

Abseits der etablierten Möglichkeiten bieten moderne Membran-basierte Systeme 

vielversprechende Resultate in der Abtrennung von PFAS. Hier werden fast ausschließlich 

Nanofiltrationsmembranen (NF) oder Umkehrosmose-Membranen (Engl. RO) verwendet.[109, 128-130] 

Anders als bei den zuvor behandelten Methoden wird hier nicht nur durch die Adsorption, sondern 

anhand der Molekülgröße bzw. dem hydrodynamischen Radius über den Sperr-Effekt (bzw. 

Interzeption) separiert. Generell wird anhand der Porengröße unterschieden, ob eine NF- (1-10 nm) 

oder eine RO-Membran (<1 nm) vorliegt.[130] Da die PFAS-Moleküle deutlich größer als die 

Membranporen sind, werden sie zurückgehalten, und nur die kleineren Wassermoleküle können 

passieren. Dabei können hohe Trennungsgrade bis zu 90 % für NF, und deutlich höhere für RO 

erreicht werden.[128] Ein weiterer Vorteil besteht in dem Aufbau der Membranfilteranlagen (Engl. 

Cross-flow), welcher sich durch zwei entgegengesetzt verlaufende Ströme auszeichnet. Im PFAS-

haltigen Zustrom besteht hierbei ein deutlich höherer Druck, welcher das reine Wasser durch die 

Membran drückt. Diese trennt beide Ströme und es kommt auf der zufließenden Seite zur starken 

Aufkonzentration der Verunreinigung, während auf der anderen Seite der Membran das saubere 

Wasser kontinuierlich abgeführt wird.[131] Hierbei wirkt der aufgebaute Druck gegen den osmotischen 

Druck des reinen Wassers. Der Aufbau verhindert auch die Agglomeration von PFAS auf der 

Membranoberfläche, was einen längeren Betrieb zwischen Reinigungsphasen ermöglicht.[132] Das so 

mit konzentriertem PFAS verunreinigte Wasser kann direkt für den PFAS-Abbau oder ein potentielles 

Recycling verwendet werden.[133] Die Prozessparameter müssen hierbei jedoch sehr fein abgestimmt 

werden, da es durch eine zu schnelle Permeation von Wasser durch die Membran zu einer 

Aufkonzentrierung von PFAS an der Membranoberfläche im Vergleich zum Zufuhrstrom kommt, und 

so ein überproportionaler osmotischer Druck entsteht, der die Leistung reduziert.[133, 134] Um diese 

Art von „Fouling“ zu minimieren, sind verschiedene Ansätze, wie z.B. die Modifizierung der Oberfläche 

durch anionische Moleküle im Gespräch. Die negativ geladenen PFAS können so durch elektrische 

Repulsion von einer Anhaftung an der Oberfläche abgehalten werden.[135] Jedoch zeigen Experimente 

in ionischer Matrix, dass Natrium- und Kaliumionen im Wasser diesen Effekt nivellieren.[136] Des 

Weiteren muss hierbei der pH-Wert stark reguliert werden, um den isoelektrischen Punkt der 

Membranen nicht zu unterschreiten.[137] Eine weitere Methode ist die Oberflächenmodifikation der 
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Membran mit sehr hydrophilen Komponenten um hydrophobe Wechselwirkungen mit den PFAS zu 

vermeiden.[138] Nichtsdestotrotz bleibt ein großes Problem weiter bestehen: Das resultierende PFAS-

Konzentrat kann nicht mit herkömmlichen Methoden aufgearbeitet werden und bedarf spezifischer 

Methodik und regulatorischer Handhabung.[129] Des Weiteren setzt eine Zerstörung von PFAS durch 

spezielle Methoden meist eine hohe Konzentration zur Rentabilität voraus. Um diese hohen 

Konzentration zu erreichen, sind mehrstufige Membransysteme von Nöten, welche deutlich mehr 

Pumpleistung benötigen, um den Verlust an hydraulischem Druck auszugleichen.[137] Die 

Komplexität, der Platzbedarf und die entsprechenden Kosten steigen hierfür deutlich an.   

Eine Möglichkeit der Kostenreduzierung ist die Verwendung von „smarten“ Membranen, die durch 

einen externen Reiz wesentliche Membraneigenschaften, wie Porengröße, Ionenstärke oder Polarität 

ändern. Hier zeigen insbesondere Metallocen-basierte Systeme auf Basis von Blockcopolymeren 

(BCP) ein hohes Potential, mit dem sich das nachfolgende Kapitel befasst. Der Fokus wird dabei auf 

den interessanten Eigenschaften und der Synthese dieser Art von Materialien und Membranen 

liegen.  
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2.2  Synthese und Eigenschaften smarter Membranen  

2.2.1 Aufbau und Typen von Membranen 

Eine Membran ist eine physische Abtrennung zweier Bereiche, durch welche nur bestimmte 

Substanzen aufgrund ihrer physikalischen oder chemischen Eigenschaften passieren können.[139] Die 

Separation findet entweder durch Wechselwirkung mit der Membran(-oberfläche) oder durch den 

Sperr-Effekt statt und wird primär von ihrem Membraneigenschaften bestimmt. Membranen werden, 

basierend auf dem Querschnitt, in zwei Kategorien eingeteilt: (I) Isotrope Membranen weisen einen 

chemisch und physikalisch homogenen Querschnitt auf. Einschlägige Beispiele hierfür sind 

mikroporöse und elektrisch geladene Membranen, sowie nicht poröse polymerbasierte Dünnfilme. 

(II) Anisotrope Membranen zeichnen sich durch einen inhomogenen Querschnitt aus, welcher durch 

einen sich verändernden Porendurchmesser, meist von klein nach groß, bestimmt ist. Die 

Flussrichtung unterscheidet dabei zwischen Tiefen- und Oberflächenfiltern. Prominente Beispiele für 

diese Art sind phasenseparierte und selbst angeordnete Membranen, sowie Dünnfilm- und 

Kompositmembranen. Ein Überblick ist in Abbildung 6 angegeben. 

Abbildung 6: Überblick zu den Herstellungsarten, dem Aufbau und der Verwendung von Membranen.  
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Neben dem Querschnitt werden Membranen anhand der Porengröße für die jeweiligen 

Anwendungsbereiche eingeteilt. Hierbei unterscheidet man, mit aufsteigendem Porendurchmesser, 

zwischen Umkehrosmose (Engl. RO, 0,0001-0,001 µm), Nanofiltration (NF, 0,001-0,01 µm), 

Ultrafiltration (UF, 0,01-0,1 µm), Mikrofiltration (MF, 0,1-5 µm) und Partikelfiltration (PF, >5µm).[139] 

Im ersten Fall, der Umkehrosmose, findet die Trennung anhand von Diffusion durch Polymer-

basiertes Material statt, da die Poren durch thermische Bewegung des Polymermaterials entstehen 

und so nur sehr kleine Moleküle, wie Wasser, diese nutzen können. Entsprechend findet RO vor allem 

in der Entsalzung von Meerwasser Anwendung.[140] Im Vergleich dazu bestehen bei der Nanofiltration 

permanente Poren, welche den Ausschluss großer Ionen, organischer Moleküle und sogar Viren 

ermöglicht.[141] Wie auch bei der Mikrofiltration findet die Separation primär über den Sperr-Effekt 

statt, mit der im Vergleich größere Objekte, wie Mikroorganismen oder anorganische Partikel 

entfernt werden können.   

Als nächstes können Membranen auch über den Aufbau der Filtrationsapparatur unterschieden 

werden. In traditionellen „Dead-End“ Filtrationen wird das zu filtrierende Medium senkrecht durch 

die Membran gedrückt, wodurch es zu einem starken Anstieg der Konzentration der Verunreinigung 

an der Oberfläche kommt, welcher über die Zeit zu einer Reduktion der Filterleistung führt.[142] Im 

Vergleich dazu findet bei der „Cross-Flow“ Methode die Trennung entlang einer Membran statt. 

Hierbei wird der Filterstrom parallel zur Oberfläche angelegt, wobei nur ein geringer Teil des Stroms 

(als Filtrat) den Hauptstrom senkrecht zur Fließrichtung und durch die Membran verlässt. Dies führt 

zu einer Scherung an der Membranoberfläche, welche die Agglomeration von Rückstand auf der 

Membranoberfläche reduziert und so eine kontinuierliche und längere Inbetriebnahme ermöglicht. 

Dies ist jedoch nur für dünne, asymmetrische Membranen möglich, welche einen guten Abfluss 

besitzen.[142]  Des Weiteren ist auch der Modus-Typ bzw. die Architektur wichtig. Konventionell kann 

die Membran als eine flache Schicht (Engl. flat plate) angeordnet sein, was insbesondere für die 

Forschung und für einfache Anwendungen sinnvoll ist. Eine erste, platzoptimierte Version ist 

allerdings die tubuläre Anordnung (Engl. tubolare); in der die Membran als Röhre eingesetzt wird, 

wobei von innen nach außen gefiltert wird. Eine moderne Abwandlung davon besteht in der 

Hohlfaser-Methode (Engl. hollow fiber), bei der mehrere, kleinere, tubuläre Membranen 

zusammengefasst werden. Neben röhrenartigen Aufbauten kann auch eine spiralartige Architektur 

verwendet werden.[143]   

Ein weiteres wichtiges Kriterium ist die Wahl des Membranmaterials. Hier wird zwischen organischen, 

anorganischen und Komposit-Materialien unterschieden. Anorganische Membranen bestehen 

typischerweise aus nanokristalline, porösem und keramischem Material und besitzen eine hohe 

thermische, chemische und mechanische Beständigkeit.[144-146] Die meist aus Metalloxiden 

bestehenden Membranen weisen hierbei häufig Mischungen mehrerer Elementtypen auf (TiO2-SiO2, 

Al2O3-SiC…) und werden über verschieden Methoden, wie Keramisierung von Polymerpräkursoren, 

Flüssigphasenabscheidung, hydrothermale und elektrische Methoden, sowie 

Dampfphasenabscheidung und Plasmabedampfen hergestellt.[139] Die Anwendung liegt hierbei fast 
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ausschließlich im MF-UF-Bereich, wobei eine Kombination mit organischen Membranbestandteilen 

(Hybridmembranen) immer häufiger auftreten.[147, 148] Die Einbindung kann hierbei auf der 

Membranoberfläche und/oder in den Poren stattfinden und dort synergistische Effekte, wie ein 

verringertes Fouling oder eine passgenauere chemische Umgebung für Substrate ermöglichen. 

Im Gegensatz dazu bestehen rein organische Membranen fast ausschließlich aus Polymeren und 

stellen den Großteil aller verwendeten Membranen dar.[143] Polymere bieten die Möglichkeit, eine 

große Spannweite an Eigenschaften abzudecken und besitzen eine vorteilhafte Verarbeitbarkeit. 

Wichtige Vertreter sind auf Cellulose basierendes Celluloseacetat (CA) und -nitrat (CN), Polysulfon 

(PSU), Polyethersulfon (PES), Polyacrylnitril (PAN), Polyvinylalkohol (PVA), Polypropylen (PP), und 

fluorierter Polymere wie Polyvinylidenfluorid (PVDF) und Polytetrafluorethylen (PTFE).[149-155] Je nach 

Art und Aufbau der Polymerstruktur finden verschiedene Herstellungsmethoden, wie das 

Elektrospinnen, Sintern, Streckung (Engl. stretching), Templatauslaugung oder die 

(Schwer-)Ionenspurmethode Anwendung.[156, 157] Im Gegensatz zu diesen Methoden, bei denen 

jeweils symmetrische Membranprofile erhalten werden, können in modernen 

Phaseninversionsprozessen, wie dem „self-assembly and non solvent induced phase separation“ 

Prozess (SNIPS), asymmetrische Membranen hergestellt werden. Die dafür verwendeten 

Blockcopolymere sind zudem häufig selektiv modifizierbar, wodurch gezielt „smarte“ Eigenschaften 

in die Membran integriert werden können. Im nächsten Kapitel wird diese neue Art von smarten 

Membranen vorgestellt  
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2.2.2 Smarte Membranen 

Wie bereits in den vorherigen Kapiteln thematisiert, bestehen Membranen vorwiegend aus 

Polymeren, welche durch intrinsische oder externe Faktoren statische Poren bilden, auf denen die 

Separation basiert. Hierbei wird der angesprochene Siebeffekt ausgenutzt und je nach gewünschter 

Anwendung und Porengröße müssen verschiedene Membranen verwendet werden. Jedoch ist 

insbesondere der Porendurchmesser essenziell für schwierige Separationen und zur Reduktion von 

Fouling. Hier kommen smarte Membranen ins Spiel, welche in der Lage sind, die Porengrößen gezielt 

und reversibel zu verändern (Abbildung 7).[158] Die Steuerung des Porendurchmessers findet durch 

einen externen Reiz bzw. Stimulus statt, wie den pH-Wert, den Salzgehalt, über Temperatur, Licht 

oder elektrischen Strom. Dies bewirkt eine Konformations- und/oder Ladungsänderung der 

Polymerketten.[159] Diese sogenannten Stimuli-responsiven Membranen sind daher in der Lage, die 

Nutzungsbereiche und Lebensdauer deutlich zu erhöhen. Die bisher am häufigsten verwendeten 

smarten Membranen sind pH-responsiv und basieren auf einem Polyelektrolyten.[160] Dieser ist meist 

entweder durch immobilisierte Basen- oder durch Säuregruppen bestimmt, welche reversibel 

Protonierung und Deprotonierung durchlaufen können.[159] Der jeweilige Zustand bestimmt hierbei 

die Konformation der Kette, welche durch Änderung des pH-Werts ausgedehnt oder kollabiert 

Abbildung 7: Verschiedene Methoden zur Schaltung des Porendurchmessers im Rahmen der smarten Membranen. 
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vorliegen kann und so die Oberflächen- und Poreneigenschaften steuert. Ein typisches verwendetes 

Material ist hierbei Polyacrylsäure (PAA), welche nicht nur reversibel pH-aktiv, sondern auch sehr 

hydrophil ist und gezielt Wasserstoffbrücken oder ionische Wechselwirkungen ausüben kann.[161] 

Dies kann die Affinität zu einem Substrat stark erhöhen, aber auch stärkeres Fouling bewirken. Als 

Polybase kann zum Beispiel Polyethylenimin (PEI) verwendet werden, welches je nach linearer oder 

verzweigter Struktur eine stärkere oder schwächere Ausdehnung durch Protonierung aufweist.[162] 

Zudem ist PEI deutlich hydrophober als PAA, was die Kompatibilität mit Membranbestandteilen 

erhöht. Ein weiteres prominentes Beispiel sind Polystyrol-block-poly(-4-vinylpyridin)-basierte (PS-b-

P4VP) Membranen. Diese, durch den SNIPS-Prozess hergestellten Membranen, beinhalten die pH-

aktive und hydrophile Komponente P4VP nur in den zylindrischen Poren und ermöglichen eine 

exzellente Flusskontrolle.[163] Durch Protonierung oder Deprotonierung der Polyelektrolyte, kann der 

DONNAN-Effekt ausgenutzt werden, um durch Coulomb-Abstoßung, gleichartige Ionen abzuweisen. 

So ist die Permeabilität durch die Membran erschwert und damit ein zusätzliches, reversibles 

Selektivitätskriterium erschaffen.[158]   

Mit der selektiven Rückhaltung von bestimmten Ionen beschäftigt sich das relativ neue Feld der Salz-

responsiven Materialien.[164] Hierbei werden mit Kronenethern-modifizierte Polymere verwendet, 

welche gezielt, und basierend auf der Größe des Kronenethers, bestimmte schädliche Metallionen 

wie Blei-Ionen ([18]Krone-6) oder nützliche Lithiumionen ([12]Krone-4) dem Wasser entziehen.[165, 166] 

In anderen Systemen kommt es durch Einbau von Natriumionen zur Umkehr der Hydrophobizität, 

welches das Detektieren geringster Mengen an Ionen ermöglicht.[167]  

Eine weitere Möglichkeit zur Steuerung der Oberflächenaffinität sind Licht-responsive 

Membranen.[168] Diese, mit photochromen Elementen versehenen Membranen, ändern durch einen 

Licht-Impuls die isomere Konfiguration, was zur Änderung der mikroskopischen Eigenschaften und 

damit zu einer Änderung der Permeabilität führt.[169] Ein Paradebeispiel für die Schaltung einer 

Membran mit Licht sind Azobenzole, welche sich je nach Bedingung trans-cis-photoisomerisieren.[170] 

Die daraus resultierende Konformationsänderung bedingt andere Wechselwirkungen, wie zum 

Beispiel die Änderung des Dipolmoments, und ermöglicht die Modulation von sehr kleinen Poren 

(3-15 Å).[171] Auch kann es durch Lichteinstrahlung auf spezifische Moleküle zu einer thermischen 

Relaxation kommen, wodurch die Flusseigenschaften deutlich verändert werden.[172]  

Membranen, die eine Änderung der Temperatur ausnutzen, werden thermoresponsiv genannt und 

basieren meist auf der selektiven „Löslichkeit“ bestimmter Polymere in Abhängigkeit von der 

Temperatur.[173] Der Grund dafür liegt in der energetischen Betrachtung der möglichen 

Wechselwirkungen der Polymerkette mit dem Lösungsmittel (gequollen) oder sich selbst (kollabiert). 

