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Mikropor�se Materialien mit hoher spezifischer innerer
Oberfl�che und Porengr�ßen mit molekularen Abmessungen
sind von aktuellem Interesse f�r eine Vielzahl von Anwen-
dungen, z.B. als selektive Membranen oder Molekularsiebe,
in Katalysatoren und f�r photonische Kristalle. Insbesondere
der m�gliche Einsatz als Speichermedium f�r Wasserstoff
(H2) hat neue Forschungsaktivit�ten angeregt, die die Ent-
wicklung leichtgewichtiger, mikropor�ser Materialien mit
gezielt einstellbarer Porengr�ße zum Ziel haben. Die meisten
mikropor�sen Materialien, die heute in kommerziellen An-
wendungen genutzt werden, sind anorganisch; Zeolithe und
Aktivkohle sind die wichtigsten Beispiele. Eine attraktive
Alternative w�ren organische Polymere, die sich durch ge-
ringe Dichten, gute mechanische Eigenschaften und einfache
Verarbeitbarkeit auszeichnen. Dar�ber hinaus kann ihre
chemische Beschaffenheit weitreichend modifiziert werden,
wodurch es m�glich wird, Oberfl�chen so maßzuschneidern,
dass sie bestimmte Molek�le anziehen oder abweisen. Al-
lerdings stand lange Zeit keine Methode zur Verf�gung, um
die Porosit�t und insbesondere die Porengr�ße von Polyme-
ren gezielt einzustellen. Vor kurzem wurden nun mehrere
neue Ans�tze zur L�sung dieses Problems vorgestellt. Die
damit verbundenen Forschungsaktivit�ten haben schnell zur
Entwicklung von Materialien gef�hrt, deren spezifische
Oberfl�chen die von Aktivkohlen (3000 m2g�1) �bertreffen
und deren H2-Speicherkapazit�ten dem vom US-Energiemi-
nisterium f�r das Jahr 2010 gesteckten Ziel (6%w/w bei 77 K/
10 bar) nahekommen. Besonders bemerkenswert ist eine
j�ngste Studie von Cooper und Mitarbeitern, die berichten,
dass die Porengr�ße in amorphen konjugierten Polymer-
netzwerken leicht gesteuert werden kann.[1]

Wegen ihrer hohen Oberfl�chenenergie weisen mikro-
por�se Materialien generell eine viel geringere thermodyna-
mische Stabilit�t auf als kondensierte Phasen. Im Fall von
anorganischen Zeolithen ist es m�glich, metastabile Netz-
werke zu erzeugen, deren hohe Steifigkeit das Kollabieren

einzelner Poren verhindert. Gew�hnlich weisen organische
Makromolek�le eine viel h�here molekulare Beweglichkeit
auf, was dazu f�hrt, dass sich die meisten Polymere beim
Verfestigen zu kompakten, nicht-por�sen Materialien ver-
dichten. Allerdings k�nnen hohe molekulare Steifigkeit,
Sperrigkeit und nicht-planare Architekturen verhindern, dass
sich Makromolek�le effizient und kompakt anordnen k�n-
nen, sodass miteinander verbundene Hohlr�ume entstehen.
Budd, McKeown und Mitarbeitern ist es k�rzlich gelungen,
auf der Grundlage solcher molekularer Strukturen und unter
Verwendung einfacher und effizienter Reaktionen zur Bil-
dung von Dioxanen Polymere mit intrinsischer Mikroporo-
sit�t (PIM) herzustellen.[2] Mehrere Vertreter dieser Materi-
alklasse sind in der Zwischenzeit untersucht worden, z.B. das
Leiterpolymer 1 (Schema 1). Einzelne dieser einfach zu-

g�nglichen Polymere haben innere Oberfl�chen von �ber
1000 m2g�1. Eine Betrachtung der Porengr�ßenverteilung
solcher Materialien verdeutlicht, dass Porendurchmesser von
etwa 0.7 nm oder weniger erreicht werden k�nnen. Derart
kleine Poren sind insbesondere f�r die Speicherung von H2

