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Die Synthese neuer poroser Architekturen mit mafge-
schneiderten Funktionalitdten durch Selbstorganisation mo-
lekularer Bausteine ist ein wichtiges Forschungsziel in den
Materialwissenschaften.'!. Um dabei den Einsatz eines
strukturbestimmenden Templats zu umgehen, sollte ein sol-
cher molekularer Baustein bereits die Strukturinformationen
zur Erzeugung eines Netzwerks mir geordneter und homo-
gener Porositét enthalten.

Anders als bei anorganischen Materialien wurden bisher
nur wenige organische Polymere beschrieben, die eine per-
manente Mikroporositit aufweisen. Dies ist vor allem durch
die ,,Weichheit* organischer Materialien bedingt; durch Ka-
pillardruck und hohe Oberflachenenergien werden kleine
Poren durch einfache Deformationen des Netzwerks ge-
schlossen.*3 Folglich ist die Synthese mikropordser organi-
scher Materialien keine einfache Aufgabe. Ein Ansatz, den
Zusammenfall der Porositit zu verhindern, besteht in der
Vernetzung der Polymere. Die so erzeugten Polymernetz-
werke sind hérter und weniger flexibel, und es wurde gezeigt,
dass sie in der Lage sind, Mikroporen aufrechtzuerhalten.
Beispiele mikroporoser Polymernetzwerke sind hyperver-
netzte Harze von Polystyrol® oder Polytriarylcarbinol® und
jiingst Polyaniline!® oder Polyarylenethinylene.®! Ein ande-
rer Ansatz ist die Einfiihrung sperriger oder gewundener
molekularer Einheiten in ansonsten steife, lineare Polymer-
ketten, sodass eine rdumlich schlechtere Packung der Ketten
resultiert. Diese Methode ermoglicht die Herstellung von
Polymeren mit intrinsischer Mikroporositit (PIM).1%

Abgesehen von den Schwierigkeiten, die mit der Ein-
fiihrung groBer Oberfldchen in Polymere einhergehen, ge-
staltet sich die Synthese organischer Materialien, die dazu
noch eine periodische Porositit aufweisen, als duflerst kom-
plex. Die Synthese einer solchen kovalent gebundenen, ge-
ordneten organischen Struktur muss dabei auf reversiblen
und selbstoptimierenden Polymerisationen unter thermody-
namischer statt kinetischer Kontrolle aufbauen. Jiingst haben
Cote, Yaghi et al. gezeigt, dass die Synthese kristalliner ko-
valenter Netzwerke durch die hochgradig dynamische Kon-

[*] Dr. P. Kuhn, Prof. Dr. M. Antonietti, Dr. A. Thomas
Max-Planck-Institut fiir Kolloid- und Grenflichenforschung
Wissenschaftspark Golm, 14424 Potsdam (Deutschland)

Fax: (+49)331-567-9502
E-Mail: kuhn@mpikg.mpg.de
thomas@mpikg.mpg.de
[**] Diese Arbeit wurde vom ENERCHEM-Netzwerk der Max-Planck-
Gesellschaft unterstiitzt.

@ Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.angewandte.de zu finden oder kénnen beim Autor
angefordert werden.

Angew. Chem. 2008, 120, 3499 —3502

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

densationsreaktion von Borsduren moglich ist. Dabei konn-
ten kristalline und hochporése 2D- und auch 3D-Netzwerke
mit hohen Oberflichen erhalten werden.'' %!

Hier berichten wir iiber eine vielversprechende neue
Klasse von Hochleistungspolymernetzwerken, die geordnete
und ungeordnete Porositdt aufweisen konnen und die aus
einfachen aromatischen Nitrilen gebildet werden (Abbil-
dung 1a). Auf Triazin-Verkniipfungen basierende Materiali-
en hoher Porositdt und Oberfliche konnten daraus durch
dynamische Trimerisierung unter Ionothermalbedingun-
gen, " hier in geschmolzenem Zinkchlorid bei hohen Tem-
peraturen, erhalten werden. Diese Materialien sind in ihrer
Struktur und ihren Eigenschaften mit metall-organischen
Netzwerken (MOFs) oder den kovalenten Boroxidnetzwer-
ken (COF) vergleichbar.!1?!

