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Neue Wege zu porösen monolithischen Materialien
mit einheitlicher Porenverteilung

Michael R. Buchmeiser*

Grundlagen poröser monolithischer Materialien

Porosität im weitesten Sinn ist ein wesentliches Struktur-
merkmal vieler anorganischer und organischer Materialien.
Mit ihrer Hilfe können nicht nur aktiv wesentliche Material-
eigenschaften wie elektrische und thermische Leitfähigkeit,
Brechungsindex, Dichte, Festigkeit oder Zähigkeit gesteuert
werden, Porosität kann auch für diverse Transportprozesse
sowie für alle Bereiche der molekularen Erkennung ein-
gesetzt werden. So finden sowohl anorganische als auch
organische poröse Materialien im Sinne von Membranen[1]

breite Anwendungen in vielen Bereichen der Trennverfahren,
z. B. der Membranfiltration zur Reinigung biochemisch rele-
vanter Verbindungen und biologischer Fluide (Hämodialy-
se),[2] zur Reinigung von Gasen[3, 4] sowie in ionenselektiven
Membranen.[5] Membranen für diese Anwendungen bestehen
zum Teil aus isolierten Polymernetzwerken, zum Teil aus
porösen Polymerfilmen,[6] wobei auûer bei den Materialien
zur Gastrennung vergleichsweise geringe Anforderungen an
die Porenverteilung gestellt werden. Vor allem organische,
poröse monolithische Materialien nehmen wegen ihrer spe-
zifischen Eigenschaften in vielen Bereichen eine besondere
Stellung ein.[7] Im weitesten Sinn umfasst der Begriff ¹Mono-
lithª eine durchgehende, aus einem Stück bestehende Struk-
tur, die sich aus zusammenhängenden Substrukturen oder
Kanälen zusammensetzt.[8]

Im Unterschied zu mesoporösen Monolithen sind die
makroporösen Analoga dabei leicht durch Copolymerisation,

z. B. von Glycidylmethacrylat und Ethylendimethacrylat,
zugänglich. Die Derivatisierung kann hier durch eine Poly-
mertransformation z. B. an den Epoxidgruppen erzielt wer-
den. Solche Oberflächenkompatibilisierungen sind vor allem
bei biologischen Anwendungen von groûer Bedeutung, da
durch eine entsprechende Oberflächenbehandlung unspezifi-
sche Adsorptionen verhindert werden können. Monolithische
Materialien werden hauptsächlich als Trennmedien vor allem
für Makromoleküle und Biopolymere verwendet, aber auch
als Bioreaktoren.[9] Vor allem die von FreÂchet et al.[10] entwi-
ckelten Systeme auf Polymerbasis (PS-DVB, Polymethacry-
lat) sowie die parallel entwickelten Kieselgel-Monolithen
setzten neue Maûstäbe in den Trenntechniken. Generell sind
die Mikrostrukturen dieser Materialen durch eine vergleichs-
weise breite Mikro- und Makroporenverteilung gekennzeich-
net, welche durch den gezielten Einsatz binärer Lösungs-
mittelgemische zur Steuerung der Phasentrennung erreicht
werden. Das Problem der breiten Funktionalisierung konnte
erfolgreich durch Imprinting-Verfahren,[11] aber vor allem
durch eine Übergangsmetall-katalysierte Monolithensynthe-
se mit nachfolgender Oberflächenpfropfpolymerisation gelöst
werden.[12, 13]

Materialien mit definierter Porosität

Verglichen mit der Synthese von Materialien mit kon-
tinuierlicher Porenverteilung ist die Synthese mesoporöser
Analoga mit uniformen Porendurchmessern durchaus nicht
trivial. Solche Materialien mit definierter Porosität und einer
Längendimension von zumindest einigen Mikrometern haben
ein enormes Potential als ¹Advanced Materialsª für High-
Tech-Anwendungen, z. B. für (Parallel-)Mikroelektrophore-
se-Systeme.[14±19] Ferner können definierte organische Poren-
strukturen aufgrund der Zersetzbarkeit der Matrix zur

[*] A. Univ.-Prof. Mag. Dr. M. R. Buchmeiser
Institut für Analytische Chemie und Radiochemie
Universität Innsbruck
Innrain 52a, 6020 Innsbruck (Österreich)
Fax: (�43) 512-507-2677
E-mail : michael.r.buchmeiser@uibk.ac.at



HIGHLIGHTS

3912 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001 0044-8249/01/11320-3912 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 20

Templatsynthese von Metallen, Halbleitern etc. mit nano-
bzw. mesoskopischer Dimension genutzt werden.[20, 21] Anor-
ganische Träger mit definierter Porosität wiederum finden
aufgrund ihrer Temperaturbeständigkeit u.a. auch in der
Katalyse Verwendung.[22±25] Sie sind vergleichsweise leicht
durch Templatsynthesen zugänglich.[26] Somit können anor-
ganische Metalloxide mit einer Vielzahl mesoskopischer
Morphologien (z. B. hexagonal gepackte Zylinder) hergestellt
werden.[26, 27] Als ¹Platzhalterª dienen organische Polymere,
die thermisch entfernt werden. In analoger Weise sind
mesoporöse Strukturen auf
Kohlenstoffbasis zugäng-
lich.[28]