Befindet sich die Temperatur unterhalb einer kritischen Temperatur (Engl. LCST), ist die entopische 

Komponente noch nicht ausreichend, um zu einem Kollaps der gelösten, bzw. gequollenen Ketten 

zu führen, welche mit dem Lösungsmittel in einer Phase vorliegen. Wird diese Temperatur jedoch 

überschritten, wird das Kollabieren der Ketten und die Bildung einer zweiten Phase ausgelöst. Für 

das Steuern der Porengröße ist dieses reversible Verhalten aufgrund der starken Volumenänderung 
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von gelöster und kollabierter Kette sehr geeignet.[34-36, 158, 173] Dabei kann die LCST je nach Polymerart, 

Kettenlänge, Konzentration und Zusammensetzung auf eine bestimmte Temperatur zwischen 20 °C 

und 90 °C eingestellt werden, was ein gezieltes Optimieren ermöglicht.[35, 174] Hierbei weisen spezielle 

Polymere wie Poly-N-isopropylacrylamid (PNIPAM; LCST= 32 °C) mit einer entsprechenden 

Kettenlänge eine scharfe Löslichkeitsgrenze in Wasser innerhalb weniger Grad Celsius auf.[175]  

Neben der Temperatur bietet sich eventuell auch elektrischer Strom als zukünftig wichtige Methode 

zur Schaltung an.[176] Im Gegensatz zu pH- und Salz-basierten Systemen ist hier kein zusätzlicher 

materieller Eintrag nötig, sondern es kann Energie, in Form eines elektrischen Stroms, verwendet 

werden. Dieses eher neue Feld der smarten Membranen geniest aber besonders in der Entsalzung 

von Wasser eine wachsende Beliebtheit.[177] Eine große Herausforderung besteht hierbei in der 

Leitfähigkeit des verwendeten Materials.[178] Wie zuvor erwähnt, bestehen herkömmliche Membranen 

zu einem großen Teil aus Polymeren, welche aber meist intrinsisch nicht-leitend und eher isolierend 

sind (vgl. Isolationen aus Gummi). In der Tat gibt es nur wenige intrinsisch leitfähige Polymere, wie 

Polyanilin oder Polythiophen. Deren Anwendungen in der Membrantechnik sind jedoch aufgrund 

der schwierigen Synthese, wie im Fall von Polythiophen, oder mangelnden Verarbeitbarkeit in der 

Membranherstellung, wie im Fall von Polyanilin, bisher limitiert.[178] Die bisher vorgestellten 

leitfähigen Membranen sind meist Kompositmembranen unter der Verwendung eines leitfähigen 

Kohlenstoffmaterials, wie Graphenoxid oder Kohlenstoffnanoröhrchen (Engl. CNT).[158, 176] Die Größe 

der durch das Komposit bestimmten Mikro- und Nanoporen wird hierbei durch das Anlegen einer 

Spannung geschaltet, indem eine Polarisation induziert wird, und sich Hilfs-Säuren oder Basen im 

Material anlagern und dieses so zum Quellen bringen. Die benötigten Auxiliarsäuren können hierbei 

auch durch Polyelektrolyte ersetzt werden.[179] Eine weiteres Anwendungsbeispiel nutzt die 

piezoelektrischen Eigenschaften von PVDF in Kombination mit Graphen aus. Beim Anlegen einer 

Spannung kann das freie Volumen in den Poren gezielt reduziert werden, wodurch eine selektive 

Permeabilität für Wasser gegenüber anderen Alkoholen erhalten wird.[180] 

Eine der smartesten Eigenschaften einer Membran ist es, sich selbst zu formen. Im nächsten Abschnitt 

wird gezeigt, wie die Eigenschaften von Blockcopolymeren ausgenutzt werden können, um eine 

anisotrope Membran mit zylindrischen Poren herzustellen.  
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2.2.3 Von der Blockcopolymer Selbstanordnung zum SNIPS Prozess 

Der „self-assembly and nonsolvent induced phase separation” (SNIPS) Prozess ist ein auf BCP 

basierendes Verfahren, welches zur Herstellung von integral asymmetrischen Membranen verwendet 

wird.[181, 182] Bis auf die initiale Selbstanordnung der BCP gleicht der Prozess dem „non-solvent 

induced phase separation“ (NIPS) Prozess, und wird im Folgendem kurz beschrieben.[183] 

Anschließend werden die einzelnen Aspekte, sowie die in Abbildung 8 dargestellten Prozesse, 

erläutert. Im SNIPS-Prozess wird die Selbstanordnung von BCP in konzentrierten Lösungen 

ausgenutzt, um eine kleine Trennschicht auf der Oberfläche zu generieren, welche eine 

hochgeordnete und engverteilte Porenstruktur aufweist. Unterhalb der dünnen Trennschicht bildet 

sich eine ungeordnete, voluminöse Schwammstruktur, welche einen höheren Fluss ermöglicht. Zur 

Herstellung wird eine konzentrierte Polymerlösung auf ein Trägersubstrat gegeben und mittels einer 

Rakel auf eine bestimmte Größe und mit definiertem Membrandurchmesser gezogen. Nach einer 

kurzen Abdampfzeit wird die Prämembran in Kontakt mit dem Nichtlösungsmittel gebracht. 

Essenziell für den Prozess ist der Austausch eines guten Lösungsmittels, in dem das Polymer gelöst 

vorliegt, gegen ein Nichtlösungsmittel, welches die Erstarrung des Polymers zur Membran 

verursacht.   

Um den Prozess jedoch genauer zu verstehen muss erst die Eigenschaft der Selbstanordnung von 

Blockcopolymeren in der Schmelze eingeführt werden.[184] Da BCP über mindestens eine kovalente 

Verknüpfung verfügen, können sich diese, im Gegensatz zu einer Mischung, bei Unverträglichkeit 

der Blöcke nicht makroskopisch entmischen. Stattdessen werden Mikrostrukturen gebildet, welche 

die Grenzfläche zwischen den verschiedenen Blocksegmenten minimieren.[185] Welche 

Abbildung 8: Schematische Darstellung der einzelnen Schritte des „self-assembly and non-solvent induced phaseseparation“ (SNIPS) 

Prozesses (A), sowie das Phasendiagramm für die Selbstanordnung von Blockcopolymeren in der Schmelze in Anlehnung an Literatur[185] (B). 
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Mikrostrukturen entstehen, hängt von mehreren Faktoren wie der Kettenlänge N, der 

Unverträglichkeit der Ketten (FLORY-HUGGINS-Wechselwirkungsparameter χ) und der Volumenanteile 

f der beiden Segmente ab.[186] Dabei wird zwischen dem Strong Segregation Limit (SSL, χN>>10) und 

dem Weak Segregation Limit (WSL, χN<10) unterschieden. Diese und weitere theoretischen Modelle 

können zur Beschreibung der Entstehung der Morologien bzw. des Verhaltens der BCP in der 

Trennschicht des Übergangsbereichs der verschiedenen Mikrophasen verwendet werden.[187-189] Je 

monodisperser und inkompatibler die beiden Blocke sind, desto schärfere Phasengrenzen werden 

erhalten. Dies gilt jedoch nur für Polymere ab einer individuellen Größe und mit einer ausreichenden 

Länge der Blocksegmente. Sonst liegt das BCP in einer ungeordneten Phase vor, die im unteren Teil, 

sowie in den Rändern des Phasendiagramms liegt (Abbildung 8B). Ist das BCP ausreichend 

inkompatibel, monodispers und groß genug (χN>10,5), ist die Morphologie in erster Näherung von 

den Volumenanteilen fA abhängig. Hierbei wird zwischen Gleichgewichts- und metastabilen 

Morphologien unterschieden. Im einfachsten Fall, mit fA=0,5, liegen die Volumina der Blöcke im 

gleichen Verhältnis vor und eine lamellare Struktur (L) wird erhalten. Steigt der Anteil eines Blocks 

(fA>0.5), wird zunächst eine hexagonal zylindrische Morphologie (hZ) und bei sehr geringen fB-

Anteilen eine kugelartige Morphologie (K) gebildet. Die hexagonal zylindrische bzw. die Kugel-

Morphologie bildet dabei immer der Minderheitsblock, um die Grenzfläche zu minimieren, den Grad 

an benötigter Streckung der Polymerketten zu verringern und die Entropie des Systems zu 

maximieren.[190] In den Bereichen zwischen diesen drei Gleichgewichts-Morphologien befinden sich 

die metastabilen Morphologien, wie z.B. gyroidale (G) oder doppel-Diamant-Strukturen.[191] Diese 

sind besonders für Membranen sehr interessant, jedoch sind sie aufgrund der Metastabilität für 

lineare BCP nur in sehr kleinen Bereichen des Phasendiagramms zugänglich.[192] Um gyroidale 

Strukturen für eine Verwendung in der Membrantechnik zu ermöglichen, wendet sich die Forschung 

in den letzten Jahren zu BCP mit gezielten Architekturen, wie Sternpolymeren oder Dendrimeren, zu, 

welche einen einfacheren Zugang ermöglichen können.[193-195] Es sei erwähnt, dass für Multi-

Blockcopolymere noch weitaus mehr Morphologien bekannt sind, welche jedoch nicht zusätzlich 

thematisiert werden.[196, 197] Die bisher thematisierten Morphologien beschreiben das Verhältnis in 

der Bulkphase und werden für die Forschung über zeitintensives Temperieren oberhalb der 

Glastemperatur erhalten, was die Einheitlichkeit und Fernordnung fördert, jedoch für eine 

kommerzielle Anwendung nicht tragbar wäre. Stattdessen verwendet die Industrie eine 

lösungsmittelbasierte Methode, welche deutlich zeitsparender ist und zusätzlich, basierend auf dem 

Lösungsmittel, gezielte Morologien ermöglicht.[186, 198] Durch rasches Entfernen des Lösungsmittels 

und durch die vergleichsweise träge Bewegung der Polymere kann die vorhandene Morphologie 

fixiert bzw. „eingefroren“ werden. Dieser Effekt wird im SNIPS-Prozess ausgenutzt.[182] Zu Beginn 

liegen die BCP in einer Lösung vor, welche prinzipiell aus einem Lösungsmittelgemisch mit 

Lösungsmitteln verschiedener Güte besteht.[199] Die benötigten Lösungsmittel können mit Hilfe der 

HANSEN-Parameter an die jeweiligen Blöcke angepasst werden.[200] Da die einzelnen Blöcke der 

verwendeten BCP meist deutlich verschiedene Löslichkeitsverhältnisse bzw. Inkompatibilitäten 
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aufweisen, wird so gezielt eine Mizellenbildung begünstigt.[201] Diese Mizellen gelten als Vorstufe der 

Selbstanordnung und sind essenziell für den gesamten Vorgang (Abbildung 8A).[202] Durch das 

Auftragen und die Formierung der Prämembran mittels Rakel wirken starke Scherkräfte auf diese 

Lösung, wodurch die Mizellenbildung gestört wird. Die gestörten Polymere ordnen sich, begünstigt 

durch die Reduktion des Lösungsmittels bzw. der flüchtigsten Komponente des 

Lösungsmittelgemisches während der Abdampfzeit, erneut über Mizellen in die Lösungsmittel-

abhängigen Mikrostrukturen an.[203] Dabei sind besonders die hexagonal zylindrischen, aber auch 

gyroidale Morphologie, für die exakte Porenbildung erwünscht. Durch die Interaktion mit dem 

Nichtlösungsmittel, welches unbedingt mit dem Lösungsmittelgemisch vollständig mischbar sein 

muss, kommt es zum Austausch des Lösungsmittels. Das Lösungsmittel diffundiert von der 

Polymerarchitektur in das Reservoir an Nichtlösungsmittel. Abhängig von der Geschwindigkeit des 

Austausches kommt es entweder zur kinetischen spinodalen Entmischung oder zum 

thermodynamischem Keimwachstum.[204] Bei thermodynamischen Wachstum würden sich die 

gewünschten Zylindermorphologien parallel zur Oberfläche ausrichten, da die Matrix aus dem 

größeren Block, analog wie in der Schmelze, die Oberfläche bevorzugt.[205] Gewünscht ist hierbei 

jedoch, dass die Zylinder senkrecht zur Grenzfläche stehen und damit die Poren der Membran bilden. 

Die Formation und Ausrichtung der Mikrostruktur ist jedoch von sehr vielen Material- und 

Prozessfaktoren, wie dem Lösungsmittelgemisch in der Membranlösung, der Konzentration und 

Blocklänge des Polymers, der Temperatur, der Luftfeuchtigkeit, der Abdampfzeit, der Schichtdicke, 

der Ziehgeschwindigkeit und vielen weiteren Faktoren abhängig.[206-212] Ist die geeignete 

Kombination der Parameter gefunden, führt das Eintauchen in das Nichtlösungsmittel in der oberen 

Schicht aufgrund der schnellen Diffusion, zu einer kinetischen spinodalen Entmischung und die 

gewünschte Struktur wird, zumindest an der Grenzfläche (<100 nm), beibehalten.[209] Da die Diffusion 

mit der Tiefe in die Prämembran abnimmt, verlangsamt sie sich, wodurch es zu thermodynamischer 

Entmischung bzw. Keimwachstum kommt. In dieser Tiefe ist es noch nicht zu einer 

Mikrophasenseparation gekommen, da diese, aufgrund der Verdampfung des Lösungsmittels 

bevorzugt an der Oberfläche stattfindet. Stattdessen liegen hier Polymermizellen vor, welche nun 

langsam aus einer überkritischen Konzentration eine schwammartige Unterstruktur bilden.[209] Diese 

ist für die mechanische Stabilität und den guten Wasserabfluss in der Membran verantwortlich. Die 

allgemeine SNIPS-Membran lässt sich somit in drei Bereiche einteilen: die selbstangeordnete, 

symmetrische Oberflächenschicht (<100 nm), die immer noch selbstangeordnete Mittelschicht 

(Porenzylinder, <400 nm) und die nachgeordnete, schwammartige Unterschicht (<20 µm).[181]   

Um besonders gut geordnete und gleichmäßige Porenstrukturen zu generieren, ist neben der Block-

Inkompatibilität der verwendeten Polymere auch eine möglichst geringe Dispersität und ein scharfer 

Übergang zwischen den einzelnen Blöcken des BCP notwendig. Die wahrscheinlich beste 

Polymerisationsmethode für scharfe Übergänge ist die lebende anionische Polymerisation, welche 

im nächsten Kapitel vorgestellt wird.   
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2.2.4 Blockcopolymer Synthese mittels anionischer Polymerisation 

Die lebende anionische Polymerisation (LAP) ist eine Polymerisationsmethode, welche eine hohe 

Präzision und Kontrolle über die Reaktionsführung und die resultierende Polymerarchitektur bietet, 

jedoch hohe Anforderungen an die Reinheit aller benötigten Bestandteile stellt.[213, 214] In Abbildung 9 

ist eine Übersicht dargestellt und im Folgenden werden die Grundlagen und Voraussetzungen der 

LAP angeführt. 

Die Propagation der LAP findet über ein stark nukleophiles, anionisches Kettenende statt.[214] Dieses 

wird im ersten Schritt durch eine nukleophile Addition eines Initiators an eine Monomereinheit 

gebildet, welchen nun selber als Makroinitiator fungiert, und Monomer für Monomer die 

Abbildung 9: Grundlagen der lebenden anionischen Polymerisation.  
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Polymerkette bildet. Als Initiatoren können Alkalimetalle, metallorganische Basen und Alkoxide 

verwendet werden. Die Basenstärke muss an die Reaktivität des Monomers angepasst werden, da 

ein direkter Zusammenhang zwischen unreaktivem Monomer und reaktivem Kettenende besteht.[215] 

So weist das Polymer aus dem unreaktiven Monomer Styrol eine ähnliche Reaktivität zu 

Lithiumorganylen auf, was insbesondere bei der sequenziellen BCP-Synthese essenziell ist, da diese 

in der Regel von einem reaktiveren zu einem unreaktiveren Kettenende durchgeführt werden muss. 

Für standartmäßige Polymerisationen werden meist die bekannten Butyllithium-Basen 

n-, sec- und tert-Butyllithium als Initiator verwendet. Als Gegenionen zur Polymerkette können aber 

auch andere Alkalimetalle wie Natrium und Kalium verwendet werden. Aufgrund des 

carbanionischen Charakters führen jegliche protischen und elektrophile Bestandteile wie Wasser 

oder Alkohole zu einer Protonierung und damit Terminierung des Kettenendes. Anionische 

Polymerisationen werden deswegen unter streng inerten Bedingungen, bspw. unter Ausschluss von 

Wasser und Sauerstoff, sowie reaktiver Elektrophile wie Kohlenstoffdioxid und in aprotischen 

Lösungsmitteln durchgeführt.   

Die charakteristisch niedrigen Dispersitäten, welche mittels anionischer Polymerisation erhalten 

werden, sind durch drei wesentliche Faktoren bestimmt, welche den kinetischen Ablauf der 

Polymerisation beeinflussen: (I) Jedes Initiatormolekül initiiert genau eine Kette, (II) die Initiierung ist 

viel schneller als das Wachstum und (III) aufgrund von COULOMB-Repulsion der anionischen 

Kettenenden findet keine gegenseitige Ketten-Terminierung wie bei radikalischen Methoden statt. 