Geschmolzenes ZnCl, erfiillt bei 400°C alle Vorausset-
zungen, um solche pordsen Polytriazin-Netzwerke zu erzeu-
gen: Erstens sind Nitrile in dieser ionischen Schmelze auf-
grund von starken Lewis-Saure-Base-Wechselwirkungen sehr
gut 16slich; so bilden alle hier beschriebenen Monomere klare
Losungen in der Schmelze. Zweitens ist ZnCl, ein guter Ka-
talysator der Trimerisierungsreaktion, die bei diesen Tempe-
raturen hinreichend reversibel ist. Die meisten aromatischen
und heterocyclischen Nitrile sind dabei temperaturstabile
Verbindungen, die sich oft erst bei Temperaturen weit jenseits
von 400°C zersetzen, meist iiber C-H-Bindungsspaltung unter
Verlust von Wasserstoff.!""!

Die Polymere wurden durch Aufheizen eines Gemischs
des Nitrils und ZnCl, in Quarzampullen bei 400°C syntheti-
siert (siche die Hintergrundinformationen). Die Ausbeuten
dieser Reaktionen waren in der Regel annéhernd quantitativ.
Abbildung 1b zeigt die Entstehung eines Polytriazin-Netz-
werks durch die Trimerisierung von 1,4-Dicyanbenzol. Der
Verlauf der Trimerisierung kann durch FT-IR-Messungen der
Produkte nach unterschiedlichen Reaktionszeiten und Tem-
peraturen verfolgt werden (Abbildung 1¢). Zum einen weist
das Verschwinden der ansonst intensiven Carbonitrilbande
bei 2218 cm™! auf die erfolgreiche Trimerisierung hin. Zum
anderen erscheint eine starke Absorptionsbande bei
1352 cm™!, die die Bildung des Triazinrings anzeigt.'’l Reak-
tionstemperaturen unter 350°C ergeben auch nach 2 Tagen
Umsetzung weitestgehend 16sliche Produkte. Eine ebenso
unvollstindige Polymerisation wird auch bei hoheren Tem-
peraturen, aber kiirzeren Reaktionszeiten beobachtet (z.B.
400°C/10 h). Bei Reaktionsbedingungen von 400°C und 40 h
hingegen beweisen die FT-IR-Messungen einen nahezu voll-
stindigen Umsatz. Die Elementaranalyse zeigt im Verlauf der
Synthese konstante Mengen von C, H und N an, wie fiir einen
derartigen Reaktionsmechanismus erwartet werden kann.
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Abbildung 1. a) Nitril-Monomere, die fiir die lonothermalsynthese der Polytriazin-Netzwerke verwendet wurden. b) Trimerisierung von Dicyanben-
zol in geschmolzenem ZnCl, zu Tri- und Oligomeren und weiter zu einem kovalenten Triazin-Netzwerk (CTF-1). c) FT-IR-Spektren von Produkten
wihrend des Kondensationsprozesses; gezeigt sind die Transmissionsspektren der Ausgangsverbindung (0 h) und der Produkte nach 10 h und
40 h Reaktionszeit. Charakteristische Absorptionsbanden der Carbonitril- und Trazingruppen sind hervorgehoben.

Unabhéngig vom verwendeten Monomer erhélt man nach
der Reaktion schwarze monolithische Materialien (Abbil-
dung S1 in den Hintergrundinformationen). Zur griindlichen
Entfernung des Metallsalzes wurden die Proben zuerst zu
Pulvern gemahlen und anschlieBend mit einer verdiinnten
HCI-Losung gewaschen. Thermogravimetrie (TGA) zeigt,
dass maximal 5 Gew.% restliches ZnCl, am Material bindet.

