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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit lag das Ziel auf dem Design, der Synthese und Charakterisierung
neuartiger flexibler Polymeremit hohem Brechungsindeghigh refractive indexHRI)zur
Anwendung aldntraokularlinseaMaterial (IOL) Um als ophthalmologisches ltaptat ein
setzbar zu sein, muss das Material zahlreiche Zielparameter physikalischer, medizinischer und
chemischer Natur erfillerDie funktionellen Module diesddultiparameterproblens beein
flussensich gegenseitiges wurde gezeigt, dasssiPolymerasgn inmolekulare und funk
tionale Teilbereiche zerlegt und die StruktkigenschaftBeziehungen fir jed€omponente
(HRiFunktion,SpaceiEinheit polymerisierbare Gruppeeparatoptimiert werden kann
DurchVariation der polymerisierbaren Gruppe wurdersgesamizehn HRIHomopolymere

auf Methacrylat und SiloxarBasis synthetisiert, von denefiinf erstmalig beschrieben
wurden. Die erhaltenen Brechungsindizes lagen im Bereich zwischerd 567¢ 1,645 mit
ABBEZahlen voma =20,3¢ 33,7. Durch Austausch détethacrylat gegen Siloxaruppen
konnte die Flexibilitdt der Materialien signifikant erhoht und der Glaspunkn
Tg,pPma=66 ¢ 110°C auf §ps=-15¢ 49 °C abgesenkt werdekin Vergleich der Eigenschaften
ermdglichte die Etwicklung eines einfachen Berechnungssystems zur Abschéatzung der
Kernparameter p, vaund Ty vor Synthesebeginn. Zudem wurden wichtige Eigenschaften wie
Transmission und Lichtechtheit der Materialien ermittdltie Variation der aliphatischen
Spaceilange erfolgte im Rahmen der Synthese vosechs Monomeren mit direkter
Anbindung und 14 Monomeren m8pacermder Form¢(CH)s¢ im Bereich =2 ¢ 12. Neben

den jeweiligen Homopolymeren auf Acryland MethacrylatBasis wurdetitinf Copolymee
synthetisiert,um Unterschiede und Gemeinsamkeitendenphysikalischen Trends sichtbar

zu machen.Alle Parameter konnten durch gezielte Variatiorerreicht (rb=1,551¢ 1,633,
M=24,4¢ 33,4; §=-26¢149°C) und rechnerische Zusammenhénge ermittelt werden.
Neben Unterschieden zwischen den Polyacrylaten und Polymethacryaigte sich seine
Madoglichleit desEigenschaftesTunings DieseOptimierungsmethode wurde erfolgreich auf
andere HRBysteme Ubertragen. Audtir das Glistening/erhalten der Polymerkonnteeine
starke Strukturabhangigkeitind somit die Moglichkeit einer Verbesserung ermittelt werden.

Eine Variation der HRBunktionerfolgte ausgehend von der Synthese vidhPolyacrylaten
und Polymethacrylaten mMono- und BiarytEinheit unterschiedlicheBubstitution. Auf Basis
der gevonnenen Erkenntnisse wrden sechsneuartige hoch transparentePolymere mit
TriarytFunktion und aphatischemSpacerder Lange s2 entwickelt Da es sich bei den
verwendeten Strukturen um Konstitutionsisomere handelt, konnten Einflisse des Aufbaus auf
die Eigenschaften ermittelt werden. Die Brechungsindizes lagen zwiselweh6i17¢ 1,626
(Mm=26,1¢ 28,0) mit Glaspunkten vong¥47¢ 62°C.Abschlielendvurde ein zusammen
hangendesBewertungs und Berechnungssystem fldie Eigenschaften voopolymera
entwickelt, aufderenBasidlexible HRMaterialien mit guter optischer Qualitat synthetisiert
wurden. Die mechanische Bearbeitbarksiirde durch die Anfertigung vomtraokularlinsen
(I0L3 und phakenlintraokularlinsen (fOL$ gezeigt Abschlielendé&/ersuche im Tiermodell
verliefen positiv. DieEntfaltbarkeit und Biokompatibilitat der neu entwickelten Maglien
l&sst einen Einsatz als i®aterialien zu.



Abstract

The purpose of this thesis was tldesign, synthesis and characterization of novel flexible
polymers with highrefractive index (HRI) for application as intraocular lens (IOL) material. To
be suitable as ophthalmic implant, the material needs to achieve several parameters of
physical, medical and chemical nature. The components of this-pardmetersystem tend

to interfere with each other. Therefore, the polymer design was disassembled into three
segments (HRI group, spacer unit, polymerizable group) and analyzed separately regarding the
relationship between chemical structure and physical properties.