Auf dieser Basis kann ein Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung aufgestellt werden (Gl. 1), welches 

nur die Monomerkonzentrationen zu Beginn [M]0 und in Abhängigkeit von der Zeit [M]t, sowie die 

Geschwindigkeitskonstante kw, die initiale Initiatorkonzentration [I] und Zeit t beinhaltet.[216, 217] 
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 (Gl. 1) 

Die Dispersität des Polymers ist damit maßgeblich vom Verhältnis der Wachstums- und der 

Initiationsgeschwindigkeit abhängig, da alle Ketten nach Initiation bis zum Verbrauch aller 

Monomere gleich schnell wachsen.[218] Ist kein Monomer mehr vorhanden, verbleiben die 

Kettenenden in der aktiven, anionischen Form bestehen.[219, 220] Hierin liegt ein großer Vorteil 

gegenüber anderen Polymerisationsmethoden: Durch eine erneute Zugabe von frischem Monomer 

kann die lebende Kette direkt weiter polymerisieren und es ist keine Isolation oder Entfernung von 

übrigem Monomer nötig. Jedes lebende Kettenende wächst weiter, ohne dass es zu Verzögerungen 

oder Kettenabbrüchen kommt, welche die Dispersität beeinträchtigen würden.  

Die Wahl des Lösungsmittels ist hierbei ausschlaggebend, sowohl für die Reaktionsgeschwindigkeit, 

als auch für die Auswahl an verwendbaren Monomeren. Auch die Stabilisierung des aktiven 

anionischen Kettenendes, die meist Initiator-bedingt durch Alkalimetalle geschieht, ist von der Wahl 

des Lösungsmittels abhängig. In apolaren Lösungsmitteln liegen die Kettenenden wie bei 

metallorganischen Verbindungen aggregiert vor.[216, 221, 222] Diese Aggregation ist von verschiedenen 
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Faktoren, wie dem Lösungsmittel, der Initiator- und Ionenkonzentration, der Ionenart und der 

Temperatur abhängig.[223] Je nach Polarität und Donoreigenschaften des Lösungsmittels liegen 

aggregierte Ionenpaare, Kontaktionenpaare, Solvat-getrennte Ionenpaare oder freie Ionenpaare mit 

steigenden Reaktivitäten im Gleichgewicht vor.[224] Im guten Donor-Lösungsmittel Tetrahydrofuran 

(THF) und mit Lithium als Gegenion liegt das Gleichgewicht aufgrund der guten Solvatisierung auf 

der Seite der Kontaktionenpaare, bis hin zu den Solvat-getrennten Ionenpaaren, was eine deutlich 

schnellere Polymerisation als im Nicht-Donor-Lösungsmittel n-Hexan bedeutet.[225] Dabei reichen 

wenige Äquivalente eines Donors in apolarer Lösung aus, um das Gleichgewicht in eine aktivere 

Ionenkonfiguration zu verschieben.[226] Neben den hohen Reinheitsanforderungen muss auch die 

Stabilität des Lösungsmittels gegenüber den Reaktionsbedingungen der LAP beachtet werden. So 

können auch vermeintlich gute Donor-Lösungsmittel wie THF potentiell eine geringe Azidität 

aufweisen.[227] Hierbei kann es zu einem nukleophilen Angriff des Initiators oder der Polymerkette 

auf die Ringprotonen des THF kommen, was eine Terminierung der Polymerkette oder eine 

Deaktivierung des Initiators auslöst.[228, 229] Das deprotonierte Lithium-THF zerfällt anschließend unter 

Aufspaltung des Rings zu Ethylen und einem Vinylalkoholat. Durch das Senken der Temperatur unter 

-20 °C und der damit deutlich verlängerten Halbwertszeit, lässt sich dieser Angriff jedoch gut 

unterdrücken.  

Ein weiter wichtiger Aspekt ist die Wahl des Monomers. Hier sind elektronenarme Olefine oder 

Cyclische, ringgespannte Silane oder Siloxane, welche keine aziden Protonen besitzen, besonders 

geeignet. Klassische Beispiele sind Styrol, Butadien, Isopren und deren Derivate.[213, 215] Des Weiteren 

finden Cyclische Monomere wie Ethylenoxid, Propylenoxid und Siloxane in der Oxy-Anionik 

Verwendung, welche hier nur der Vollständigkeit wegen erwähnt wird.[230]  

Viel wichtiger für die carbanionische Polymerisation sind Methacrylate.[231] Im Vergleich zu Acrylaten 

können diese aufgrund der zusätzlichen α-Methylgruppe deutlich einfacher polymerisiert werden. 

Ausschlaggebend dabei ist die Unterdrückung der Deprotonierung des aziden Wasserstoffatoms in 

α-Position durch den Austausch mit einer Methylgruppe, was die Reaktivität des Monomers durch 

zusätzliche Elektronendichte verringert.[232] Ein weiterer Vorteil liegt in der einfachen Derivatisierung, 

welche über die Veresterung der Methacrylsäure realisiert werden kann. Dabei können beliebige 

Funktionalitäten verwendet werden, die die Rahmenbedingungen der LAP einhalten. Mit 

Schutzgruppen oder unter Verwendung von großen sterischen Resten lässt sich die Anzahl an 

verwendbaren Monomeren zudem deutlich steigern. So lassen sich z.B. das mit einer Hydroxygruppe 

ausgestattete Hydroxyethyl Methacrylat (HEMA) mittels Trimethylsilyl-Schutzgruppe (TMS) als 

HEMA-TMS oder sekundäre Amine, wie das Tert-butylaminoethyl Methacrylat (tBAEMA), als 

Monomere verwenden, welche aktive Gruppen für eine polymeranaloge Umsetzung oder Stimuli-

responsive Eigenschaften aufweisen.[233-235] Da in fast allen Fällen eine sehr ähnliche Reaktivität des 

aktiven Methacrylat-Kettenendes besteht, ist die Kompatibilität zwischen verschiedenen 

Methacrylaten in den meisten Fällen sehr gut.[236] 
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Neben diesen Vorteilen bietet die Polymerisation von Methacrylaten gegenüber rein vinylischen 

Systemen aber auch Nachteile. So können die standardmäßigen Lithiumorganyle nicht zur Initiierung 

verwendet werden, da diese ansonsten mit der vorhandenen Ester-Funktion reagieren. Selbiges gilt 

für die Kettenenden von Styrol- und Vinylderivaten, welche einen zu hohen pKS-Wert besitzen. 

Stattdessen muss ein Mediator in Form des sterisch sehr anspruchsvollen 1,1-Diphenylethen (DPE) 

verwendet werden.[237] Das aus der Reaktion mit n-Butyllithium entstehende 

1,1-Diphenylhexyllithium (DPHLi) kann zur Initiierung verwendet werden, da dieses die Vinylfunktion 

gegenüber dem Ester präferiert. Analog kann in der Blockcopolymerisation durch die Zugabe von 

DPE zur lebenden Kette des ersten Blocks ein reibungsloser Übergang von vinylische Ketten auf 

Methacrylate ermöglicht werden.[238] Das aus dem Methacrylat resultierende Anion ist dank des 

niedrigeren pKS-Werts und der Möglichkeit zur Enolatisomerie deutlich weniger nukleophil.[239] Die 

verminderte Reaktivität reicht jedoch aus, um eine intramolekulare Abbruchreaktion durch einen 

nukleophilen Angriff auf eine benachbarte Esterfunktion zu ermöglichen, welche durch die Bildung 

eines sechsgliedrigen Rings begünstigt ist.[240] Die als „Backbiting“ bekannte Nebenreaktion führt in 

der Anfangsphase der Reaktion und insbesondere nach der Addition von 3 Monomereinheiten zu 

Abbrüchen.[240] Um dies zu verhindern, kann einerseits die Temperatur gesenkt werden, andererseits 

können zusätzliche Lithiumionen in Form von Lithiumchlorid additiviert werden, welche die 

Aggregatstruktur des aktiven Kettenendes ändern und über den gesamten Reaktionsverlauf zu einer 

niedrigeren Dispersität führen.[241]  

Zusammenfassend ist die LAP ein optimales Werkzeug zur Synthese von hochdefinierten BCP. Die 

benötigte Reinheit aller Komponenten und die genaue Reaktionsführung ermöglichen die präzise 

Einführung Stimuli-responsiver Einheiten in komplexe Polymerarchitekturen. Auch exotischere 

Anwendungen, wie die Synthese metallhaltiger Polymere durch die Verwendung von vinylischen 

Metallocenen, ringgespannten Ferrocenophanen oder spezielle Methacrylaten mit Ferrocenen in der 

Seitenkette sind möglich.[43, 242] Die verschiedenen Arten von metallhaltigen Polymeren sowie deren 

Synthese werden wegen der Wichtigkeit dieser Stoffklasse für die vorliegende Arbeit im nächsten 

Kapitel behandelt. 
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2.3 Metallhaltige Polymere und Metallocene 

2.3.1 Metallopolymere 

Das Potential der Integration von Metallatomen in Polymerstrukturen wurde schon frühzeitig 

erkannt. Das erste Metallopolymer wurde jedoch erst 1955 hergestellt.[243] Dabei können die 

vielseitigen Metalleigenschaften, wie z.B. eine hohe Leitfähigkeit, Redox-Adressierbarkeit, hohe 

thermische Stabilität und mannigfaltige katalytische Aktivitäten durch die gute Verarbeitbarkeit der 

Polymere ergänzt werden.[244-250]  

Generell sind verschiedene Arten an Metallopolymeren bekannt, welche sich grundlegend durch die 

Interaktion bzw. Bindung zwischen Metall und organischem Rest unterscheiden. So sind Polymere 

mit ein bis zehn Bindungspartnern zwischen dem Metall und einem Polymer üblich. Ein wichtiges 

Unterscheidungskriterium ist die Position des Metallions in der Polymerkette bzw. in der 

Polymereinheit. Es wird zwischen (I) in der Hauptkette oder (II) in der Seitenkette positionierten 

Metallionen unterschieden (Abbildung 10). Generell ist die gesamte Bandbreite von ionischen, über 

koordinativen, bis kovalenten Bindungen zwischen Polymer und Metallionen weit verbreitet. Die Art 

der Bindung spielt hierbei eine große Rolle in Hinblick auf die Stabilität und der Funktion der 

Polymere.   

Die wahrscheinlich einfachsten Metallopolymere sind ionische Chelatkomplexe, welche sich aus 

Metallion und einem multifunktionellen Chelatligand bilden.[251] Die in der Gruppe der metallo-

supramolecular polymers zusammengefassten Substanzen, können sich je nach Beschaffenheit der 

einzelnen Komponenten in mehreren Dimensionen anordnen und auf diese Art lineare oder 

vernetzte Ketten, sowie Netzwerke bilden.[252] Dabei wird eine bestimmten Anzahl von Chelat-

Abbildung 10: Verschieden Arten an Metallopolymeren basierend auf der Metallposition im Polymer. 
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Funktionalitäten in der Kette oder an den Kettenenden verwendet, welche durch Coulomb-

Interaktionen die Metallionen binden.[253] In den letzten Jahren findet diese Strategie eine 

Renaissance in der Synthese von selbstheilenden Hydrogelen, welche die Chelat-Gleichgewichte 

ausnutzen, um mit erneuter Verknüpfung und/oder durch Verschlaufung entstandene Schäden, wie 

Risse oder Schnitte auszugleichen.[245]   

Koordinativ gebundene Metallionen finden vor allem in Kombination mit leitfähigen Polymeren 

Verwendung.[254] Hierbei führt die Einführung von stark lichtabsorbierenden Komplexen zu einer 

erhöhten Photosensitivität des Polymers.[255] Insbesondere auf Ruthenium-basierte Systeme mit 

Bipyridin-Liganden zeigen Potential. Nach der Anregung durch Licht gibt das Metallzentrum seine 

Energie an das leitfähige Polymer ab.[256] Diese kann nun im Rahmen der Photovoltaik zur Gewinnung 

von elektrischem Strom verwendet werden.[257] Die koordinative Bindung kann sowohl das Rückgrat 

der Polymerkette aufbauen als auch den Metallkomplex an die Polymerkette verankern.   

Die wahrscheinlich am meisten untersuchten Hauptketten-Mettallopolymere sind hingegen 

Acetylen-verbrückte Übergangsmetallpolymere.[258] Mit dem Aufkommen der modernen C-C-

Kopplungs-Chemie konnten viele dieser leitfähigen Verbindungen, welche meist Platin oder 

Palladium beinhalten, synthetisiert werden.[258-260] Unter Verwendung von konjugierten organischen 

Zinnorganylen sind Molmassen von bis zu 100 kDa möglich. Jedoch ist die Verarbeitbarkeit aufgrund 

des steifen Polymerrückgrats und der starken π-Interaktionen begrenzt.   

Im Gegensatz dazu zeigen Redox-responsive Metallocen-Polymere einen organischen Charakter, 

wodurch sie elektrisch adressierbar und zugleich kompatibel mit herkömmlichen 

Polymerisationsmethoden sind. Von dem einzigartigen Metallocenkomplex, der diesen Polymeren 

zugrunde liegt, handelt das nächste Kapitel.  
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2.3.2 Metallocene und Cobaltocenium 

Metallocene sind eine Klasse von metallorganischen Verbindungen, welche mit der zufälligen 

Entdeckung durch die Synthese von Ferrocen in 1951 gegründet und seitdem aus der 

metallorganischen Chemie nicht mehr wegzudenken sind.[261-264] Der klassische Metallocen-Komplex 

besteht aus einem Metallatom, welches zwischen zwei Cyclopentadienyl (Cp)-Liganden koordiniert 

ist.[265, 266] Diese einzigartige Koordination ermöglicht das Strukturmotiv, welches seiner Ähnlichkeit 

wegen auch als Sandwich-Komplex bezeichnet wird.[267, 268] Die Bindungssituation ist hierbei 

maßgeblich durch die Bildung von 18-Valenzelektronenkomplexen (VE) begünstigt.[40] Im einfachsten 

Fall, dem Ferrocen, stellt das Eisenatom 6 Elektronen und beide Cp-Liganden jeweils 6 Elektronen zur 

Bindungsbildung zur Verfügung. In den anionischen, aromatischen Cp-Ringen liegen die benötigten 

Elektronen delokalisiert im π-System des Fünfrings vor, was für gleiche C-C-Bindungslänge und eine 

planare Struktur sorgt. Alle fünf Kohlenstoffatome einer Cp-Einheit sind somit an der Bindung 

beteiligt und weisen damit eine η5-Koordination auf. Mithilfe der Molekülorbital-Theorie bzw. LCAO-

Methode lassen sich die einzelnen π-Orbitale mittels Linearkombination zu Molekülorbitalen (MO) 

zusammenfassen, welche mit den Orbitalen des Eisens wechselwirken.[40] Durch räumliche 

Überlappung entstehen so bindende oder antibindende Molekülorbitale mit den entsprechenden 

Energieniveaus. Ein repräsentatives Molekülorbitalschema von Ferrocen ist in Abbildung 11B 

dargestellt. In den meisten Fällen ändern sich die einzelnen Energieniveaus für verschiedene 

Metallzentren innerhalb der gleichen Periode nur geringfügig.   

Mit§ Hilfe des Molekülorbitalschemas lassen sich grundlegende Eigenschaften der Metallocene 

aufzeigen: Für Ferrocen, mit exakt 18 Bindungselektronen, sind alle bindenden MOs besetzt, was den 

sehr stabilen Charakter unterstreicht.[40] Des Weiteren besteht auf Grund der Geometrie der MOs eine 

                                                 

§Für die Grafik wurden das Molekülorbitalschema von Bert Kilanowski im Rahmen der Creative Commons verwendet. 