Die Polymerisation von 1,4-Dicyan-
benzol in Gegenwart eines molaren
Aquivalents ZnCl, ergab ein Polymer- a)

isoelektronisch sind, und tatsdchlich hat ein aufgereinigtes
COF-1 ein dhnliches XRD-Profil wie das CTF-1. Mit Mesi-
tylen versetztes COF-1 hat der Literatur zufolge eine ABA-
Schichtstruktur, die sich jedoch nach Entfernung des Gast-
molekiils in die gezeigte AAA-Schichtstruktur umwandelt.
Fiir das vorliegende CTF-1 wurde eine Geometrieopti-
mierung eines Ausschnitts der Schichten durchgefiihrt (MS

netzwerk, das intensive Reflexe im XRD- 100
Profil aufweist (Abbildung2a). Diese
konnen durch die Entstehung eines kris-
tallinen organischen Triazin-Netzwerks,
CTF-1, mit hexagonal gepackten Poren
erkldrt werden (Abbildungen 1b und 2b). J
Neben dem intensiven (100)-Peak bei
niedrigem Winkel und zwei weiteren
Peaks, die den (110)- und (200)-Reflexen
zugeordnet werden konnen, zeigt der

110 500
Peak bei 26.1° einen Schichtabstand (001) 1
von 3.4 A an.
Die vorgeschlagene Schichtstruktur il Li

001

des CTF-1 ist vergleichbar mit der eines 5
kovalent-organischen Boroxid-Netzwerks
(COF-1), das von Cote et al. synthetisiert
wurde.''! Ein Vergleich des COF-1 mit
CTF-1 zeigt auch, dass beide Materialien
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Abbildung 2. a) PXRD-Profile von CTF-1 (schwarz) und einer optimierten, mit Molecular
Modeling berechneten Schichtstruktur (senkrechte Stapelung AAA.--) von CTF-1 (grau).
b) Struktur von CTF-1 (grau C, schwarz N; ohne Wasserstoffatome).
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Tabelle 1: Oberflichen und Porenvolumen aromatischer Carbonitrile, die
in ZnCl,-Schmelze trimerisiert wurden.

Monomer Monomer/ZnCl, Oberfliachel?! Porenvolument®!
[m*g™] [em’g™]
DCB 1.0 791 0.40
DCB 0.1 1123 0.58
DCBP 0.1 2475 2.44
DCT 0.1 584 0.29
DCP 0.1 730 0.36
TCT 0.033 975 0.66

[a] GemiR der BET-Gleichung iiber einen Bereich des relativen Drucks
wie in Lit. [17] beschrieben. [b] Errechnet bei P/P,=0.99.

Modeling 3.1). Mithilfe der errechneten Periodizititen (z.B.
der Abstand der Winde) wurde eine hexagonale Elemen-
tarzelle mit @ = b = 14.574 A und einem Schichtabstand
entsprechend dem Wert des (001)-Peaks (c =3.4 A) erstellt.
Eine Schichtstruktur mit P6/mmm-Symmetrie, bei der die
Atome einer jeden Schicht iiber ihren Analogen der néchsten
Schicht liegen, ergab ein Profil mit guter Ubereinstimmung zu
den experimentellen Werten (Abbildung 2a). Die postulierte
Struktur des CTF-1 aus der beschriebenen Geometrieopti-
mierung ist in Abbildung 2b gezeigt. Die Verbreiterung der
Beugungssignale weist auf eine begrenzte Fernordnung hin.

Stickstoffsorptionsmessungen ergaben, dass CTF-1 eine
Oberfliche von 791 m?g™" bei einem Porenvolumen von
0.40 cm®g™" aufweist (nahe den fiir COF-1 ermittelten Werten
von 711 m?*g~" bzw. 0.32 cm®*g™!).'"1 Aus der mit nichtlokaler
DFT (NLDFT) bestimmten Porengroenverteilung 14sst sich
eine PorengroBe von 1.2 nm ableiten, in Ubereinstimmung
mit der Porengrofle, die fiir das optimierte CTF-1-Modell
ermittelt wurde.

Werden groflere Mengen ZnCl, im Reaktionsgemisch
verwendet, so erhélt man zwar immer noch hoch porése, nun
jedoch amorphe Materialien. Wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist,
haben diese Materialien sogar eine grofiere Oberfléche, was
auf die niedrigere Gesamtdichte der amorphen gegeniiber
kristallinen Materialien zuriickzufiihren sein konnte.

