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Introduction:
Two novel series of microporous polymer networks (MPNs) have been synthesized by acid catalyzed Friedel-Crafts-type self-condensation of A2B2 and A2B4 
type fluorenone-based monomers (with e.g. 2,7-bis(N,N-diphenylamino) A or 2,7-bis[4-(N,N-diphenylamino)phenyl] B substitution (Figure 1) ) and Lewis-acidic 
(TiCl4) or acidic (MSA) cyclotrimerization of bifunctional diketo-s-indacene-type monomers. One synthetic challenge is to generate the MPNs straightforward 
under mild reaction conditions including moderate processing temperatures[1] and without the use of transition metal catalysts.[2]

IfP

Conclusion: In summary, A2B4-type monomers with 2,7-bis(N,N-diphenylamino) A or 2,7-bis[4-(N,N-diphenylamino)phenyl] B substitution of the 
fluorenone cores quantitatively form MPNs with high SBET surface areas of up to 1400 m2g-1 in a simple Friedel-Crafts-type self-condensation. 2,7-Disubstitution 
with N-phenyl-N-methylamino groups as well as 3,6-disubstitution give rise to drastically reduced SBET values except for the mixture of the two extended 
monomers C and D. Supercritical CO2 treatment can distinctly increase the porosity of the samples especially for MPNs made of binary monomer mixtures 
containing A and B. The supercritical CO2 treatment seems to stabilize an expanded pore structure corresponding to the swollen state of the polymer network. 
The acid-catalyzed cyclotrimerization of bifunctional s-indacene-type monomers leads to a novel class of microporous ladder polymers with high surface areas 
up to 1650 m2 g-1.
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*Not determined

Monomer(s) SBET m2g-1 SBET after 
CO2 washing 

m2g-1

Total pore 
volume cm3g-1 

[after CO2 
washing] 

A 1420 1243 1.31 [0.90]
B 1161 1394 0.80 [0.85]
C 17 - 0.02
D 163 - 0.30
C/D (1:1) 947 1447 0.67 [0.97]
A/B (3:1) 1081 1103 *
A/B (1:1) 968 1748 0.77 [1.60]
A/B (1:3) 1221 1408 *
E 1165 - *
F 395 - *
G 1650 - *

Table 1: Characterization data for the MPNs of this study

Figure 7: Nitrogen physisorbtion 
isotherm of the condensation 
products of monomers E (top) F 
(middle) and G (bottom)
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Aus der Physisorptionsisotherme des Produktes (Abbildung 35) wurde eine apparente BET-

Oberfläche von 1165 m2g-1 berechnet.  
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Abbildung 35: N2-Physisorptionsisotherme von PB01 (gemessen bei 77 K) 

 
Im 13C{H} CP/MAS-NMR-Spektrum lässt sich ein breites Signal bei δ = 33 ppm der  

Methylenbrücke zuweisen. Aromatische Signale sind bei 115 und 141 ppm zu sehen, wobei 

die Signale keine weitere Feinstruktur aufweisen. Signal 3 bei 241 ppm lässt sich nicht ein-

deutig zuordnen, könnte aber ein Hinweis auf vorhandene strukturelle Defekte in Folge von 

Oxidationsreaktionen sein. 

 

 
Abbildung 36: 13C{1H} CP/MAS-NMR von PB01 
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Abbildung 32: N2-Physisorptionsisotherme von PA04 (gemessen bei 77 K) 

 
Zur Strukturuntersuchung wurde ein 13C{H} CP/MAS-NMR aufgenommen. Im Spektrum 

sind zwei aliphatische und 5 aromatische Signale zu erkennen. Unter der Annahme, das es 

sich beim Produkt um die planare, symmetrische Struktur aus Abbildung 22 mit unendlicher 

Ausdehnung handelt, entspricht das Spektrum den Erwartungen: Das Signal bei δ = 23 ppm 

lässt sich den äquivalenten Methylgruppen 1 zuordnen, das Signal bei 48 ppm der Methylen-

brücke 2. Sechs aromatische Signale bei 151, 145, 138, 133, 128 und 113 ppm lassen sich den 

Positionen 3-7 zuordnen. Bei vollständiger Symmetrie sind dabei nur 5 Signale zu erwarten, 

offene Strukturen und Endgruppen setzen jedoch die Symmetrie herab. 13C-Signale für ver-

bliebene Carbonyl-Endgruppen bei circa 206 ppm sind, wenn vorhanden, nur sehr schwach zu 

erkennen.  
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Abbildung 39: N2-Physisorptionsisotherme von PC01 (gemessen bei 77 K) 

 

2.4.3.2 Schwefelsäure 
 
Monomer 16 wurde in einer 20 %igen wässrigen Schwefelsäurelösung suspendiert und für 

24 Stunden auf 100 °C erhitzt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, neutral gewaschen und 

anschließend mit verschiedenen Lösungsmitteln gewaschen, wobei ein schwarzer Feststoff 

(PC02) erhalten werden konnte. 

Die TGA-Messung zeigte, dass nach einem Anfangsgewichtverlust von etwa 4 %, der sich 

auf eingeschlossene Lösungsmittelmoleküle, Katalysatorrückstande oder Luftfeuchtigkeit 

zurückführen lässt, das Produkt bis 360 °C stabil ist. Nach dem Aufheizen auf 650 °C bleiben 

1,7 % Rückstand zurück. 

Der Vergleich der IR-Spektren des Monomers und des Produktes PC02 (Abbildung 40) 

zeigt, dass zwar noch Adsorptionsbanden für die C-H2-Valenz bei 2964 und 2922 cm-1 im 

Produkt zu sehen sind, die C-H2-Deformation (1436 cm-1) und die CH2-rocking-Schwingung 

lassen sich nicht mehr wiederfinden bzw. zuordnen. Die im Monomer vorhandene starke Ke-

tobande bei 1709 cm-1 mit zwei Schultern bei 1752 und 1634 cm-1 nimmt in ihrer Intensität 

stark ab und es lassen sich im Produkt zwei Banden bei 1709 cm-1, die vermutlich zu den 

Endgruppenfunktionalitäten gehörten, und bei 1674 cm-1, die zu den entstehenden Diarylke-

tonen gehört, identifizieren. Eine Schulter der Bande bei 1567 cm-1 könnte den Hinweis ge-

ben, dass eine neue aromatische Ringschwingung auftritt.   

Figure 5: Idealized structure of the MPNs from monomers E ( R = H) 
and F (R = methyl) (Reaction conditions: TiCl4, 1,2-dichlorobenzene, 
180 °C, 72 h)
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Figure 4: Idealized structure of the MPNs from monomer G 
(Reaction conditions: MSA, 1,2-dichlorobenzene, 180 °C, 3h)

Figure 6: Nitrogen physisorbtion 
isotherm of the condensation 
products of monomers A/B (top) 
and C/D (bottom)

Figure 1: Chemical structures of the monomers A-D
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Figure 2: Chemical structures of the monomers E-G
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Figure 3: Idealized structure of the MPN from monomer A ( R = 
phenyl) (Reaction conditions: MSA, 1,2-dichlorobenzene, 140 °C)