Abbildung 11: Sandwich-Struktur der Metallocene (links) und Molekülorbitalschema von Ferrocen (rechts).§ 
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nur sehr geringe Rotationsbarriere zwischen der ekliptischen und gestaffelten Konfiguration 

(Abbildung 11C).[269] Zudem ist der Diamagnetismus des Ferrocens auf die vollständig gepaart 

vorliegenden Elektronen in den Bindungsorbitalen zurückzuführen. Eine thermische Zersetzung 

findet erst bei einer Temperatur oberhalb von 550 °C statt, eine vollständige Beständigkeit in 

konzentrierter Schwefelsäure wird beobachtet und ein Austausch durch andere Metallionen ist nicht 

möglich.[262] 

Auch Metallocene mit anderen Metallionen sind bekannt. Im Vergleich zu Eisen besitzt Cobalt 

beispielsweise ein Elektron mehr, welches für den Cobaltocenkomplex in einer 19 VE-Konfiguration 

resultiert. Das zusätzliche Elektron besetzt hierbei das energetisch niedrigste antibindende Orbital, 

was die Cobalt-Cp-Bindungen schwächt. Um diesen Zustand zu vermeiden, oxidiert das Cobaltocen 

sehr leicht unter Abgabe eines Elektrons und bildet den stabilen, kationischen Cobaltocenium-

Komplex.[53] In der organischen Chemie wird Cobaltocen gerne als Ein-Elektronen-Reduktionsmittel 

und Cobaltocenium als ionisches, isoelektrisches Ferrocen verwendet.[270-272] Aufgrund der 

strukturellen Stabilität dieser schnellen, reversiblen Abgabe und Aufnahmefähigkeit von Elektronen 

eignen sich Metallocene hervorragend zur Messung von Redoxpotentialen in elektrochemischen 

Messungen wie z.B in der Cyclovoltammetrie. Hier können die Redoxpaare des Eisens, Fc/Fc+, und 

des Cobalts, Cc/Cc+, als (interner) Standard für organische Lösungsmittel verwendet werden 

(Abbildung 11D).[273] Des Weiteren basieren viele Anwendungen auf der Schaltbarkeit dieser 

Moleküle.[45, 274, 275]   

Einfache Metallocene lassen sich generell durch die Reaktion von Cyclopentadienen (oder deren 

Derivate), einer Base und dem entsprechenden Metallsalz, oder durch Transmetallierung von 

instabileren Cp-Komplexen wie Natrium-Cp, herstellen (Abbildung 11A). Je nach Metall muss hierbei 

auf Ausschluss von Wasser oder Sauerstoff geachtet werden. Zusätzlich können auch verbrückte Cp-

Liganden zur Metallocensynthese verwendet werden. Die auf diese Weise hergestellten 

Metallocenophane zeigen eine deutliche Abwinkelung der sonst coplanaren Cp-Liganden und 

werden nach der Atomanzahlanzahl und Art der Verdrückung unterschieden.[276] Prominente 

Beispiele hierfür sind einerseits das Sila[1]ferrocenophan oder Carba[1]magnesocenophan 

(Abbildung 11E), die wichtige Vorstufen von Polymeren oder Katalysatoren darstellen.[277, 278]   

Generell sind wenige Alkalimetallocene dafür aber fast alle Erdalkali- und 

Übergangsmetallocenkomplexe bekannt. Des Weiteren konnten die entsprechenden Komplexe der 

Seltenen Erden und Actinoiden zu einem Großteil hergestellt werden.[279-288] Dabei folgen nicht alle 

Metalle der Sandwichstruktur, sondern liegen auch mit mehr als zwei Cp-Liganden oder als 

„polymere“ Strukturen vor.[289] Erwähnenswert sind hier auch Halb-Sandwichkomplexe, welche nur 

einen Cp-Liganden besitzen und häufig Anwendung in der Katalyse finden.[290-292]  

Neben der hohen Stabilität zeigen Metallocene auch eine interessante Reaktivität. Besonders im Falle 

von Ferrocen ist der aromatische Cp-Ligand gegenüber den meisten für Aromaten üblichen 

Reaktionen, wie elektrophile Substitutionen, FRIEDEL-CRAFTS-Alkylierung oder Acetylierung 

empfindlich, wobei der Metallocenkomplex nicht zerstört, sondern (modifiziert) erhalten bleibt.[265] 
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Auf diese Weise konnten in der bisherigen Zeit seit der Entdeckung der Metallocene eine Vielzahl an 

Komplexen, Derivaten und Polymeren hergestellt werden.[293, 294]   

Im Gegensatz zu Ferrocen ist das isoelektrische Cobaltocenium deutlich reaktionsträger.[51] So finden 

keine elektrophilen Substitutionen, Nitrierungen, Sulfonierungen, Acetylierungen oder ähnliches bei 

Cobaltocenium statt. Eine Aromaten-artige Reaktivität ist hierbei nur in ähnlichen 

Cobaltocencomplexen bekannt, in denen ein Cp-Ligand durch ein Cyclobuten-Derivat ausgetauscht 

wird, wobei die Modifizierung präferiert nicht am Cp-Ligand stattfindet.[295, 296] Stattdessen findet in 

Gegenwart von starken Nukleophilen wie Phenyllithium eine nukleophile Addition statt, die zu einem 

neutralen η4-η5- Komplex führt.[297] Daher hat sich die Literatur traditionell mit der 

Seitengruppenchemie substituierter Cobaltocenium-Derivate beschäftigt. Ein Überblick ist in 

Abbildung 12 gegeben. 

Traditionell wurden vor allem die aus Cp und Methyl-Cp hergestellten, einfach oder doppelt 

substituierten Cobaltoceniumkomplexe verwendet.[298] Die Methylgruppe am Cp-Ring kann hierbei 

mittels Oxidationsmittel wie Kaliumpermanganat in die (Di-)Carbonsäure überführt werden, aus 

dieser dann alle herkömmlichen Derivate, wie Säurechloride, Ester, Amide, Azide oder Amine 

hergestellt werden. Dabei ist zu beachten, dass eine Reduktion der Säure mittels 

Lithiumaluminiumhydrid oder Natriumborhydrid zur Hydrid-Addition und, analog zu den 

Lithiumorganylen, zu einem η4-η5-Komplex führt.[299] Eine Reduktion ist bisher nur über das 

Säurechlorid bekannt, welches mit exotischen Di-(Triphenylphosphan)Kupfer-Borhydrid zum Alkohol 

Abbildung 12: Synthese und Derivatisierung von Cobaltocenium; a) Na/THF/CoBr2, H2O/KPF6, b) Pyrrolidine/CoBr2, H2O/KPF6, c) 

n-BuLi/TMS-Acetylen/THF/Hexan, Ph3C+ PF6
-/DCM/Hexan, d) KMnO4/H2O/Acetonitril, e) KMnO4/NaF/H2O/Acetonitril, f) SOCl2, g) 

NaF/MeOH oder K2CO3/MeOH, h) SOCl2, i) RN3/CuSO4/NaAscorbat/THF/H2O , j) NaN3/H2SO4, k) CuX/KX/Kugelmühle, l) NaN3/CH3NO2, m) 

RNH2/Acetonitril, n) R-OH oder R-NH2/NEt3/DCM, o) [(Ph)3P]2CuBH4 /Ph3P/CH2Cl2, p) DESS-MARTIN-Periodinan/TFA. 
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reduziert werden kann.[300] Von hier ist der Carbaldehyd über DESS-MARTIN-Oxidation zugänglich. 

Sowohl der Alkohol als auch der Aldehyd zeigen jedoch eine sehr geringe Stabilität und ein 

unübliches Verhalten. Durch nukleophilen Angriff an den Aldehyd kommt es nicht zur Addition an 

den Cobaltocenium-Komplex, sondern zur Übertragung der Aldehydgruppe auf das Nukleophil.[300] 

Bis zu diesem Zeitpunkt sind die Synthesen von Cobaltocenium-Derivaten sehr mühsam und von 

niedrigen Ausbeuten geprägt (6,6 % für die Monocarbonsäure des Cobaltoceniums), weswegen 

Cobaltocene gegenüber Ferrocen in der Forschung deutlich vernachlässigt wurden.   

In den letzten Jahren findet sich wieder vermehrt Interesse an Cobaltocenium und seinen Derivaten, 

und so brachte VANICEK et al. 2014 mit einer neuen Synthese von der Cobaltocenium-Carbonsäure 

frischen Wind in das Thema.[301] Hierbei wird die zuvor erwähnte nukleophile Addition von 

Lithiumorganylen ausgenutzt, um selektiv eine Trimethylsilyl-Acetylen-Gruppe einzuführen. Der 

resultierende η4-η5-Komplex wurde anschließend mittels Hydridabstraktion unter Verwendung von 

Triphenylmethyl Hexafluorophosphat zum Cobaltocenium-Komplex umgesetzt. Dieser wird in der 

Folgereaktion in situ entschützt und es kann direkt unter Verwendung von Kaliumpermanganat zur 

Monocarbonsäure oxidiert werden. Über diese drei Syntheseschritte ist eine Ausbeute von über 70% 

möglich, was eine Folgederivatisierung deutlich erleichtert. So konnten erstmals die 

einfachhalogenierten Cobaltocenium-Derivate über eine SANDMEYER-artige Reaktion erhalten 

werden.[302] Zudem kann das TMS-Acetylen-Zwischenprodukt auch entschützt und für moderne 

Reaktionen, wie die Click-Chemie verwendet werden.[303-305]   

Eine weitere neue Synthesemöglichkeit besteht in der Hydroaminierung von Ethynyl-

Cobaltocenium.[306] Hierbei findet eine effiziente nukleophile Addition eines Amins an die 

elektronenarme Acetylenbindung statt, was in einer trans-stehenden Doppelbindung resultiert. 

Erstaunlich ist hierbei, dass eine Vielzahl von Aminen verwendet werden kann und weder 

Lösungsmittel noch Katalysator verwendet werden müssen. Die Entstehung des Push-Pull-

Komplexes ist zudem durch seine charakteristisch tiefrote Farbe im Vergleich zum gelben 

Cobaltocenium sehr gut analysierbar. Aufgrund dieser Neuerungen sind insbesondere in den letzten 

15 Jahren deutlich mehr Cobaltocen-haltige Monomere und Materialien synthetisiert worden. Eine 

Auswahl von zugänglichen Monomeren ist in Abbildung 13 dargestellt.  

Viel wichtiger als Monomere sind die resultierenden Polymere und deren Anwendung, welche im 

nächsten Kapitel behandelt werden. 
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Abbildung 13: Verschiedene literaturbekannte Monomere mit Cobaltocenium in der Seitenkette, gruppiert nach der Polymerisationsart. 
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2.3.3 Cobaltocenium-Polymere 

Trotz der reaktionsträgen Natur des Cobaltoceniums konnten einige Cobaltocenium-haltige Haupt- 

oder Seitenkettenpolymere hergestellt werden (Abbildung 14). 

Die wahrscheinlich einfachste Synthese für Hauptketten-Cobaltocenium-Polymere ist die direkte 

Synthese aus verbrückten Cp-Liganden. Nach Deprotonierung mit Natrium kann so durch Zugabe 

von Cobaltsalz eine Transmetallierung durchgeführt und das korrespondierende Polymer bzw. 

Oligomer erhalten werden.[307, 308] Der Polymerisationsgrad ist mit drei bis fünf 

Wiederholungseinheiten jedoch sehr gering. Höhere Grade von immerhin 4-20 Einheiten können 

durch Polykondensation der 1,1-Biscarbonsäure mit Diolen erzeugt werden. Dabei wird das 

entsprechende Säurechlorid mit aliphatischen oder aromatischen Alkoholen oder Diaminen 

umgesetzt.[309-311] Polymere mit höheren Molekulargewichten (Mn = 3000-10000 g mol-1) können 

über eine Umesterung in der Schmelze bei erhöhten Temperaturen erhalten werden.[312] Eine weitere 

Möglichkeit stellt die eher unübliche Kondensationsreaktion aus der deprotonierten Cobaltocenium-

Biscarbonsäure und anderen Metallkomplexen, wie Titanocen (PF6
- Salz) oder 

Organozinnhalogeniden, dar.[313, 314]   

Abbildung 14: Auswahl an literaturbekannten Polymeren mit Cobaltocenium in der Haupt- oder Seitenkette. 
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Neben der Kondensationspolymerisation ist insbesondere für metallocenhaltige Polymere die 

Ringöffnungspolymerisation gespannter bzw. verbrückter Metallocenophane eine etablierte 

Methode.[277, 315, 316] Im Falle von Cobaltocen ist hier die Polymerisation des 19 VE Komplexes das 

bekannteste Beispiel.[277] Die Verbindung, über ein Ethyl-Linker verbrückt, kann nur schlecht anionisch 

(n<9) aber hervorragend thermisch (n=198) polymerisiert werden.[317] Über diese thermische Route 

ist zudem auch die BCP-Synthese mit Sila[1]ferrocenophan möglich.[318]  

Weitere Hauptkettenpolymere der Cyclobutan-Cobaltocenium-Halbsandwichkomplexe sind über 

Alkinmetathese zugänglich.[319, 320] Die zwei verwendeten Alkinfunktionalitäten am Cyclobutanring 

können dabei entweder cis oder trans stehen, welches zu linearen, gewinkelten, bis hin zu 

ringförmigen Polymeren führt.[321, 322] Unter der Verwendung dihalogenierter Comonomere können 

auf diese Weise auch Copolymere und BCP hergestellt werden.[323] Ähnliche Polymere können aber 

auch durch thermische Umlagerung von Dialkinen an einem Cobaltocen-Halbsandwichkomplex 

entstehen.[324] Generell bieten weitere konjugierte Systeme eine große Bandbreite an cobalthaltigen 

Polymeren, welche der Literatur entnommen werden können.[325, 326]  

Neben den Hauptkettenfunktionalitäten ermöglichen Cobaltocenium-Motive in den Seitengruppen 

eine höhere Kompatibilität mit anderen reaktiven Monomeren, was die Herstellung von Polymeren 

mit synergistischen Eigenschaften ermöglicht. Der wahrscheinlich einfachste Weg zur Synthese von 

Cobaltocenium-haltigen Polymeren ist die polymeranaloge Umsetzung eines bestehenden 

(Blockco-) Polymers mit aktiven Gruppen in der Seitenkette. Im ersten Beispiel können Amin- und 

Hydroxy-Gruppen der Seitenkette mit Cobaltoceniumsäure-Derivaten zu Amiden oder Estern 

umgesetzt werden.[310, 327] Besonders gut funktioniert dies bei einem geringen Anteil oder räumlicher 

Verteilung der funktionellen Gruppen, da die sterische Hinderung der einzelnen Cobaltocenium-

Einheiten untereinander zu einer verminderten Umsetzung führen kann. Moderne Methoden wie die 

Verwendung von Click-Chemie, erlauben im Gegensatz dazu höhere Grade an Funktionalität. 

Traditionell kann die Alkin-Azid-Cyclomerisierung verwendet werden, um Cobaltocenium im Form 

des Alkinderivats an bestehende Polymere zu binden.[303] Liegen Polymere mit primären oder 

sekundären Aminen vor, kann die nichtkatalysierte Hydroaminierung von Ethynyl-Cobaltocenium an 

Amine verwendet werden.[328] In einem neuen Ansatz wird permethyliertes Cobaltocenium 

verwendet, welches nach einfacher Bromierung einer der Methylgruppen mit einem aminhaltigen 

Polysulfon umgesetzt wurde, um eine kovalente Amin-Bindung zum Polymer zu erhalten.[329] 

Abschließend soll noch auf die wachsende Sparte der Cobaltocenium-haltigen Dendrimere 

aufmerksam gemacht werden, welche durch Postfunktionalisierung analog zu den vorher 

besprochen Click-Methoden hergestellt werden.[330-332] Je nach der Generation der Dendrimere kann 

der Cobaltocenium-Gehalt eingestellt und gemischte Metallocen-Dendrimere mit einem gut 

definiertem Ferrocen/Cobaltocenium-Verhältnis hergestellt werden.[333]   
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Werden hochdefinierte Polymerarchitekturen oder höhere Dichten an Cobaltocenium benötigt, 

können Cobaltocenium-haltige Monomereinheiten verwendet werden. Die in vorherigen 

Abschnitten vorgestellten Monomere können mittels verschiedener und kontrollierter Methoden 

polymerisiert werden. So konnten mittels der einfachsten Form, der freien radikalischen 

Polymerisation, Acrylate mit Cobaltocenium in der Seitenkette polymerisiert werden, um Polymere 

mit geringem Polymerisationsgrad und breiter Verteilung zu erhalten.[334] Eine gut definierte 

Polymerstruktur kann unter Verwendung der Reversiblen Additions-Fragmentierungs-

Kettenübertragungspolymerisation (Engl. RAFT) ermöglicht werden.[335] Unter Verwendung von 

(Meth-)Acrylatmonomeren können auf diese Weise Homopolymere mit einer niedrigen Dispersität 

(Ɖ=1.25) und bis zu Mn= 9800 g mol-1 hergestellt werden. Im Folgeschritt eigneten sich diese 

Polymere als Makroinitiator zur Synthese von BCP mit Acrylaten, Methacrylaten und 

Ferrocenderivaten.[336] Auch mit Click-basierten Monomeren ist die Polymerisation mittels RAFT 

möglich.[305] Erwähnenswert sind zudem auch die Homo- und Blockcopolymerisationen der neutralen 

Cobaltocenium-Cyclobutankomplexe, welche mittels freier radikalischer Polymerisation oder mittels 

Atom-Transfer-Radikalpolymerisation (Engl. ATRP) hergestellt werden können.[47] Eine weitere 

prominente Methode zur Synthese von Cobaltocenium-Polymeren ist die Verwendung der 

Ringöffnenden Metathesepolymerisation (Engl. ROMP). Die verwendeten Cobaltocenium-haltigen 

Norbonenderivate wurden mittels Ruthenium-Katalyse in einer kontrollierten und lebenden Art 

polymerisiert.[337] So konnten Polymere mit bis zu 167 kg mol-1 Molekulargewicht bei einer Dispersität 

von 1,2 und zusätzlich auch BCP hergestellt werden. Zudem konnte eine gute Kompatibilität zu 

anderen Norbonen-Monomeren und insbesondere anderen Metallocen-haltigen Derivaten gezeigt 

werden.[338-341] Wie eingangs schon erwähnt, folgt für die meisten hergestellten Materialien eine 

direkte Evaluation bei den möglichen Anwendungsgebieten. Konkrete Beispiele werden im nächsten 

Kapitel behandelt. 
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2.3.4 Anwendungsbereiche von Cobaltocenium-Polymeren  

Wie auch die meisten anderen Metallopolymere führt die Vereinigung von organischen und 

anorganischen Charakter der Cobaltocenium-Polymere zu einer großen Bandbreite an Eigenschaften 

und Anwendungsbereichen.[342] Die prominentesten Beispiele sind in Abbildung 15 dargestellt und 

werden in diesem Kapitel kurz vorgestellt.  