attraktiv, weil eine hohe Konzentration solcher Ultramikro-
poren eine maximale Physisorption des kleinen H2-Molek�ls
erm�glicht. Die H2-Speicherkapazit�t einzelner PIMs (2.7%
w/w bei 77 K/10 bar) ist bemerkenswert hoch. Es ist gezeigt
worden, dass die Mikroporosit�t unabh�ngig vom Verarbei-
tungsvorgang ist. Dies best�tigt, dass die Eigenschaft intrin-
sisch und auf die starreMolekularstruktur zur�ckzuf�hren ist,
welche verhindert, dass Hohlr�ume komplett ausgef�llt wer-
den.

Schema 1. Beispiele der von Budd und McKeown beschriebenen Poly-
mere mit intrinsischer Mikroporosit0t (PIMs, 1)[2] sowie der von Coo-
per[3] und Fr9chet[4] untersuchten hochvernetzten Polymere (HCP, 2).
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Hochvernetzte Polymere (HCPs; hypercrosslinked poly-
mers) sind eine weitere Familie organischer mikropor�ser
Materialien mit hoher spezifischer Oberfl�che. Die wichtigs-
ten Beispiele sind die Davankov-Harze, die durch Friedel-
Crafts-Alkylierung von chlormethyliertem Polystyrol in L�-
sungsmittel hergestellt werden k�nnen (2, Schema 1). Die
Mikroporosit�t dieser Polymere ist direkt auf die hohe Stei-
figkeit des dichten Netzwerks zur�ckzuf�hren, die ein Kol-
labieren der durch das L�sungsmittel gebildeten Poren w�h-
rend des Trocknens verhindert. HCPs werden seit langem in
Ionenaustauschharzen und Adsorptionsmitteln kommerziell
genutzt – ihre hohe H2-Speicherkapazit�t (in der Gr�ßen-
ordnung von PIMs) wurde aber erst k�rzlich von Cooper[3]

und FrFchet[4] unabh�ngig entdeckt. PIMs und HCPs werden
unter kinetischer Kontrolle gebildet und sind daher amorph.
Ihre Porengr�ßen sind normalerweise breit verteilt und
schwierig zu steuern – so jedenfalls die bisher g�ngige Mei-
nung –, was es schwierig macht, PIMs und HCPs f�r An-
wendungen zu optimieren, bei denen spezifische Porengr�ßen
wichtig sind, z.B. Adsorption, Stofftrennung und Gasspei-
cherung.

Ein komplement�rer Ansatz zur Entwicklung organischer
mikropor�ser Materialien mit wohldefinierten Poren beruht
auf der Idee, die Architektur anorganischer Zeolithe nach-
zubilden. Die Entwicklung kristalliner metall-organischer
Koordinationspolymere (MOFs; metal-organic frameworks),
die unter thermodynamischer Kontrolle gebildet werden, ist
ein wesentlicher Schritt in diese Richtung.[5] Wie im vorher-
gehenden Highlight beschrieben wurde,[6] haben Yaghi und
Mitarbeiter dieses Konzept vor kurzem auf zwei-[7a] und
dreidimensionale[7b] kristalline, kovalent gebundene organi-
sche Ger�stverbindungen (COFs; covalent-organic frame-
works) ausgedehnt. Diese hoch geordneten Materialien ha-
ben tats�chlich sehr hohe spezifische Oberfl�chen (>
4000 m2g�1), und die Gr�ße der (Ultra-)Mikroporen ist gut
kontrollierbar. Allerdings erfordert die Synthese solcher
Materialien ein �ußerst sorgf�ltiges Molek�ldesign.