Monomere héheren Molekulargewichts (z.B. DCBP) er-
geben bei der Umsetzung Monomer + ZnCl, im molaren
Verhiiltnis 1:1 keine porosen Materialien. Es ist wahrschein-
lich, dass bei diesen Reaktionsmischungen die vergleichs-
weise niedrige Masse an ZnCl, nicht ausreicht, um das Mo-
nomer und die gebildeten Oligomere vollstdndig aufzulosen.
Um die Reaktionsprodukte der Nitrile hoheren Molekular-
gewichts zu vergleichen, wurde daher ein hoherer molarer
ZnCl,-Anteil eingesetzt (Monomer/ZnCl, = 0.1). Die
Oberflachen und Porenvolumen aller Netzwerke, die unter
vergleichbaren Bedingungen polymerisiert wurden, sind in
Tabelle 1 zusammengefasst. Dass hier ausschlieSlich nicht-
periodische Porositidten beobachtet werden, kann durch die
Struktur der Monomere erklart werden. DCBP und TCT sind
nicht planar, weil sich ein Benzolring des Biphenyls aus der
Ebene herausdreht; in DCT und DCP stehen die Nitrilgrup-
pen nicht linear zueinander. Planare Schichten, wie sie aus
DCB gebildet werden, konnen mit diesen Monomeren des-
wegen nicht entstehen. Dennoch zeigen die Materialien sehr
hohe Oberflichen und Porositdten. Besonders bemerkens-
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Abbildung 3. Wasserstoffadsorption des DCBP-Polymers bei 77 K.

wert ist das aus DCBP gebildete Netzwerk, das eine Ober-
fliiche von 2475 m?g~' und ein Porenvolumen von 2.44 cm*g ™"
aufweist (Tabelle 1).

Interessanterweise wurde beim DCBP-Material auch ein
groBer Anteil Mesoporen (d.h. >2nm) gemessen (siche
Hintergrundinformationen; die relativen Beitrdge des Meso-
porenvolumens und der Oberfliche betragen ca. 1.9 cm’ g™
bzw. 1530 m?g~"). Verglichen mit den anderen Polymeren
zeigt die Elementaranalyse des DCBP-Netzwerks einen re-
lativ niedrigen Stickstoffanteil, was nur durch eine merkliche
Abspaltung von Triazineinheiten erkldrt werden kann. Mog-
licherweise fiihrte diese Abspaltung einzelner Triazineinhei-
ten zur Entstehung groBerer Mesoporen (=4 nm, siche
Hintergrundinformationen).

Das ionische Losungsmittel kann leicht entfernt werden,
wie TGA-Messungen belegen (restliche Zinksalzanteile unter
5 Gew.-% ). Diese Messungen bestétigen auch, dass es sich bei
den resultierenden Materialien tatsdchlich um organische
kovalente Polymernetzwerke und nicht etwa um metall-or-
ganische Netzwerke handelt.

Mikroporose Polymere werden aufgrund ihrer geringen
Dichte als mogliche Wasserstoffspeicher betrachtet.'®2"l Um
das Potenzial der hier beschriebenen Materialien fiir diese
Anwendung abzuschitzen, wurden am DCBP-Netzwerk, das
die hochste Oberfliche aufweist, Wasserstoffsorptionsmes-
sungen bei niedrigen Driicken ausgefiihrt (Abbildung 3). Das
Polymernetzwerk adsorbiert 1.55 Gew.-% H, bei 1.00 bar und
77 K. Mit diesem Wert kann es sich mit den meisten MOFs,
mikroporosen Kohlenstoffen oder Zeolithen messen® und
bietet zugleich hohe Temperaturstabilitdt, chemische und
mechanische Bestdndigkeit sowie die Formbarkeit eines
wirmehértenden Polymerwerkstoffs auf. Speziell der letzte
Punkt — zusammen mit der Moglichkeit, die Funktionalitét
der Porenwinde zu variieren —, macht das vorgestellte Tri-
azin-Netzwerk zu einem vielversprechenden Material fiir
Anwendungen in der Gasspeicherung, der Sensorik, als
Sorptionsmaterial und als Katalysatortréger.
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