Aufgrund der ionischen Struktur des Cobaltoceniums eignen sich diese Materialien hervorragend zur 

Entwicklung von selbstanordnenden nanostrukturierten Materialien, wie Mizellen, Nanoröhrchen 

und anderen Mikrostrukturen. So zeigen auf Methacrylaten basierte BCP mit einem geringen 

Cobaltocenium-Anteile im Blocksegment eine Selbstanordnung zu Nanoröhrchen in einem 

Aceton/Chloroform-System.[327] Die hohlen Röhrchen mit einer Wanddicke von 12±2 nm und Kavität 

von 26±3 nm entstehen durch die Minimierung der Oberfläche der Cobaltocenium-haltigen Phase 

zum Chloroform.  

Ein weiterer Weg, eine selektive Löslichkeit zu generieren, ist der Austausch des Cobaltocenium-

Gegenions. Unter Verwendung zweier, bis auf das Gegenion gleicher Cobaltocenium-Monomere 

Abbildung 15: Literaturbekannte Eigenschaften und Anwendungen für Cobaltocenium-haltige Polymere. 
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kann mittels ROMP ein BCP synthetisiert werden, welches sich zu Mizellen von 110±20 nm Größe 

anordnet und eine Unterscheidung zwischen Kern (PF6
-, hydrophob) und Schale (Cl-, hydrophil) 

ermöglicht.[337] Mizellen können auch durch die Selbstanordnung von BCP beobachtet werden, 

welche Ferrocen bzw. Cobaltocenium im jeweiligen Block beinhalten. Dabei kann durch die Wahl des 

Lösungsmittelgemisches die Kern-Schale-Struktur invertiert werden. Unter Verwendung von 

THF/DMF liegt der Ferrocen-haltige Block außen, wohingegen unter Verwendung von 

Acetonitril/DMF das Cobaltocenium-haltige Segment die Grenzfläche bildet.[336] Neutrale Cyclobutyl-

Cobaltocen BCP hingegen zeigen nach dem Temperieren eine Selbstanordnung im Bulk in Form von 

hexagonalen Zylindern.[343] Mittels energiedispersiver Röntgenspektroskopie (Engl. EDS) konnten hier 

die Zylinder-Domänen aus cobalthaltigen Polymer identifiziert werden.[343] Dieses Material konnte 

bei Untersuchungen in der Lithographie verwendet werden, um mittels Templat-Verfahren 

hochgeordnete Strukturen zu erhalten, welche sich durch Pyrolyse in definierte Keramiken 

überführen lassen.[343]  

Eine weitere keramische Anwendung findet sich als magnetisches Material. Cobaltocen-haltige 

Polymere eignen sich hierbei hervorragend als Präkursoren für magnetische Mikrostrukturen. Nach 

thermischer Behandlung in reduzierender Atmosphäre lassen sich so anorganische, magnetische 

Materialien erhalten.[344, 345] Dabei lässt sich zum Beispiel auch die zuvor erwähnte Selbstanordnung 

mit Ferrocen-haltigen BCP ausnutzen, um Metall-Nanopartikel, amorphe Filme oder 

Kohlenstoffnanoröhrchen mit eingeschlossenem Metall zu generieren.[346]  

Basierend auf der Stabilität und den möglichen Interaktionen des Cobaltocenium-Kations widmet 

sich ein weiterer großer Bereich der Wechselwirkung mit der Umwelt. So können antimikrobielle 

Filme aus Cobaltocenium-Polymeren gefertigt werden, die eine hohe Effizienz in der Unterdrückung 

von Bakterienstämmen wie S. aureus aufweisen.[347] In diesem Fall wurden die Halogen-Gegenionen 

des Cobalt-haltigen Polymers effizient gegen geladene β-Lactam-Antibiotika ersetzt, welche erst 

wieder an der Zellwand abgegeben werden. Die Studien zeigten eine besonders hohe synergistische 

Wirkung, wenn Antibiotika und Polymere gepaart vorliegen, da die Hydrolyse und der enzymatische 

Abbau verhindert werden. Aber auch ohne Antibiotika kommt es zur Unterdrückung des 

Zellwachstums , was auf die Interaktion von Polymer mit der Zellmembran gedeutet wurde.[347]   

In einem ähnlichen System wurden Hydrogele angefertigt, welche nach Ionenaustausch zu Chlorid 

hervorragend geeignet sind, Antibiotika aus wässrigem Medium zu entfernen.[348] Besagte beladene 

Hydrogele konnten nun auf eine inhibierende Wirkung bezüglich des Bakterienwachstums 

untersucht werden und führten zu einer Reduktion von 80-90% für E. coli und zwei resistenten 

S. aureus.[348] In folgenden Studien wurden die antibakteriellen und anti-fouling Eigenschaften der 

Hydrogele auf die kationische Natur des Cobaltoceniums und die exzellenten Ionenaustausch-

Eigenschaften zurückgeführt.[246, 349, 350] Aus diesem Grund werden Cobaltocenium-Polymere im 

Hochleistungsionenaustausch verwendet.[307, 308] Hier zeichnet sich insbesondere die Stabilität des 

Metallocens aus, welches es unempfindlicher für Temperatur, mechanische Belastung und alkalische 

Bedingungen macht.[351]   
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So können hydrophobe Membranen mit Hilfe von Cobaltocenium Ionen zu einem hohen Grad Ionen 

austauschen, ohne dabei maßgeblich zu quellen.[352] Das noch stabilere permethylierte 

Cobaltocenium-Derivat und die daraus resultierenden Ionenaustausch-Membranen zeigen wie 

erwartet eine nochmals höhere Stabilität.[353]  

Aufgrund dieser exzellenten Leistung in unpolaren Systemen bieten sich Cobaltocenium-Polymere 

hervorragend als Gegenpart für das hydrophobe PFAS an. Diesbezüglich konnte gezeigt werden, 

dass Metallocen-basierte Polymere PFAS zu einem hohen Grad adsorbieren und, nach Anlegen des 

entsprechenden Potentials, diese erneut abgeben können.[50] Hier hat sich insbesondere 

Cobaltocenium-basiertes Material bei der Desorption hervorgetan. Diese Eigenschaft der redox-

schaltbaren Metallopolymere ist zur Aufkonzentrierung und Regenerierung von 

Adsorptionsmaterialien gewinnbringend.[50] Gepaart mit einer großen Oberfläche würden diese einen 

optimalen Adsorber darstellen und die Etablierung neuer Sorptions-Technologien ermöglichen.  

In dieser Hinsicht wurde zu Beginn die Klasse der Membranen als eine mögliche Architektur 

diskutiert. Diese beinhalten neben vielen Vorteilen aber auch den Nachteil der schwierigeren 

Implementierung. Eine weitere vielversprechende Methode, die zuvor auch schon erwähnt wurde, ist 

die Verwendung von Adsorptionsmaterialien. Diese besonders interessante Art von porösen, 

oberflächenaktiven Materialien, welche bevorzugt als Basismaterial für den Ionenaustausch 

verwendet werden, bestehen meist aus quervernetzten, porösen Polystyrolpartikeln. Als mögliche 

Architektur werden daher im letzten Abschnitt Polystyrolpartikel und deren Modifikationen 

behandelt. Zunächst wird mit der allgemeinen Synthese der Partikel wird im nächsten Kapitel 

begonnen.  
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2.4 Herstellung von Adsorptionsmaterialien auf Basis poröser Partikel 

2.4.1 Synthese von Polystyrol-Divinylbenzol-Partikeln (PSDVB) 

Neben Silikaten und anderen anorganischen Oxiden bieten Polymer-basierte Materialien ein 

enormes Potential als Adsorbermaterial oder stationäre Phase.[354, 355] Neben den geringen Kosten 

der Rohmaterialien vereinen sie zusätzlich eine gute Stabilität über den gesamten pH-Wert-Bereich, 

hohe mechanische Belastbarkeit und die Möglichkeit zur Modifikation der Oberfläche. Moderne 

Substrate, wie die PSDVB, bestehen meist aus einem Copolymer des Styrols mit Divinylbenzol (DVB), 

welches für die Vernetzung sorgt. Über einem Vernetzungsgrad von 50 % weisen diese Partikel 

nahezu keine Quellung in Anwesenheit von Lösungsmitteln und eine einheitliche Oberfläche auf.[356] 

Für Adsorptions- oder Chromatographieprozesse ist diese Oberfläche von äußerster Wichtigkeit. Sie 

ist maßgeblich für die Interaktion mit dem Analyten, für die Permeabilität des Laufmittels und damit 

für die Trennleistung des Materials.[357] Wichtige Parameter, auf die im Folgendem näher 

eingegangen wird, sind die Wahl des Monomers, die Größe und Dispersität der Partikel, sowie die 

Porosität.[358, 359]   

Die Wahl des Monomers beeinflusst die Interaktion des Analyten mit der Oberfläche und grenzt den 

Einsatzbereich (pH, T) ein. Methacrylate und Vinylacetate werden im Gegensatz zu Styrol und DVB 

aufgrund ihrer geringeren chemischen Stabilität und ihres polaren Charakters seltener verwendet. 

Die Größe und Dispersität der Partikel ist besonders entscheidend für die Anwendung in der 

Chromatographie.[360] So erhöhen sich sowohl die Trennleistung aber auch der Gegendruck mit 

sinkendem Partikeldurchmesser, weshalb als Kompromiss monodisperse Partikel von 5 µm und 

größer verwendet werden.[361] Die Monodispersität ist dabei essenziell für das Flussbild durch die 

Säule, wie in dem EDDY-Diffusionsparameter der VAN-DEEMTER Gleichung angeführt wird.[362]  

Des Weiteren bildet die Porosität eine Schlüsseleigenschaft von PSDVB-Partikeln, da hierdurch die 

kritische mechanische Stabilität, die Trennleistung durch die Oberfläche und die Permeabilität durch 

das Porennetzwerk gesteuert werden.[360] Polymere Materialien bilden in der Regel eine bimodale 

Porenstruktur aus kleinen und großen Poren.[363, 364] Dabei ist das Verhältnis zwischen Mikro- (<2 nm) 

und Makroporen (>50 nm) sowie die homogene Verteilung der Porenstruktur für die jeweilige 

Anwendung essenziell.[365] Die Kontrolle über die Porenstruktur ist über einen mehrstufigen 

Syntheseprozess möglich, der in Abbildung 16 dargestellt und im Folgenden erläutert wird.  
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Für die Synthese polymerbasierter Partikel eignen sich im Allgemeinen freie-radikalische, heterogene 

Polymerisationen, die im Verfahren der Dispersions-, Suspensions- oder Emulsionspolymerisationen 

zum Einsatz kommen .[366-369] Der Partikelaufbau und die Größe können hierbei durch eine Reihe von 

Parametern, wie der Wahl des Monomers, des Quervernetzers, des Initiators, des Lösungs- und 

Nichtlösungsmittels, der Additiv- und der Stabilisatoren-Wahl, aber auch der Temperatur und der 

Rührgeschwindigkeit beeinflusst werden.[368, 370] Um den Rahmen dieser Arbeit nicht zu sprengen, 

wird folgend nur die industriell relevanteste Methode der Saat-basierten Synthesemethode und 

deren Einflussfaktoren genauer betrachtet.[371]  

Wie der Name verlauten lässt, beginnt diese Synthese mit der Herstellung von Saatpartikeln. Diese 

noch nicht quervernetzten, mittels Emulsion- oder Dispersionspolymerisation hergestellten, 

monodispersen Kerne werden innerhalb eines zweiten Schritts unter der Verwendung von 

Monomeren, Verdünnern und Additiven gequollen und anschließend polymerisiert.[371, 372] Die 

Größenverteilung bzw. die Dispersität der finalen Partikel, mit einer Größe von 5-200 µm, ist dabei 

direkt proportional zu der verwendeten Saat.[373]. Die Porosität der Partikel wird nach dem Quellen 

bei der finalen Polymerisation eingestellt.[374-376] Dieser Prozess lässt sich erneut in mehrere Stufen 

einteilen, beginnend mit (I) der Entstehung von Mikrosphären aus Polymer, über (II) die 

Aggregation/Agglomeration, und schließlich (III) die Verankerung der Agglomerate und die 

Abbildung 16: Synthese von porösen Polystyrol Divinylbenzol (PSDVB) Partikeln. 
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Verankerung zur finalen Struktur. Essenzielle Additive für diesen Schritt sind Porenbildner, welche die 

Löslichkeit beeinflussen oder aus lineareren Polymerketten bestehen.[377] Dabei führen 

Löslichkeitsvermittler, wie z.B. Toluol, durch Stabilisation des entstandenen Polymers zur vermehrten 

Entstehung von Mikroporen.[378] Im Gegensatz dazu führen Additive, welche die Löslichkeit 

verringern, z.B. Butanol, zu Makroporen und zusätzlich zu einer inhomogeneren Verteilung und 

Oberfläche der Partikel.[379] Das Verhältnis dieser zwei Porenbildner kann verwendet werden, um die 

Porenbildung zu kontrollieren. Ferner führt ein höherer Grad an Verzweigung bzw. Vernetzung zu 

einer geringeren Porengröße, einer größeren spezifischen Oberfläche und einer höheren 

mechanischen Stabilität.[380-383] Anwendungsbezogen hat sich ein hoher Polymerisationsgrad von 

>50 % industriell durchgesetzt. Im Zuge der Polymerisation können Template, z.B. lineare Polystyrole, 

additiviert verwendet werden, welche im Verlauf der finalen Aufbereitung der fertigen 

quervernetzten Partikel im Zuge der Templatauslaugung herausgelöst werden. Weitere Faktoren, die 

den Prozess beeinträchtigen, sind die Viskosität der Reaktionslösung, die Nutzung einer Kombination 

von Additiven, wie Emulgatoren oder Radikalstarter, die Polymerisationsdauer und die 

Temperatur.[384] 

Um die Wechselwirkung zwischen Material und Analyten zu modulieren, kann zudem, wie im Fall der 

Ionentauscher oder stationären Phasen für chromatographische Analysen, die Oberfläche der 

PSDVB-Partikel mittels kleiner Moleküle oder Polymere modifiziert werden. Dabei ist die 

resultierende Oberfläche meist auschlaggebend für eine gute Trennleistung und daher essenziell für 

schwieriger separierbare Ionen wie PFAS. Die gängigen Modifikationsarten werden im nächsten 

Kapitel behandelt. 
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2.4.2 Oberflächenadressierung von Polystyrolpartikeln 

Für die Chromatographie sind PSDVB-Partikel eine optimale stationäre Phase und werden 

standardmäßig eingesetzt. Mit einer stetigen Verbesserung der chromatographischen Prozesse 

erhöhen sich auch die Anforderungen an das verwendete Säulenmaterial.[385] Da in der 

Hintergrundsuppression deutliche Fortschritte erzielt wurden, können höhere Ionenkonzentrationen 

verwendet werden.[386, 387] So fokussieren sich industrielle Anwendungen in den letzten Jahren 

vermehrt auf den Ionenaustauschprozess auf der Substratoberfläche und insbesondere auf die 

Kapazität.[387] Die chemische Modifikation der Oberfläche zur Einführung funktioneller Gruppen ist 

daher wichtiger denn je. Wie zuvor erwähnt, werden vor allem Materialien auf Basis von Silikaten 

oder organischen Polymeren verwendet, je nach Anwendung und Matrixbedingungen (pH, T, p). Da 

im Rahmen dieser Arbeit vorzugsweise organische PSDVB-Partikel verwendet wurden, werden deren 

Möglichkeiten zur Modifikation in Abbildung 17 gezeigt und nachfolgend beschrieben.[388]  

Die größte Herausforderung mit PSDVB-basiertem Material ist deren aromatischer Charakter, 

welcher auf der einen Seite die chemische und mechanische Stabilität garantiert, aber auf der 

anderen Seite zu unerwünschten Interaktionen mit bestimmten Ionen führt. Diese beinhalten unter 

anderem VAN-DER-WAALS und π-π-Wechselwirkungen mit polarisierbaren Anionen wie Nitraten, 

Perchloraten und den Anionen des Iods.[389, 390] Um diese Interaktion zu vermeiden und zu einer rein 

ionischen Interaktion überzugehen, gibt es zwei Ansätze: Der erste Ansatz verfolgt die Einführung 

von ionischen Gruppen an der Oberfläche, um mehr Interaktionsmöglichkeiten zu bieten, der zweite 

Ansatz setzt auf eine Hydrophilisierung der Polymeroberfläche, was hydrophobe Polarisationseffekte 

unterdrückt.[391] Für beide Methoden ist eine Modifikation der Oberfläche notwendig. Diese kann 

Abbildung 17: Verschiedene Methoden zur Hydrophilisierung von PSDVB-Partikel Oberflächen. 
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sowohl auf molekular-chemischer, bzw. polymeranaloger Art, als auch unter Hilfe von Pfropf-

Polymeren oder Kompositen geschehen. Im Folgendem werden jedoch nur die polymeranalogen 

Methoden aufgeführt.  

