HIGHLIGHTS

[13] ,,Polyketides and Other Secondary Metabolites Including Fatty Acids
and Their Derivatives*: G. Forkmann, W. Heller in Comprehensive
Natural Products Chemistry, Vol. 1 (Hrsg.: D. Barton, K. Nakanishi, O.
Meth-Cohn, U. Sankawa), Elsevier, Amsterdam, 1999, S. 713 -748.

[14] W. G. Rathwell, D. S. Bendall, Biochem. J. 1972, 127, 125-132.

[15] A. Sanchez-Ferrer, J.N. Rodriguez-Lopez, F. Garcia-Canovas, F.
Garcia-Carmona, Biochim. Biophys. Acta 1995, 1247, 1-11.

[16] T.Nakayama, T. Sato, Y. Fukui, K. Yonekura-Sakakibara, H. Hayashi,
Y. Tanaka, T. Kusumi, T. Nishino, FEBS Lett. 2001, 499, 107-111.

[17] R. W.Joy IV, M. Sugiyama, H. Fukuda, A. Komamine, Plant Physiol.
1995, 107, 1083 -1089.

[18] H. Decker, R. Dillinger, F. Tuczek, Angew. Chem. 2000, 112, 1656 —
1660; Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 1591 -1595.

[19] a) W. Heller, G. Forkmann in The Flavonoids. Advances in Research
Since 1980 (Hrsg.: J. B. Harborne), Chapman & Hall, London, 1988,
S.399-425; b) W. Heller, G. Forkmann in The Flavonoids. Advances
in Research Since 1986 (Hrsg.: J. B. Harborne), Chapman & Hall,
London, 1994, S. 499 —535.

[20] A.B. Christensen, P. L. Gregersen, J. Schroder, D. B. Collinge, Plant
Mol. Biol. 1998, 37, 849 —857.

Neue Wege zu porosen monolithischen Materialien
mit einheitlicher Porenverteilung

Michael R. Buchmeiser*

Grundlagen poroser monolithischer Materialien

Porositiat im weitesten Sinn ist ein wesentliches Struktur-
merkmal vieler anorganischer und organischer Materialien.
Mit ihrer Hilfe konnen nicht nur aktiv wesentliche Material-
eigenschaften wie elektrische und thermische Leitfahigkeit,
Brechungsindex, Dichte, Festigkeit oder Zihigkeit gesteuert
werden, Porositdt kann auch fiir diverse Transportprozesse
sowie fiir alle Bereiche der molekularen Erkennung ein-
gesetzt werden. So finden sowohl anorganische als auch
organische pordse Materialien im Sinne von Membranen!!!
breite Anwendungen in vielen Bereichen der Trennverfahren,
z.B. der Membranfiltration zur Reinigung biochemisch rele-
vanter Verbindungen und biologischer Fluide (Himodialy-
se),”l zur Reinigung von Gasen® ¥l sowie in ionenselektiven
Membranen.P] Membranen fiir diese Anwendungen bestehen
zum Teil aus isolierten Polymernetzwerken, zum Teil aus
pordsen Polymerfilmen,[® wobei auBer bei den Materialien
zur Gastrennung vergleichsweise geringe Anforderungen an
die Porenverteilung gestellt werden. Vor allem organische,
pordse monolithische Materialien nehmen wegen ihrer spe-
zifischen Eigenschaften in vielen Bereichen eine besondere
Stellung ein.[’) Im weitesten Sinn umfasst der Begriff ,,Mono-
lith“ eine durchgehende, aus einem Stiick bestehende Struk-
tur, die sich aus zusammenhingenden Substrukturen oder
Kanilen zusammensetzt.[®!