Umgekehrt werden bei or-
ganischen Materialien die
anorganischen Domänen
entweder in Form uniformer
Teilchen oder aber über Sol-
Gel-Verfahren in das System
eingebracht.[29] Bei dieser
Herstellungmethode können
jedoch aufgrund der Volu-
menkontraktion des Poly-
mers bzw. wegen ¹chemischerª Schäden an der Polymer-
matrix nach der Entfernung des Templats (z.B. Kieselgel)
Probleme auftreten, die eine homogene Porosität de facto
verhindern.[30] Bei ungenügender Polymerumhüllung und der
daraus resultierenden Koagulation der Template kann es
überdies zur Bildung gröûerer Poren kommen. Komplemen-
tär dazu werden daher in der Literatur Verfahren beschrie-
ben, die auf der gezielten chemischen Zerstörung und
nachfolgenden Entfernung einzelner organischer (Polymer-)
Domänen zur Generierung definierter Porositäten beruhen.
Dazu werden in einem ersten Schritt definierte Blockcopo-
lymere synthetisiert, die z. B. nach Aufbringung auf einen
Träger mittels (Spin-)Coating einer Selbstorganisation unter-
liegen. Im Zuge dieses hochdefinierten Organisationsprozes-
ses wird die Positionierung der zu generierenden Poren
bereits erzielt. Als Di- und Triblockcopolymere finden hier
z. B. Poly(methylmethacrylat-b-styrol), Poly(isopren-b-penta-
methyldisilylstyrol-b-isopren), Poly(styrol-b-isopren), Poly-
(styrol-b-butadien) sowie Poly(tert-butylacrylat-b-2-cinna-
moylmethylmethacrylat) Anwendung.[31±34]

Ein gemeinsames Charakteristikum aller dieser Verbin-
dungen ist, dass sie zur Phasentrennung befähigt sind. Im
Zuge der Porengenerierung wird der (meist) gröûere Poly-
merblock quervernetzt, während der (meist) kleinere Copo-
lymerteil chemisch leicht (oxidativ, aber auch thermisch)
zerstört wird und damit entfernt werden kann. Neben anderen
Verfahren erwies sich das System MeOH/OsO4 vor allem für
Poly(butadien)- bzw. Poly(isopren)-haltige Materialien als
praktikabel.[35±37] Dieses Verfahren kann zur Erzeugung
dünner poröser Polymerschichten angewandt werden, jedoch
ergeben sich bei der Generierung einer definierten Bulk-
porosität in gröûeren Dimensionen Probleme, bedingt durch
eine schwer zu kontrollierende Oxidation im Inneren einer
stark quervernetzten Matrix. Weiterhin ist generell bei diesem
Verfahren eine kontrollierte bzw. variable Funktionalisierung
der Oberfläche nur schwer möglich.

Ein Durchbruch?

Eine interessante Entwicklung stellt die kürzlich beschrie-
bene Synthese mesoporöser Monolithen aus Poly(styrol-b-
milchsäure)(P(S-b-LA))-Vorstufen dar.[38] Die Synthese die-
ser Blockcopolymere beginnt mit einer anionisch gestarteten
Polymerisation von Styrol. Die lebende Polymerisation wird
mit Ethylenoxid terminiert. Aufarbeitung des hydroxytele-
chelischen Polystyrols (PS) und Reaktion mit AlEt3 erlauben
die Ringöffnungs-Polymerisation von Milchsäure (Schema 1).

Die exzellente Kontrolle der Blockgröûen im Sinne des
mittleren Polymerisationsgrades sowie der Polydispersität
sind Grundvoraussetzungen für die nachfolgende Verwen-
dung als Monolithen-bildende Matrix. Die Polymilchsäure-
(PLA)-Segmente bilden zylindrische Domänen, die nachträg-
lich in eine (nahezu perfekte) parallele Anordnung gebracht
werden können. Basische Hydrolyse der PLA-Einheiten
oberhalb der Glastemperatur des PLA-Segments, jedoch
unterhalb der Glastemperatur des PS-Segments (THydrolyse�
65 8C) resultiert in der Bildung eines Polystyrol-Monolithen
mit definierter Porosität. Durch die geschickte Wahl der
Temperatur wird hierbei ein Aufweichen der PS-Segmente,
das eine Deformation der Matrix zur Folge hätte, vermieden.
Gleichzeitig wird jedoch eine genügend hohe Flexibilität der
PLA-Segmente gewährleistet, welche eine Hydrolyse stark
erleichtert.

Ungeachtet einiger weniger Defekte liegt die besondere
Attraktivität dieses Konzeptes zum einen im chemisch ver-
gleichsweise sehr milden Verfahren, welches im porenbil-
denden Schritt zur Anwendung kommt, als auch in der
prinzipiellen Uniformität der funktionellen Gruppen, welche
an der Oberfläche des gesamten Gerüsts gebildet werden.
Diese Vorteile rechtfertigen die Tatsache, dass die Poren-
gröûe im Wesentlichen durch die Blockgröûe des PLA-
Segments vorherbestimmt ist und damit das Konzept a priori
den gleichen Restriktionen unterworfen ist, die bei ähnlichen
¹Leaching-Verfahrenª zu finden sind. Die von den Autoren
beschriebene Transversalpenetration des Monolithen mit
(gefärbten) Lösungsmitteln wie Methanol suggeriert prinzi-
piell eine ausreichend durchgehende Porosität. Im Lichte der
mechanischen und auch chemischen Instabilität nicht ver-
netzter Polymerstrukturen wäre jedoch aus materialwissen-
schaftlicher Sicht zur Realisierung des einen oder anderen
eingangs diskutierten potentiellen Systems die Herstellung
analoger, vernetzter Systeme höchst wünschenswert. Da die
Autoren jedoch in einem Abschlussstatement selbst auf die

Schema 1. Synthese von P(S-b-LA).
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Vorteile der nichtvernetzten Matrix und der damit verbun-
denen leichten Entfernbarkeit hinweisen, liegen die zu er-
wartenden Anwendungen sicherlich eher ausschlieûlich im
Bereich der Templatsynthese.
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