Die wahrscheinlich bekannteste Methode zur Einführung ionischer Gruppen ist die Kombination aus 

Chlormethylierung, gefolgt von Aminierung mittels tertiärer Amine.[392] Um die Entstehung des 

giftigen Chlormethylesthers zu vermeiden, welcher als Nebenprodukt der Reaktion entstehen kann, 

wurden eine Reihe moderner Reagenzien erfolgreich erprobt.[393] Nach Einführung der Chlormethyl-

Gruppe an den Aromaten kann diese nun durch entsprechende tertiäre Amine ersetzt werden.[394] 

Auch andere sekundäre, aromatische und polymer-basierte Amine können verwendet werden, 

neigen jedoch zu Nebenreaktionen, wie bspw. einer zusätzlichen Vernetzung des Polymersubstrats 

oder auch Vernetzung zwischen den verschiedenen Partikeln selbst.[395] Zudem trägt die Einführung 

einer zusätzlichen Methylgruppe nicht zu einer Erhöhung der Hydrophilie bei.  

Weitere Methoden zur Einführung funktioneller Gruppen in das Aromatengerüst der Partikel sind die 

FRIEDEL-CRAFTS-Alkylierung oder -Acylierung.[396] Dabei können, basierend auf der Kettenlänge des 

eingesetzten Alkylierungsreagenz, ionische Gruppen wie Amine in einer geringen Distanz zum 

Polymermaterial eingeführt werden. Hier hat sich insbesondere ein Abstand von 5 Methyleinheiten 

bewährt, um polarisierbare Ionen abzuschirmen.[397] Durch Acylierung ist eine deutlich schnellere 

Trennung möglich, da eine bessere Hydrophilisierung durch die Carbonylgruppe entsteht, die durch 

reduktive Aminierung noch verbessert werden kann.[397] Nach der Acylierung durch 

Essigsäureanhydrid oder ähnlichen Verbindungen können auf diese Weise verschiedene Amine 

eingebracht werden.[398] Über deren Quarternisierung mit Halogenalkanen und Epichlorhydrin 

werden ähnliche Strukturen wie bei der Chlormethylierung erhalten, jedoch findet eine deutlich 

bessere Hydratation statt.[399] Darauf basierend können auch Hydroxylamine für die reduktive 

Aminierung verwendet werden. Nachteile bei der Verwendung der FRIEDEL-CRAFTS-Methoden sind 

einerseits die komplexen Mischungen an Produkten, welche durch die Reaktion entstehen, und 

andererseits die benötigten Katalysatoren, welche die Partikelintegrität zerstören oder sich nicht gut 

von den finalen Partikeln separieren lassen.[400, 401]  

Als eine eher selten verwendete Alternative gilt die Nitrierung von PSDVB Partikeln.[402] Mittels 

Standardnitrierung von Aromaten unter der Verwendung von konzentrierter Salpeter- und 

Schwefelsäure kann die Polymeroberfläche modifiziert werden. Die Nitrogruppe wird im zweiten 

Schritt zum Amin reduziert und quarternisiert. Ein maßgebliches Problem hierbei ist die 

unvollständige Reduktion zum Amin und die damit verbundene schlechtere Performance in der 

Chromatographie.[403]  

Zuletzt kann die Oberfläche oxidiert werden, um eine bessere Hydrophilie zu erlangen.[404-406] So ist 

die Oxidation des PSDVB mittels Kaliumpermanganat, meta-Chlorperbenzoesäure, mit einem 

Sauerstoff-Niederdruckplasma, sowie mit der Kombination aus Wasserstoffperoxid und 

Ameisensäure aufgeführt. Nach der Oxidation findet im Anschluss meist eine Reduktion mit 

Lithiumaluminiumhydrid statt, welches die Großzahl der durch die Oxidation erhaltenen Gruppen zu 
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den entsprechenden Alkoholen reduziert.[404, 406] Die mit Alkoholen funktionalisierte Oberfläche stellt 

nun eine optimale Ausgangslage für Folgereaktionen dar. So können mittels Epichlorhydrin und 

anschließender Ringöffnung diverse Gruppen wie  Amine oder Polymere an die Oberfläche 

angebracht werden.[404, 405] Die Wahl kann je nach Anwendungswunsch getroffen werden.  

Die spezifischen Anwendungsgebiete, in denen einfache aber auch modifizierte PSDVB-Partikel 

Verwendung finden, werden im nächsten Kapitel behandelt. 

 

2.4.3 Anwendung von Polystyrolpartikeln 

Polystyrolpartikel sind aus unserem Leben nicht mehr wegzudenken. Auch wenn sie der 

Allgemeinheit meist verborgen bleiben, finden sie Anwendung in vielen wichtigen Bereichen des 

alltäglichen Lebens.[407] Je nach Aufbau und Anwendungsbereich werden zwei Arten von 

Polystyrolpartikeln unterschieden: günstige Massenprodukte und spezialisierte 

Hochleistungsprodukte. Eine Übersicht, kategorisiert anhand des Vernetzungsgrades ist in 

Abbildung 18 dargestellt.  

Günstige** Massenprodukte sind einfach in der Herstellung und finden aufgrund des geringen 

Gewichts, der thermischen Isolation, der Feuchte- und Chemikalienbeständigkeit und struktureller 

Integrität vor allem Anwendung in Bereichen der Verpackungsindustrie und im Bauwesen.[407] 

Insbesondere in der Verpackungsindustrie haben die anpassungsfähigen Eigenschaften von 

expandierten Polystyrol-Partikeln (EPS) Anklang gefunden.[408] So bieten EPS einen hohen Grad an 

                                                 

**Für die Grafik wurden Lizenz-freie Bildern von AdobeStock im Rahmen der Content License verwendet. 

Abbildung 18: Anwendungsmöglichkeiten von Polystyrol-basierten Partikeln mit steigendem Vernetzungsgrad von links nach rechts.** 
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Sterilität bei geringem Gewicht und zusätzlich eine hervorragende mechanische Stabilität. Durch 

Quell- und Expansionsprozesse lässt sich eine Dichte von 630 kg m-3 bis zu 35 kg m-3 einstellen, die 

für die jeweilige Verpackungsanwendung gewünscht ist.[408] So können teure, sensible oder 

pharmazeutische Produkte sicher und intakt transportiert, und Lebensmittel während des Transports 

in durch leichte Lebensmittelverpackungen sauber und isoliert gehalten werden. Im Bauwesen 

werden EPS als leichtes Füllmaterial, als thermisches Isolationsmaterial oder als Strukturelement 

verwendet.[407] Da sich die Materialien leicht bearbeiten lassen, wird nur wenig Spezialwerkzeug 

benötigt, um in einer hohen Geschwindigkeit das Material anzubringen und zu verarbeiten. Des 

Weiteren findet aufgrund der chemischen Resistenz und der niedrigen Wasser-Permeabilität nur 

wenig Interaktion mit der Umgebung statt und das Material wird nicht durch Faktoren wie Mikroben 

oder Pilze verändert. In der Konstruktion von Gebäuden werden EPS wegen der geringen 

thermischen Leitfähigkeit weitgehend als Isolationsmaterial, aber häufiger auch als Kompositmaterial 

für das Grundmauerwerk verwendet.[408]  

In spezialisierten Hochleistungsprodukten spielen, im Gegensatz zu den physikalischen Parametern, 

eher die Oberflächenstruktur und die Dispersität eine Rolle. In der Tat lassen sich sphärische 

Polystyrolpartikel mit einer solchen Präzision herstellen, dass diese meist als Referenzmaterial zur 

Kalibrierung oder als Vergleich mit Partikeln aus anderen Materialien verwendet werden.[409, 410]  

Da die Partikel in einer Größe von mehreren Nano- bis zu hunderten Mikrometern hergestellt werden 

können, eignen sie sich ideal zur Fertigung von nanostrukturiertem Material.[411] So lassen sich 

Polystyrolpartikel verschiedener Größen zu zwei- und dreidimensionalen Strukturen anordnen, 

welche in Form von kolloidalen Kristallen exzellente Template sind.[412] Je nach Größe lassen sich die 

Polystyrolpartikel auch zu photonischen Kristallen anordnen, welche nun mit Licht interagieren 

können.[413] Die angeordneten Partikel können anschließend durch direkte Methoden, wie zum 

Beispiel der Metallablagerung, beschichtet werden oder als Templat für eine weiche anorganische 

Matrix wie Polydimethylsiloxan (PDMS) verwendet werden.[414-416] Nach thermischer Behandlung 

können auf diese Weise inverse anorganische Strukturen erhalten werden, welche im Rahmen eines 

Oberflächentemplats zur Fertigung definierter Oberflächenmotive aus gewünschtem Polymer 

verwendet werden können. Auf einem ähnlichen Weg können auch poröse Oberflächen generiert 

werden, bei denen die angeordneten oder verteilten Polystyrolpartikel aus einer Polymermatrix 

anhand von verschiedenen Löslichkeiten entfernt werden.[417]  

Da sich durch die Synthese der Partikel auch die Oberfläche beeinflussen lässt, kann dies zur 

Herstellung definierter poröser Kompositmaterialien beitragen. Dabei ordnen sich kleine 

Nanopartikel an der Oberfläche der dispergierten Polymerpartikel an und formen hohle Strukturen 

nach dem Entfernen des Styrols.[418] Agglomerieren die Polystyrol-Komposit-Partikel zum Beispiel 

durch Sprühtrocknung, kommt es final zu hochporösen anorganischen Strukturen.[419] Aber auch 

während der Partikelsynthese können Polystyrol-Nanoagglomerate als Quellmaterial verwendet 
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werden, um Porosität in größeren Systemen zu vermitteln.[420, 421] Eine große Oberfläche ist besonders 

bei der Anwendung im Rahmen von Adsorptions- und Chromatographie-Prozessen erwünscht.  

Für die stationäre Phase in der modernen Chromatographie werden neben Silika vorzugsweise 

Polystyrolpartikel wie die zuvor erwähnten PSDVB verwendet.[357, 387] Eine gezielte Synthese 

ermöglicht hierbei eine große Oberfläche bei einem guten Massentransport. Die hohe Stabilität der 

quervernetzten Partikel ermöglicht ferner die Verwendung hoher Drücke und damit schnellere und 

ressourcensparende Separation und Analytik.[422, 423] Dies ist besonders spannend für den 

aufkommenden Zweig der biomolekularen Medizin. Mit steigender Anzahl an Protein- und 

Nukleotid-Arzneimitteln ist auch die Anforderung an Reinheit und Ausbeute gestiegen. Nach 

Modifizierung der Oberfläche mit Zuckern besitzen die Polystyrol-Partikel die ideale Eigenschaften 

zur Auftrennung biologischer Makromoleküle.[424-426] Aber auch Partikel mit ionischer Oberfläche 

zeigen ein großes Potential.[427] Diese werden insbesondere für analytische Methoden wie die 

Ionenchromatographie verwendet.[386] Hierbei führt die unterschiedliche Interaktion der 

verschiedenen Ionen mit dem Partikelsubstrat zu einer Trennung, welche über die Leitfähigkeit 

detektiert werden kann. Dieser essenzielle Bereich für die Überwachung des Trinkwassers profitiert 

von schnelleren Messungen durch höheren Druck, sowie besserer Trennung und Nachweisgrenzen, 

basierend auf einer spezifischen Interaktion zwischen dem Analyten und dem modifizierten PSDVB-

Säulenmaterial.[391]  

Abschließend soll die Verwendung der Partikel als Adsorptionsmaterial thematisiert werden.[428] 

Hierbei werden sehr stark vernetzte Polystyrolpartikel verwendet, welche aufgrund der Vernetzung 

nur sehr kleine Poren (2-5 nm) und eine sehr große Oberfläche (1300 m2 g-1) aufweisen.[429] Der 

Massentransport ist hierbei deutlich geringer, dies wird aber durch die hohe Affinität zu organischen 

Molekülen kompensiert. Ursprünglich als „solid phase extraction“ (Engl. SPE)-Material genutzt, ist es 

so möglich, organische Moleküle sehr effizient aus der wässrigen Phase zu adsorbieren und in einer 

kontrollierten Weise abzugeben, was eine deutlich verbesserte Analytik ermöglicht.[430] Auch weitere 

industrielle Anwendungen, wie die Entfärbung von Zuckersirup, die Entfernung von Bitterstoffen aus 

Zitrussäften, die Extraktion von Koffein aus Kaffeeextrakten, die Entfärbung von 

Fermentationslösungen, die Entfernung von Chloroform aus Industrieabwasser, die Entfernung von 

Benzol- und Chlorbenzol aus HCl-Dämpfen, und die Hemosorption sind bekannt.[407, 431-433] Nach der 

industriellen Anwendung als Adsorptionsmedium können die stark vernetzten Partikel zur 

Herstellung von mikroporösem, keramischem Kohlenstoffmaterial verwendet werden und so die 

Nutzungsdauer mittels einer anderen Anwendung verlängern.[434]   

Eine letzte Anwendungsmethode zeigte eine der führenden Unternehmen zur Herstellung von 

Polystyrolpartikeln, Purolite International, am eigenen Beispiel: Beim Verlassen des älteren Werks, 

sollte das Gelände von allen möglicherweise schädlichen Substanzen bereinigt werden.[407] Da der 

Chemiepark durch die Produktion, die Vorgänger und Nachbarn stark kontaminiert vorlag, entschied 

man sich, das gesamte Erdmaterial abzutragen, stark zu wässern und das Abwasser durch einen 
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Container mit stark quervernetzten Polystyrolpartikel-Adsorbern zu geben. Nach wenigen Tagen war 

das Gelände gesäubert und der Adsorber konnte thermisch verwertet werden. 

Mit diesem letzten Beispiel schließt der Abschnitt über den Stand der Forschung. Dabei wurde zu 

Beginn die problematische, aber notwendige Klasse der perfluorierten Substanzen behandelt, sowie 

deren Eigenschaften und Wege in die Umwelt thematisiert. Um die thematisierten Problematiken für 

Natur und Mensch zu verhindern, wurden verschiedene Methoden zur Entfernung von PFAS aus der 

Umwelt vorgestellt. Als eine der vielversprechendsten Methoden wurde die Entfernung mittels 

Membranen thematisiert, sowie die bisherigen Probleme und mögliche Lösungsansätze durch die 

Inkorporation smarter, Stimuli-responsiver Materialien. Die Synthese der benötigten 

Blockcopolymere mittels anionischer Polymerisation und deren Selbstanordnung zur Membran im 

Rahmen des SNIPS-Prozesses wurde besprochen, gefolgt von der aufkommenden Klasse der 

Metallopolymere. Hier wurde insbesondere auf die Synthese von Metallocenen, sowie 

Cobaltocenium eingegangen, und die Möglichkeiten, dieses kovalent in Polymeren zu integrieren. 

Von den sehr guten Adsorptionseigenschaften der Cobaltocenium-Polymere für PFAS, wurde auf die 

Klasse der Polystyrol-basierten Adsorptionsmaterialien, insbesondere den Polystyrol-Divinylbenzol-

Partikel übergeleitet. Dessen Synthese und Oberflächenmodifikation wurden thematisiert, und 

industrielle Anwendungsbereiche und Möglichkeiten zur Verwendung in der PFAS-Adsorption 

darzustellen. Im nächsten Abschnitt werden die konkrete Zielsetzung und Aufgabenstellung dieser 

Arbeit besprochen.  
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3 Aufgabenstellung 

Zur effizienten und nachhaltigen Entfernung von perfluorierten Substanzen aus dem Trinkwasser und 

der Umwelt muss nicht nur eine gute Adsorption, sondern auch eine erneute, kontrollierte Abgabe 

ermöglicht werden. Herkömmlich verwendete Adsorbermaterialien auf Basis von Aktivkohle oder 

Ionen-Austauscher-Harzen zeigen nur eine geringe Regenerierbarkeit bei gleichzeitig hohen Kosten. 

Als Alternative müssen daher smarte Materialien verwendet werden, welche ihre grundlegenden 

Eigenschaften durch das Anlegen eines Reizes ändern. Die dadurch hervorgerufene Veränderung 

wird dabei ausgenutzt, um die Adsorptionsaffinität für PFAS stark zu reduzieren, um auf diesem Weg 

eine kontrollierte Desorption und Konzentration der perfluorierten Schadstoffe zu ermöglichen. 

Zu diesem Zweck sollen im Rahmen dieser Arbeit Materialien aus der Klasse der Metallocene 

verwendet werden. Da insbesondere permanent kationische Verbindungen essenziell für eine hohe 

Adsorption von PFAS sind, richtet sich das Hauptaugenmerk auf das kationische Cobaltocenium. In 

diesem Zusammenhang lieferte eine vorgelagerte Studie exzellente Ergebnisse zur Adsorption und 

Desorption von PFAS, die nun vertieft und verfeinert werden sollen. Da für Cobaltocenium, aufgrund 

der chemischen Beständigkeit nur wenige Modifikationsmöglichkeiten bekannt sind, müssen zu 

Beginn einfache und skalierbare Methoden zur Synthese oder zur kovalenten Modifikation von 

Materialien implementiert werden.  

Materialien, welche für eine Modifikation in Frage kommen, sind auf der einen Seite 

Adsorptionsmaterialien mit einer großen Oberfläche und auf der anderen Seite Membranen, die 

kosteneffizient und kontinuierlich PFAS aus dem Trinkwasser entfernen können. Basierend auf diesen 

zwei Architekturen sollen gezielte Wege zur Anbringung definierter Mengen an Cobaltocenium 

etabliert und evaluiert werden. Dies kann entweder vor der Herstellung der Zielarchitektur durch 

Synthese von Cobaltocenium-haltigem Ausgangsmaterial oder durch nachträgliche Anbringung im 

Rahmen einer polymeranalogen Umsetzung oder molekularer Funktionalisierung gestaltet werden. 