Im Unterschied zu mesoporosen Monolithen sind die
makropordsen Analoga dabei leicht durch Copolymerisation,
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z.B. von Glycidylmethacrylat und Ethylendimethacrylat,
zugénglich. Die Derivatisierung kann hier durch eine Poly-
mertransformation z.B. an den Epoxidgruppen erzielt wer-
den. Solche Oberflachenkompatibilisierungen sind vor allem
bei biologischen Anwendungen von grofer Bedeutung, da
durch eine entsprechende Oberflichenbehandlung unspezifi-
sche Adsorptionen verhindert werden konnen. Monolithische
Materialien werden hauptséchlich als Trennmedien vor allem
fiir Makromolekiile und Biopolymere verwendet, aber auch
als Bioreaktoren.”’l Vor allem die von Fréchet et al.l'l entwi-
ckelten Systeme auf Polymerbasis (PS-DVB, Polymethacry-
lat) sowie die parallel entwickelten Kieselgel-Monolithen
setzten neue MaBstébe in den Trenntechniken. Generell sind
die Mikrostrukturen dieser Materialen durch eine vergleichs-
weise breite Mikro- und Makroporenverteilung gekennzeich-
net, welche durch den gezielten Einsatz binédrer Losungs-
mittelgemische zur Steuerung der Phasentrennung erreicht
werden. Das Problem der breiten Funktionalisierung konnte
erfolgreich durch Imprinting-Verfahren,'l aber vor allem
durch eine Ubergangsmetall-katalysierte Monolithensynthe-
se mit nachfolgender Oberfldchenpfropfpolymerisation gelost
werden.l'2 B3

Materialien mit definierter Porositit

Verglichen mit der Synthese von Materialien mit kon-
tinuierlicher Porenverteilung ist die Synthese mesoporoser
Analoga mit uniformen Porendurchmessern durchaus nicht
trivial. Solche Materialien mit definierter Porositdt und einer
Langendimension von zumindest einigen Mikrometern haben
ein enormes Potential als ,,Advanced Materials*“ fiir High-
Tech-Anwendungen, z.B. fiir (Parallel-)Mikroelektrophore-
se-Systeme.['*] Ferner konnen definierte organische Poren-
strukturen aufgrund der Zersetzbarkeit der Matrix zur
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Templatsynthese von Metallen, Halbleitern etc. mit nano-
bzw. mesoskopischer Dimension genutzt werden.?* 2!l Anor-
ganische Triger mit definierter Porositit wiederum finden
aufgrund ihrer Temperaturbestdndigkeit u.a. auch in der
Katalyse Verwendung.>?] Sie sind vergleichsweise leicht
durch Templatsynthesen zuginglich.??! Somit kénnen anor-
ganische Metalloxide mit einer Vielzahl mesoskopischer
Morphologien (z. B. hexagonal gepackte Zylinder) hergestellt
werden.? 271 Als ,Platzhalter dienen organische Polymere,
die thermisch entfernt werden. In analoger Weise sind
mesoporose Strukturen auf

Kohlenstoffbasis ~ zugéng-
ich.28]
fich. . 1. sBuLi
Umgekehrt werden bei or- 2. Ethylenoxid
3.H*

ganischen Materialien die n
anorganischen Doménen
entweder in Form uniformer
Teilchen oder aber iiber Sol-
Gel-Verfahren in das System
eingebracht.®! Bei dieser
Herstellungmethode kénnen
jedoch aufgrund der Volu-
menkontraktion des Poly-
mers bzw. wegen ,.chemischer® Schidden an der Polymer-
matrix nach der Entfernung des Templats (z.B. Kieselgel)
Probleme auftreten, die eine homogene Porositidt de facto
verhindern.*! Bei ungeniigender Polymerumbhiillung und der
daraus resultierenden Koagulation der Template kann es
iiberdies zur Bildung gréBerer Poren kommen. Komplemen-
tdr dazu werden daher in der Literatur Verfahren beschrie-
ben, die auf der gezielten chemischen Zerstérung und
nachfolgenden Entfernung einzelner organischer (Polymer-)
Dominen zur Generierung definierter Porositdten beruhen.
Dazu werden in einem ersten Schritt definierte Blockcopo-
lymere synthetisiert, die z.B. nach Aufbringung auf einen
Trager 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.?'-34