Cooper und Mitarbeiter haben k�rzlich die Synthese
konjugierter mikropor�ser Poly(arylenethinylen)[8](PAE)-
Netzwerke beschrieben, die unter kinetischer Kontrolle ge-
bildet werden und deshalb keine weitreichende Ordnung
aufweisen.[1] Trotzdem scheint ihre Porengr�ße gut definiert
und gezielt einstellbar zu sein. Dies stellt zum einen die
Auffassung in Frage, dass Ordnung eine Voraussetzung f�r
wohldefinierte Porengr�ße sei, und zum anderen k�nnten
diese neuen Materialien die speziellen Vorz�ge der PIMs
(einfache Synthese, hohe chemische Stabilit�t) mit denen der
COFs (Kontrolle �ber die Porengr�ße) vereinen. Eine Reihe
konjugierter PAE-Netzwerke wurde durch die Pd-kataly-
sierte Sonogashira-Hagihara-Reaktion von di- und trifunk-
tionellen Arylethinylenen (3, 4) mit Arylhalogeniden (5–7,
Schema 2) synthetisiert.[9]

Die Netzwerke (z.B. 8) wurden durch die Verkn�pfung
von 1,3,5-substituierten Benzol-Knotenpunkten mit starren
Phenylenethinylen-Verstrebungen hergestellt. Die L�nge der
Streben wurde �ber die Zahl der Phenyleneinheiten (eins bis
drei) variiert. Die Mikroporosit�t der so hergestellten PAE-
Netzwerke wurde durch Stickstoff-Sorptionsmessungen be-
st�tigt. Lberraschenderweise zeigen diese Messungen, dass

die N2-Sorptionsisotherme, die innere Oberfl�che
(830 m2g�1) und die Porengr�ßenverteilung eines durch
Umsetzung derMonomere 3 und 5 hergestellten PAEmit den
Werten eines von Yaghi et al. beschriebenen, zweidimensio-
nalen COF vergleichbar sind.[7a] Dar�ber hinaus wurde
nachgewiesen, dass der Anteil der Ultramikroporen ab-
nimmt, wenn die Strebenl�nge erh�ht wird. Diese Daten
machen deutlich, dass die neuen PAE-Netzwerke, obwohl
v�llig amorph, viele Merkmale kristalliner COFs aufweisen.

Um das Verhalten der neuen Polymere zu erkl�ren, haben
Cooper und Mitarbeiter eine Reihe von Strukturmodellen
untersucht. Atomistische Simulationen weisen darauf hin,

Schema 2. Die von Cooper und Mitarbeitern fCr die Synthese mikropo-
r(ser PAE-Netzwerke verwendeten Monomere 3–7 und ein Segment
des durch Polymerisation von 3 und 5 hergestellten Polymers 8.[1]

Abbildung 1. Knoten-Streben-Topologie eines simulierten, aus 4 und 7
gebildeten Netzwerksegments. Hervorgehoben ist ein 1,3,5-substituier-
ter Benzol-Knoten, der durch drei starre Streben mit drei weiteren Kno-
ten verbunden ist.[1]
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dass die dreidimensionale Beschaffenheit dieser PAEs auf
eine Kombination mehrerer Effekte zur�ckzuf�hren ist.
Erstens brechen die Streben aus der durch den Benzol-Kno-
tenpunkt gebildeten Ebene aus, zweitens verbiegen sich die
Streben selbst und drittens weichen die Diederwinkel zwi-
schen den Streben direkt verkn�pfter Knotenpunkte vom
1208-Winkel ab, der eigentlich von der meta-Substitution des
Benzolrings erwartet wird (Abbildung 1).

Die Beobachtung, dass Ordnung keine Voraussetzung f�r
die Kontrolle der Mikroporosit�t organischer Netzwerke ist,
ist ein wichtiger Schritt f�r die weitere Entwicklung solcher
Materialien. Die von Cooper und Mitarbeitern untersuchten
PAE-Netzwerke schlagen eine Br�cke zwischen COFs auf
der einen und PIMs und HCPs auf der anderen Seite. Die
Daten legen nahe, dass die Unterschiede zwischen diesen
Materialklassen nicht von so fundamentaler Natur sind, wie
bisher angenommen. Es ist unklar, in welchem Ausmaß die
Porengr�ßenverteilung in ungeordneten Polymernetzwerken
verengt werden kann, aber es scheint wahrscheinlich, dass die
hier beschriebenen Arbeiten den Beginn wichtiger Entwick-
lungen hin zu Materialien mit kontrollierbaren Porenabmes-
sungen bilden.
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