Im Anschluss an die dezidierte Charakterisierung der neuen Materialien, soll die PFAS-Adsorption 

untersucht werden. Da zu diesem Zeitpunkt nur wenig über die Art und Eigenschaft der Interaktion 

zwischen Cobaltocenium und PFAS bekannt ist, sollen wichtige Charakteristiken der Adsorption 

evaluiert und verifiziert werden. Zuletzt soll die Interaktion zwischen Material und PFAS ausgenutzt 

werden, um eine kontrollierte Desorption von PFAS zu ermöglichen. 
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4 Kumulativer Teil 

4.1 Aminhaltige Blockcopolymere für eine effiziente, katalysatorfreie 

Hydroaminierung zur Herstellung von funktionellen Metallopolymeren 

 

This work was published in Polymer Chemistry.  

 

Amine-containing block copolymers for efficient catalyst-free hydroamination and preparation of 

functional metallopolymers 

T. Rittner, K. Ghulam, M. Koch, and M. Gallei, Polymer Chemistry, 2024, 15, 3519-3528, 

doi:10.1039/d4py00780h. 

.  

The Supporting Information is available at: https://doi.org/10.1039/d4py00780h. 

Recited for non-commercial use by the author.  

 

The first author's contribution to this work is 60%. 

 

Author contributions  

Till Rittner:   Concept development, Synthesis, Characterisation, Manuscript development  

 

Kinza Ghulam:   Analysis (TEM measurements), Manuscript revision 

 

Marcus Koch:   Manuscript revision 

 

Markus Gallei:  Concept development, Manuscript development, Manuscript revision, Funding, and 

Supervision 

 
Cobaltocenium-haltige Polymere sind eine aufstrebende Materialklasse und waren in der 

Vergangenheit aufgrund ihrer chemischen Beständigkeit schwierig herzustellen. Zur Adsorption von 

PFAS mit Hilfe von Cobaltocenium-haltigen Materialien, ist deren gezielte Synthese unerlässlich. 

Dabei ist nicht nur die Menge an angebrachten Metallocenen, sondern auch ihre Position innerhalb 

einer Polymerarchitektur essenziell für spätere Selbstanordnungsprozesse.   

In dieser Arbeit wird ein neuartiges, effizientes Verfahren zu deren Herstellung vorgestellt, das auf 

Methacrylat-haltigen Blockcopolymeren basiert und die segmentweise Einführung funktioneller 

Komponenten ermöglicht. Die verwendete katalysatorfreie und quantitative 
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Hydroaminierungsreaktion hat sich bei der Nachmodifizierung von aminhaltigen Polymeren mit 

Cobaltocenium bewährt. Um die Vielseitigkeit dieser Methode zu demonstrieren, wurde zuerst eine 

Reihe von BCP, bestehend aus Polystyrol und einem 5 bis 20 w% 

Poly(tert-butylaminoethylmethacrylat)-Segment (PtBAEMA), durch lebende anionische 

Polymerisation synthetisiert. Die selektive Funktionalisierung mit Ethynylcobaltocenium 

Hexafluorophosphat führt zu einstellbaren 5 bis 40 w% Cobaltocenium-Einheiten im Polymer als Teil 

des PtBAEMA-Blocksegments. Der Erfolg wurde durch IR-Spektroskopie verfolgt und der quantitative 

Einbau der Cobaltocenium-Einheit durch Proton Kernspinresonanzspektroskopie (1H-NMR), ATR-

Infrarotspektroskopie (ATR-IR) UV-Vis-Spektroskopie und thermogravimetrische Analyse (TGA) 

verifiziert. Die Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) zeigte den blockselektiven Cobaltocenium-

Einbau durch eine zusätzliche Glasübergangstemperatur von 154 °C, und die starke 

Mikrophasenseparation der amphiphilen BCP führte zu lamellaren Strukturen im Bulkzustand, wie 

durch Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)-Untersuchungen gezeigt wurde. Schließlich 

wurde der Wasserkontaktwinkel auf den Polymerfilmen verglichen, der eine Polaritätsumkehr bei der 

Umwandlung von hydrophilen Amin- in hydrophobe Cobaltocenium Hexafluorophosphat-Einheiten 

zeigte. Diese erfolgreiche Synthese und Charakterisierung von Cobaltocenium-haltigen BCP ebnet 

nicht nur den Weg für eine neue Klasse von Metallpolymeren, sondern bietet auch 

Funktionalisierungsmöglichkeiten für eine Vielzahl anderer reaktiver Restgruppen und damit Zugang 

zu funktionellen BCP. 

 

  

Abbildung 19: Übersichtsgrafik (TOC) der Publikation in Polymer Chemistry. 



 

55 
 



 

56 
 



 

57 
 



 

58 
 



 

59 
 



 

60 
 



 

61 
 



 

62 
 



 

63 
 



 

64 
  



 

65 

4.2 Blockcopolymere auf Metallopolymerbasis zur Entfernung von perfluorierten 

Substanzen (PFAS) und Ionen 

This work was published in Journal of Materials Chemistry C.  

 

Metallopolymer-based block copolymers for perfluorinated substances (PFAS) and ion removal 

T. Rittner, S. Pusse, B. Boßmann, K. Staudt, A. Haben, R. Kautenburger, H. P. Beck and M. Gallei, Journal 

of Materials Chemistry C, 2024, 12, 19116-19129, doi: 10.1039/d4tc03546a. 

 

The Supporting Information is available at: https://doi.org/10.1039/d4tc03546a 

Recited for non-commercial use by the author.  

The first author's contribution to this work is 55%. 

 

Author contributions  

Till Rittner:   Concept development, Synthesis, Characterisation, Manuscript development  

 

Sebastian Pusse:  Analysis (Water flux measurements), Manuscript revision 

 

Blandine Boßmann:  Method development, Analysis (IC measurements) 

 

Kevin Staudt:   Analysis (LCMS measurements), Manuscript revision 

 

Aaron Haben:   Analysis (ICPMS measurements), Manuscript revision 

 

Ralf Kautenburger:  Manuscript revision 

 

Horst P. Beck:   Manuscript revision 

 

Markus Gallei:  Concept development, Manuscript development, Manuscript revision, Funding, and 

Supervision 

 
Vergleichbar mit den Bemühungen, gesundheitsschädliche (Übergangs-)Metalle wie Chromat oder 

Blei aus dem Trinkwasser zu verbannen, wurden in den letzten Jahren erhebliche Anstrengungen 

unternommen, um auch perfluorierte organische Substanzen, die normalerweise in sehr geringen 

Konzentrationen vorkommen, aus dem Trinkwasser zu entfernen.   

In dieser Publikation wurden asymmetrische Membranen auf der Basis von Cobaltocenium-haltigen 
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Blockcopolymeren entwickelt, die selektiv gegen PFAS wirken, aber zusätzlich auch zur Entfernung 

von Metallionen eingesetzt werden können. Dabei wurden die in der vorherigen Arbeit 

thematisierten, hochdefinierten Polymere verwendet. Die Membranen, welche durch den 

Selbstanordnungs- und Nichtlösungsmittelinduzierten Phasentrennungs- (SNIPS) Prozess 

hergestellt werden, bieten eine innovative Lösung für die Beseitigung von Wasserverschmutzung. 

Ihre Vielseitigkeit zeigt sich in ihrer Fähigkeit, die Oberfläche und Porengröße an spezifische 

Filtrationsanforderungen anzupassen, sowie in ihrer Wirksamkeit bei der gezielten Bekämpfung 

verschiedener Schadstoffe.  

Die hergestellten Metallpolymermembranen wurden für Anwendungen in einem 

Wasserfiltrationssystem getestet und weisen eine hohe Permeabilität von 521 ± 49 L h-1 bar-1 m-2 auf. 

Darüber hinaus wurde in Perfluoroctansäure-Rückhalteexperimenten, je nach verwendeter 

Konfiguration der Membran, eine stabile Permeabilität von 48 ± 2 bis 171 ± 26 L h-1 bar-1 m-2 sowie 

eine PFOA-Rückhaltung von 99,3 % bei niedrigem Wasserfluss und 96,6 % bei höherem Wasserfluss 

festgestellt. Die Retention von PFAS und Metallionen wurde mittels Ionenchromatographie (IC) und 

Flüssigchromatographie gekoppelter Massenspektrometrie (LC-MS) überwacht. Zusätzlich zur PFAS-, 

wurde die Ionenrückhaltung für Natriumchromat und Bleinitrat durch die porösen BCP-Membranen 

untersucht. Hierbei konnte eine bemerkenswerte Rückhaltung für anionische und kationische 

metallische Schadstoffe von 46,4 % bzw. 99,8 % durch induktiv gekoppelte Plasma-

Massenspektrometrie (ICP-MS) nachgewiesen werden. Im Rahmen des Recyclings der porösen 

Membranen wird die selektive Löslichkeit der Cobaltocenium-BCP genutzt, um neue Membranen aus 

recyceltem Material herzustellen. Alternativ können mittels Kalzinierung der gebrauchten 

Membranen unter reduktiven oder oxidativen Bedingungen poröse cobalthaltige Keramiken mit 

maßgeschneiderter keramischer Zusammensetzung und gut definierter poröser Architektur 

hergestellt werden, die eine nachhaltige Lösung für die Materialverwendung und Keramikproduktion 

bieten. 
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Abbildung 20: Übersichtsgrafik (TOC) der Publikation in Journal of Material Chemistry C. 
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4.3 Eintopf-Funktionalisierung zur Herstellung von Cobaltocen-modifizierten, 

redox-adressierbaren und porösen Mikropartikeln 

 

This work was published in Chemistry A European Journal.  

 

One-pot Functionalization for the Preparation of Cobaltocene-Modified Redox-Responsive Porous 

Microparticles  

T. Rittner, J. Kim, A. Haben, R. Kautenburger, O. Janka, J. Kim and M. Gallei, Chemistry A European Journal, 

2024, 30, e202402338, doi: 10.1002/chem.202402338. 

 

The Supporting Information is available at: https://doi.org/10.1002/chem.202402338. 

Recited for non-commercial use by the author.  

 

The first author's contribution to this work is 55%. 

 

Author contributions  

Till Rittner:   Concept development, Synthesis, Characterisation, Manuscript development  

 

Jaeshin Kim:   Analysis (CV-measurements), Manuscript revision  

 

Aaron Haben:   Analysis (ICPMS-measurements)  

 

Ralf Kautenburger:  Manuscript revision   

 

Oliver Janka:   Analysis (XRD-measurements), Manuscript revision 

 

Jungtae Kim:   Analysis (LSCM-measurements), Manuscript revision  

 

Markus Gallei:  Concept development, Manuscript development, Manuscript revision, Funding, and 

Supervision 

 
Neben den Membranen sind Adsorbermaterialien die zweitwichtigste Methode zur Entfernung von 

PFAS aus der Umwelt. Besonders poröse PSDVB-Partikel besitzen ein großes Potential. Poröse 

organische Partikel, die Cobaltocenium enthalten, sind in der Literatur bisher kaum bekannt, jedoch 

zusätzlich zur PFAS-Adressierung aufgrund ihrer elektrochemischen Eigenschaften und ihrer 
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Wiederverwendbarkeit z.B. in der Katalyse oder in magnetischen Systemen von großem Interesse. 

In dieser Arbeit wurde eine skalierbare Eintopf-Strategie vorgestellt, um maßgeschneiderte Mengen 

an Cobaltocenium auf ein poröses Substrat zu fixieren und so die elektrochemische Schaltfähigkeit 

anzupassen. Dazu wurden 3-(Triethoxysilyl)propan-1-amin (APTES) und Ethinylcobaltocenium 

Hexafluorophosphat für eine katalysatorfreie in-situ Hydroaminierung verwendet, gefolgt von einer 

Siloxankondensation auf der Partikeloberfläche. Die funktionalisierten Partikel wurden mittels ATR-

IR und TGA überprüft und charakterisiert. Konfokale Laser-Scanning-Mikroskopie (LSCM) und 

Rasterelektronenmikroskopie (REM) demonstrierten die Unversehrtheit der porösen 

Partikelarchitektur nach der Funktionalisierung. Mittels energiedispersiver Röntgenspektroskopie 

(EDS) und ICP-MS konnte die Anbringung von Cobaltocenium an die Oberfläche verifiziert und 

quantifiziert werden. Zuletzt konnte mittels Röntgenpulverdiffraktometrie (PXRD) und Cyclischer 

Voltametrie (CV) eine ausgezeichnete Kontrolle des Funktionalisierungsgrades, und eine elektrische 

Adressierbarkeit demonstriert werden. Dabei wurden die elektrochemische Stabilität und die gute 

Adressierbarkeit unter Beibehaltung der porösen Struktur nachgewiesen. Durch die Verwendung 

eines höheren Anteils an APTES konnte die Gesamtmenge an Cobaltocenium an der Oberfläche 

zugunsten zusätzlicher Aminogruppen reduziert werden, was einen starken Einfluss auf das 

elektrochemische Verhalten hat. Des Weiteren ermöglichte diese Funktionalisierungsstrategie eine 

gute Plattform für weitere, zukünftige Metallpolymer-Immobilisierung und die Anbringung anderer 

maßgeschneiderter Funktionalisierungen. Zuletzt und im Rahmen von End-of-Life- und Upcycling-

Aspekten, eröffnet die thermische Behandlung der synthetisierten Metallopolymer-Mikropartikel den 

Zugang zu Keramikpartikeln mit mikroporöser Architektur und magnetischen Eigenschaften. 

Abbildung 21: Übersichtsgrafik (TOC) der Publikation in Chemistry A European Journal. 
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4.4 Polyelektrolyt-Metallopolymer-Partikel für die effiziente Bindung und 

Freisetzung von PFAS 

 

This work was submitted to Desalination.  

 

Polyelectrolyte Metallopolymer Particles for Efficient PFAS Capture and Release  

T. Rittner, K. Staudt, B. Boßmann, R. Kautenburger, J. G. A. Ruthes, C. W.M. Kay, V. Presser, H. P. Beck, 

and M. Gallei, Desalination, 2025, 613, 119018, doi: 10.1016/j.desal.2025.119018 

 

The Supporting Information is available at: https://doi.org/10.1016/j.desal.2025.119018 

Recited for non-commercial use by the author.  

The first author's contribution to this work is 40%. 

 

Author contributions  

Till Rittner:   Concept development, Synthesis, Characterisation, Manuscript development 

 

Kevin Staudt: Concept development, Method development, Analysis (LCMS 

measurements), Manuscript revision  

 

Blandine Boßmann:  Method development, Analysis (IC-measurements)  

 

Ralf Kautenburger:  Manuscript revision  

 

Jean G. A. Ruthes:   Analysis (BET measurements), Manuscript revision 

 

Christopher W. M. Kay:  Manuscript revision 

 

Volker Presser:    Manuscript revision 

 

Horst P. Beck:    Concept development, Manuscript revision 

 

Markus Gallei:  Concept development, Manuscript development, Manuscript revision, 

Funding, and Supervision 
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Eine der größten Herausforderungen bei der Entwicklung neuer Adsorbermaterialien für 

Technologien zur Entfernung von PFAS besteht darin, eine hohe Adsorptionskapazität mit 

hervorragenden Regenerationseigenschaften zu kombinieren. In den letzten Jahren haben 

Materialien auf der Basis von Metallpolymeren ein vielversprechendes Potential für beide Aspekte 

gezeigt.  

In dieser Arbeit werden zwei verschiedene Möglichkeiten vorgestellt, kommerzielle organische 

Mikropartikel mit geladenen funktionellen Einheiten (Cobaltocenium) zu funktionalisieren, entweder 

in einer Eintopfreaktion durch Siloxankondensation oder durch eine einfache Ringöffnungsreaktion 

von Epoxiden. Die erhaltenen neuen Adsorbermaterialien wurden mittels ATR-IR, TGA, SEM, 

Stickstoffsorptionsanalyse, EDS und ICPMS charakterisiert. Um das Adsorptions- und 

Regenerationsvermögen der Materialien für PFAS zu untersuchen, wurde die Adsorption im 

Gleichgewicht und bei niedrigen Konzentrationen (20 µg L-1) mit LC-MS untersucht. Beide 

Materialien zeigten eine Adsorption von bis zu 97 % für PFOA und PFOS. Darüber hinaus wurde eine 

Erhöhung der Adsorption in einer ionischen Matrix aus handelsüblichem Trinkwasser und eine 

Präferenz des Adsorbens bei unterschiedlichen pH-Werten nachgewiesen. Die Analyse des Einflusses 

der Konzentration zeigt eine mehrstufige Adsorption, die am besten durch einen BRUNAUER-EMMETT-

TELLER- (BET) Mechanismus beschrieben werden kann.  