Ein gemeinsames Charakteristikum aller dieser Verbin-
dungen ist, dass sie zur Phasentrennung beféhigt sind. Im
Zuge der Porengenerierung wird der (meist) groBere Poly-
merblock quervernetzt, wihrend der (meist) kleinere Copo-
lymerteil chemisch leicht (oxidativ, aber auch thermisch)
zerstort wird und damit entfernt werden kann. Neben anderen
Verfahren erwies sich das System MeOH/OsO, vor allem fiir
Poly(butadien)- bzw. Poly(isopren)-haltige Materialien als
praktikabel.®>371 Dieses Verfahren kann zur Erzeugung
diinner poroser Polymerschichten angewandt werden, jedoch
ergeben sich bei der Generierung einer definierten Bulk-
porositit in groferen 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 Oberfldche nur schwer moglich.
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Schema 1. Synthese von P(S-b-LA).

Ein Durchbruch?

Eine interessante Entwicklung stellt die kiirzlich beschrie-
bene Synthese mesopordser Monolithen aus Poly(styrol-b-
milchséure)(P(S-b-LA))-Vorstufen dar.*®! 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 AlEt; erlauben
die Ring6ffnungs-Polymerisation von Milchsdure (Schema 1).

o)
o }H
OH o 0
o} m
— >

Die exzellente Kontrolle der Blockgroffen im Sinne des
mittleren Polymerisationsgrades sowie der Polydispersitit
sind Grundvoraussetzungen fiir die nachfolgende Verwen-
dung als Monolithen-bildende Matrix. Die Polymilchsiure-
(PLA)-Segmente bilden zylindrische Doménen, die nachtrég-
lich in eine (nahezu perfekte) parallele Anordnung gebracht
werden konnen. Basische Hydrolyse der PLA-Einheiten
oberhalb der Glastemperatur des PLA-Segments, jedoch
unterhalb der Glastemperatur des PS-Segments (7yyarotyse =
65°C) resultiert in der Bildung eines Polystyrol-Monolithen
mit definierter Porositdt. Durch die geschickte Wahl der
Temperatur wird hierbei ein Aufweichen der PS-Segmente,
das eine Deformation der Matrix zur Folge hitte, vermieden.
Gleichzeitig wird jedoch eine gentigend hohe Flexibilitit der
PLA-Segmente gewdhrleistet, welche eine Hydrolyse stark
erleichtert.

Ungeachtet einiger weniger Defekte liegt die besondere
Attraktivitit dieses Konzeptes zum einen im chemisch ver-
gleichsweise sehr milden Verfahren, welches im porenbil-
denden Schritt zur Anwendung kommt, als auch in der
prinzipiellen Uniformitit der funktionellen Gruppen, welche
an der Oberfliche des gesamten Geriists gebildet werden.
Diese Vorteile rechtfertigen die Tatsache, dass die Poren-
grofe im Wesentlichen durch die Blockgroe des PLA-
Segments vorherbestimmt ist und damit das Konzept a priori
den gleichen Restriktionen unterworfen ist, die bei dhnlichen
,Leaching-Verfahren“ zu finden sind. Die von den Autoren
beschriebene Transversalpenetration des Monolithen mit
(gefirbten) Losungsmitteln wie Methanol suggeriert prinzi-
piell eine ausreichend durchgehende Porositit. Im Lichte der
mechanischen und auch chemischen Instabilitdt nicht ver-
netzter Polymerstrukturen wére jedoch aus materialwissen-
schaftlicher Sicht zur Realisierung des einen oder anderen
eingangs diskutierten potentiellen Systems die Herstellung
analoger, vernetzter Systeme hochst wiinschenswert. Da die
Autoren jedoch in einem Abschlussstatement selbst auf die
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Vorteile der nichtvernetzten Matrix und der damit verbun-
denen leichten Entfernbarkeit hinweisen, liegen die zu er-
wartenden Anwendungen sicherlich eher ausschlieflich im
Bereich der Templatsynthese.
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