Unter Verwendung eines einfachen Säulenaufbaus wurde die Gesamtkapazität für PFOA analysiert, 

die sich nach der Funktionalisierung um den Faktor 4 bis 5 erhöhte und zu einer Adsorption von 

215 mg g-1 bzw. 296 mg g-1 PFOA führte. Die säulenbasierten Adsorptionstests zeigten zudem 

vielversprechende Ergebnisse bei niedrigen (20 µg L-1) und mittleren (2,25 mg L-1) PFAS-

Gesamtkonzentrationen. Zuletzt zeigten Studien zur Wiederverwendbarkeit und Regeneration eine 

ausgezeichnete Leistung über mehrere Cyclen und eine PFAS-Elution von bis zu 88 ± 4 % unter der 

Verwendung von ionischem Methanol. 
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Abbildung 22: Übersichtsgrafik (TOC) der Publikation in Desalination.  
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4.5 Polycobaltoceniumylmethylen - ein wasserlösliches Polyelektrolyt, hergestellt 

durch ringöffnende Transmetallierungspolymerisation 

 

This work was submitted to ACS Macro Letters. 

 

Polycobaltoceniumylmethylene - A Water-Soluble Polyelectrolyte Prepared by Ring-Opening 

Transmetalation Polymerization  

A. Feuerstein, B. Boßmann, T. Rittner, R. Leiner, O. Janka, M. Gallei and A. Schäfer, ACS Macro Letters, 

2023, 12, 1019-1024, doi: 10.1021/acsmacrolett.3c00336 

 

The Supporting Information is available at: https://doi.org/10.1021/acsmacrolett.3c00336. 

 

Recited for non-commercial use by the author.  

The author's contribution to this work is 10%. 

 
Neben Materialien mit Cobaltocenium in der Seitenkette bieten Materialien mit Hauptketten-

Cobaltocenium ein enormes Potential. Jedoch ist im Gegensatz zum Ferrocen noch fast kein Material 

bekannt. Mit der Synthese und Charakterisierung dieses vielversprechenden Materials befasst sich 

der nächste Abschnitt. 

In dieser Arbeit wird die Synthese eines wasserlöslichen Polycobaltoceniumylmethylenchlorids 

(PCM-Cl) durch ringöffnende Transmetallierungspolymerisation vorgestellt. Ausgehend von 

Carba[1]magnesocenophan und Cobalt(II)-chlorid führt diese Reaktion zu einem Polymer mit 

methylenverbrückten Cobaltocenium-Einheiten in der Polymerhauptkette. Das Polymer wurde durch 

13C[1H]-NMR-Spektroskopie, Elementaranalyse, TGA, DSC, XRD, CV-Messungen und UV-Vis-

Spektroskopie charakterisiert. Ferner wurden GPC-Messungen in einem wässrigen Eluenten gegen 

Pullulan-Standards durchgeführt, welches eine Molmasse von bis zu Mn = 9800 g mol–1 mit einer 

Dispersität von Đ = 1,94 lieferten. Zusätzlich wurde die ionenabhängige Löslichkeit durch 

Anionenaustausch demonstriert, wodurch die hydrophoben/hydrophilen Eigenschaften dieses 

redoxempfindlichen Materials eingestellt werden konnten. 
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4.6 Synthese und Eigenschaften von symmetrischen und asymmetrischen 

Polyferrocenylmethylenen 

 

This work was submitted to Chemistry A European Journal. 

 

Synthesis and Properties of Symmetrical and Asymmetrical Polyferrocenylmethylenes 

A. Feuerstein, T. Rittner, B. Boßmann, E. C. J. Giesselmann, J. Schu, B. Morgenstern, M. Gallei and A. 

Schäfer, Chemistry A European Journal, 2025, 31, e202404283, doi: 10.1002/chem.202404283 

 

The Supporting Information is available at: https://doi.org/10.1002/chem.202404283 

 

Recited for non-commercial use by the author.  

The author's contribution to this work is 10%. 

 

Hauptkettenmaterialien auf Basis von Ferrocen sind über das Sila[1]ferrocen schon seit geraumer Zeit 

bekannt und besitzen eine sehr gute Löslichkeit, thermische Stabilität und wünschenswerte 

Präkursoreigenschaften für Keramiken. Im Gegensatz dazu sind rein kohlenstoffverbrückte 

Sandwichkomplexe des carba[1]ferrocenophan bisher unbekannt. Besonders interessant für 

Hauptgruppenpolymere ist neben der Ferrocen-Funktionalität die Substitution des überbrückenden 

Kohlenstoffs.  

In dieser Arbeit wird die Synthese von verschieden substituierten Polyferrocenylmethylenen (PFM) 

durch ringöffnende Transmetallierungspolymerisation (ROTP) präsentiert. Eine Reihe neuer 

symmetrisch und asymmetrisch substituierter Carba[1]magnesocenophane wurde hergestellt und als 

Vorstufe verwendet, um den Einfluss verschiedener Substitutionsmuster auf die 

Polymereigenschaften von PFM zu untersuchen. Die neuen Carba[1]magnesocenophane wurden 

mittels 1H- und 13C[1H]-NMR-Spektroskopie vollständig charakterisiert und durch Röntgen-

Einkristalldiffraktometrie (SC-XRD) strukturell bestätigt. Die entsprechenden PFMs wurden mit 

Molekulargewichten im Bereich von Mw=1900 g mol-1 bis 15100 g mol-1 und entsprechenden 

Dispersitäten von Đ=1,48 bis 1,81 erhalten. Alle PFMs wurden mittels 1H- und 13C[1H]-NMR-

Spektroskopie sowie durch Gelpermeationschromatographie (GPC), TGA und Matrixassistierter 

Laserdesoptions-Massenspektrometrie mit Flugzeitanalyse (MALDI-ToF) charakterisiert. Die Pyrolyse 

von spyroCyclisch substituiertem PFM führte zu einer keramischen Ausbeute von über 50 %, während 

der erhaltene Rückstand durch Pulver-Röntgenbeugung (PXRD) charakterisiert wurde. 
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Abbildung 23: Cover der Publikation in Chemistry A European Journal. 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 

Perfluorierte organische Substanzen stellen aufgrund ihrer Persistenz in der Umwelt, ihrer 

gesundheitsschädlichen Wirkungen und ihres Vorkommens im Trinkwasser ein erhebliches Problem 

dar. Im Rahmen dieser Arbeit sollten Cobaltocenium-basierte Materialien hergestellt und 

charakterisiert werden, um deren Anwendungsmöglichkeit in der gezielten Adsorption von PFAS zu 

zeigen. Dabei lassen sich die Resultate dieser Arbeit in drei Abschnitte einteilen, welche nachfolgend 

aufgeführt werden. 

(I) Zu Beginn wurde die polymeranaloge Umsetzung von Cobaltocenium zur Synthese 

hochdefinierter Polymerblockarchitekturen behandelt, welche essenziell für die Herstellung 

selbstanordnender Strukturen sind. Dafür wurde die katalysatorfreie Hydroaminierung von 

Ethynylcobaltocenium ausgenutzt, um Cobaltocenium kovalent an der Seitengruppe des tert-

Butylaminoethyl Methacrylats zu binden. Auf diesem Weg können zuerst Blockcopolymere mittels 

lebender anionischer Polymerisation hergestellt und später Cobaltocenium gezielt in einem Block 

eingefügt werden. Zur Demonstration wurden eine Reihe BCPs aus einem Polystyrol, gefolgt auf 

einen gemischten Methacrylat-basierten Blocksegemnt, hergestellt, bei denen die Länge des 

Methacrylatblocks bestehend aus Methyl Methacrylat und tBAEMA variiert wurde. Die quantitative 

Inkorporation von Cobaltocenium nach der Funktionalisierung konnte mittels verschiedener 

Analysemethoden eindeutig nachgewiesen und die Selbstanordnung zu einer lamellaren 

Mikrostruktur gezeigt werden. 

In der folgenden Arbeit wurde die hervorragende Selbstanordnung ausgenutzt, um aus den 

Cobaltocenium-haltigen BCP mittels des self-assembly and non-solvent induced phase-

separation -Verfahrens Membranen herzustellen. Dafür wurden die Prozessparameter dieses 

empfindlichen Prozesses optimiert, um eine Membranoberfläche mit einer möglichst engverteilten 

Porenstruktur und eine gute Permeabilität zu erhalten. Nach vollständiger Charakterisierung der 

Membranarchitektur und Oberfläche wurden erste Wasserfluss- und Rückhaltungsexperimente in 

einer dead-end-Messzelle durchgeführt. Dabei konnte gezeigt werden, dass PFAS durch die 

Membran zu einem sehr hohen Grad (99,8 % bis 96,6 %) und über eine ausgedehnte Zeitspanne 

rückgehalten werden konnte. Zudem konnte die Flussrate durch die Konfiguration der Membran und, 

mit nur einem geringen Verlust an Rückhaltung, deutlich verbessert werden. Zusätzliche konnte der 

(kat-)ionische Charakter der Membran dadurch demonstriert werden, dass Blei-Ionen quantitativ und 

Chromationen signifikant zurückgehalten wurden. Als Ausblick und im Rahmen von Recycling und 

von Up-Cycling-Aspekten wurde eine Calcinierung der benutzten Membranen durchgeführt, welche 

hochgeordnete Cobalt-Keramiken lieferte.  
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Zusammenfassend konnte in diesem ersten Teil die generelle Anwendbarkeit von Cobaltocenium-

basierten Materialien im Rahmen einer Filtrationsmembran erfolgreich demonstriert werden. Auch 

wenn noch viel Optimierungsbedarf, wie die Verbesserung der Permeabilität, der Stabilität sowie der 

Schaltbarkeit und Regeneration bestehen bleibt, ist mit der vorgelegten Arbeit ein wichtiger 

Grundstein gelegt. 

(2) Der zweite Abschnitt dieser Arbeit befasst sich mit der zweiten, wichtigen und vielversprechenden 

Klasse der Adsorptionsmaterialien. In diesem Kontext wurden, zusammen mit dem Industriepartner 

Metrohm, partikuläre Architekturen als Basis für Cobaltocenium-haltige Adsorbermaterialien 

ausgewählt. Die dafür bereitgestellten porösen Polystyrol-Divinylbenzol-Partikel (PSDVB) sollten an 

der Oberfläche möglichst kontrolliert, effizient und skalierbar mit Cobaltocenium funktionalisiert 

werden.  

In der ersten Arbeit in diesem Bereich wurde erneut die Hydroaminierung mit Aminen ausgenutzt, 

um mit dem Oberflächenmodifikator Aminopropyl Triethoxysiloxan (APTES) das Funktionalisierungs-

Reagenz herzustellen. Mittels Siloxan-Kondensation konnten nun, unter Variation der Konzentration, 

verschiedene Grade an Cobaltocenium an die Partikeloberfläche funktionalisiert werden. Die 

essenzielle, poröse Partikelarchitektur bleibt auf diese Weise jedoch erhalten, wie mittels 

verschiedener Analysemethoden gezeigt werden konnte. Aufgrund der Effizienz der einzelnen 

Syntheseschritte ist die Reaktionsführung im Rahmen einer Eintopfreaktion möglich, welche eine 

hohe Skalierbarkeit verspricht. Zusätzlich lässt sich der Grad an aminhaltiger Oberfläche einstellen, 

der für weitere Funktionalisierungen essenziell ist und einen großen Einfluss auf die elektrische 

Schaltbarkeit des Cobaltoceniums auf der Oberfläche der Partikel hat. Mit steigendem 

Cobaltocenium-Gehalt konnten hierbei auch eine deutlich bessere Adressierbarkeit und Stabilität im 

Rahmen der elektrochemischen Untersuchungen gezeigt werden, welche sich für die selektive PFAS-

Interaktion aber auch für mögliche katalytische Anwendungen eignen. Zuletzt wurden, wie zuvor bei 

den Membranen, Kalzinierungsexperimente durchgeführt, welche entweder magnetische oder 

oxidierte poröse Keramikpartikel mit interessanter Zusammensetzung lieferten. 

In der folgenden Arbeit wurde die Interaktion mit PFAS thematisiert. Neben den Siloxan-basierten 

Partikeln wurden zusätzlich Partikel über ein zweites, Epoxid-basiertes Verfahren hergestellt. Diese 

zeichneten sich durch eine monolagige Funktionalisierung im Gegensatz zu der netzwerkartigen der 

Siloxan-Methode aus, welche aber auch geringere Mengen an Cobaltocenium an die Oberfläche 

einführte. Die Art der Funktionalisierung zeigte sich ausschlaggebend in mehreren Aspekten, wie der 

Stabilität und Adsorptionskapazität. Die Interaktion mit den zwei PFAS Modellverbindungen 

Perfluorooctansäure und Perfluorooctansulfonsäure wurde zunächst durch Adsorptionsexperimente 

im Equilibrium analysiert. Der Effekt verschiedener Kriterien wie des pH-Werts, der Konzentration 

und der Matrix, auf die sehr hohe Adsorption der zwei Verbindungen an die funktionalisierten 

Materialien wurde untersucht. Dabei zeichnete sich ein Adsorptionsmechanismus nach BET ab, 

welcher eine Adsorption über ionische Wechselwirkungen hinaus und eine Formierung von 
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sekundären Adsorptionsstrukturen bekräftigt. Zuletzt wurden mithilfe von Säulenexperimenten 

wichtige Charakteristika, wie die maximale Aufnahmekapazität von PFOA bestimmt. Zusätzlich wurde 

die Anwendbarkeit sowohl der Adsorption, als auch der gezielten Desorption im Rahmen der 

Regeneration für einen großen Konzentrationsbereich, sowie die wiederholte Nutzbarkeit durch 

mehrere Adsorptions-Regenerations-Cyclen demonstriert.   

Im Rahmen dieser zwei Arbeiten konnten damit sowohl effiziente Strategien zur Funktionalisierung 

als auch fundamentale Erkenntnisse zur Interaktion des synthetisierten Materials mit PFAS und eine 

prinzipielle Anwendbarkeit zur Entfernung von PFAS gezeigt werden. 

(3) Im dritten und letzten Abschnitt sollte im Rahmen der universitären Kooperation bei der Synthese 

neuer Metallocen-basierter Hauptkettenpolymere assistiert werden. Im Zeitraum dieser Doktorarbeit 

konnten aufgrund der exzellenten Kooperation mit dem Arbeitskreis von PD Dr. André Schäfer zwei 

Publikationen auf diese Weise veröffentlicht werden. Beiden Arbeiten zugrundeliegend ist die 

Synthese und die Ringöffungs- und Transmetallierungspolymerisation kohlenstoffverbrückter 

Magnesozenophane. Je nach Wahl des Transmetallierungsreagenz konnten auf diese Weise 

Polycobaltoceniumylmethylene oder Polyferrocenylmethylene hergestellt werden. Im Falle des 

Polyferrocenylmethylene konnten hierbei, je nach Präkursor, symmetrische und asymmetrische 

substituierte Polymere erhalten werden. Während die Cobalt-basierten Polymere eine adressierbare 

Wasserlöslichkeit in Abhängigkeit des Gegenions, sowie hervorragende elektrochemische 

Eigenschaften zeigten, konnten bei den Ferrocen-basierten Polymeren, je nach Substitution, sehr 

hohe keramische Ausbeuten erzielt werden. 

Zusammenfassend sollte die Anwendbarkeit von Cobaltocenium-basiertem Material für die 

Adsorption und damit Entfernung von PFAS aus dem Trinkwasser etabliert werden. Essenziell für 

kontinuierliche Systeme ist dabei eine kovalente Anbindung von Cobaltocenium an Membran- und 

Partikel-Architekturen. Im Rahmen der Fragestellung sollte die Interaktion mit PFAS, sowie die 

Adsorption und die Desorption mittels der Zielarchitekturen untersucht werden. Diesbezüglich 

konnten im Rahmen dieser Arbeit für beide Architekturen mehrere effiziente und skalierbare 

Methoden zur Cobaltocenium-Modifikation entwickelt werden, welche maßgeblich auf der 

Katalysator-freie Hydroaminierung von Ethynylcobaltocenium basieren. Nach der sorgfältigen 

Charakterisierung dieser Materialien konnten grundlegende Erkenntnisse über die Adsorption und 

Regeneration der Zielarchitekturen erlangt werden. So konnte die effiziente Entfernung von PFAS 

mittel Cobaltocenium funktionalisierter Membranen demonstriert werden, welche sich zusätzlich für 

die Entfernung von Schwermetallionen eigneten. Des Weiteren konnte die PFAS-Adsorption von 

Partikel-basierten Systemen untersucht und die generelle Anwendbarkeit in einer Trinkwasser-

Matrix, sowie die Regeneration über mehrere Zyklen demonstriert werden. Abschließend konnte 

damit der Weg für eine Anwendung von Cobaltocenium-basierten Materialien zur PFAS-Adsorption 

geebnet und die Aufgabenstellung erfolgreich und ausführlich beantwortet werden. 
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Ein möglicher nächster Schritt zur Verbesserung der Kapazität der hergestellten Partikel, wären die 

Verwendung von Cobaltocenium-Polymeren zur Funktionalisierung der Oberfläche. Dabei könnten 

verschieden Pfropf-Polymerisationen und -Methoden in Betrachte gezogen werden, wie in unsere 

Arbeitsgruppe in ähnlichen Systemen schon demonstriert wurde.[435]  

Zur Verbesserung der Regenerationseigenschaften wäre die Implementierung von vollständig 

elektrisch-schaltbaren Systemen ein logischer nächster Schritt. Dies könnte über die Fixierung von 

Cobaltocenium auf elektrisch leitfähigen Materialien oder durch die Überwindung der intrinsischen 

Nicht-Leitfähigkeit der bisher verwendeten Materialien vollzogen werden, wie in der Literatur für 

andere Systeme kürzlich beschrieben wurde.[436] 
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