Overall ten differentHRI homopolymers based on a methacrylate backbone and siloxane
backbone have been synthesizleg variation of the polymerizable group. Five of them were
described for the first time. The obtained refractive indices ranged between
np=1.567¢ 1.645 withABBEnumbersm =20.3 ¢ 33.7. Substituting the methacrylate unit with

a siloxane unit heavily increased the flexibility of the materials, resulting in a glass transition
temperature decrease fromgbua=66¢ 110°C to [ prsx=-15¢ 49°C. By comparison of the
properties, a straighorward calculation system for estimation of the cqrarameters B, va

and T preliminary to the synthesis was developed. Furthermore, important characteristics
like transmission in the ultraviolet andsible range and lightfastness of the materialsrev
determined. The variation of the aliphatic spacer group was performed in a synthesis of six
monomers with direct linkage and 14 monomers with spacer groups with an atomic structure
of ¢(CH) in arange of s=2 ¢ 12. Besides the respective homopolymers of polyacrylate and
polymethacrylate type, five copolymers were also synthesizediioover differences and
similarities in the physical trends. All core parameters were brought into range of the
designated target (p=1.551¢ 1.633; M =24.4¢ 334; Ty=-26¢ 149°C) usingpaceralter-
nation. Computdional coherences between the parameters guty/sicallifferences between
polyacrylates and polymethacrylates weatetermined. This enables the pas#ity of a tuning

of the polymer properties, which was successfully applied to othesims. The glistening
affinity also showed a structural dependency, providing the opportuioitymprovement.

Thevariation of theHRI groupstarted with the synthesis of 16 different polyacrylates and
polymethacrylatescontaining monoaryl and biaryl functions of different substitutidix
novel, highly transparent polymers with a triaryl ether function and aliphatic spacer®)(s
were developed based on thegained experience Since the used structures were
constitutional isomers, the influence of thiayout on the physical properties could be
investigated.The refractive indices ranged fromp=1.617¢ 1.626 (M =26.1¢ 28.0) with
glass transition temperates betweenTg=47¢ 62°C Concluding, a coherent scoring and
calculation system for copolymers was developed. Based on this system, flexible HRI materials
with good optical quality and low glass transition temperatures were synthesized. The
machinabiliy of these materialfias beerproven by preparation ointraocular lenseslQL3
andphakicintraocular lenses (®L3. The unfolding process and biocompatibility examination
also showed promising resulta concluding tests in the animal modahd qualifies the
material for application in a novel IOL lens.
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1. Einleitung

1.1 Grauer Star (Katarakt)

Die Katarakt tseine schwere Augenerkrankung, welctie weltweit haufigste Ursache flr
Erblindungen darstelft! Siewird durch eine Fehlfaltung oder Phasenseparation der Proteine
in der menschlichen Augenlinséervorgerufen Diese Fehlfaltungen filhren zu einer
fortschreitenden Eintribung der Lins@\bbildung 1) und langfristig zu einem totalen
Sehverlust? Die auftretenden visuellen Beeintrachtigungen &uBern sich in einem
Scharfeverlustin Doppelsichtigkeit, sowie verminderter Wahrnehmung von Kontrasten und
Farben®! Die zahlreichen Risikofaten fir die Katarakumfassen unter anderem Diabetes,
Tabakkonsum, Einwirkung von Strahlung, Medikation oder Traulhadtddie Zahl der
betroffenen Patienten ist weltweit sehr hoand betrug allein im Jahr 2010 in den USA etwa
24,4 Millionenl®! Nach bisherigen Berechnungen déational Eye Instituté€NEI) wird sich die
Anzahl der U®atienten bis zum Jahr 2050 auf etwa 50 Millionen verdoplSeln

Abbildungl: Patient mit weiRem, angeborenen Katarafkt

In etwa 50% der Félle ist die entstehende Tribung in der Linsenr@atar@cta corticalls
lokalisiert, in 30% der Falle im Kern der Lirideniclearisund in den restlichen 20% der Falle

in dem hinteren subkapsulareraBm C. subcapsularis posterjdi Bislang besteht die einzige
Behandlungsmethode in einem Austausch der naturlichen Ldweh eine Kunststoff
Prothese, der sogenannten Intraokularlind®L). Wéahrend die ersten IOLs aus festem PMMA
gefertigt wurderl, werden heutzutage flexible Linsen bevorzugt, weldhger eine
minimalinvasive Operation, der sogenanntaicroincision cataract surgefiMICSgingesetzt
werden konneri®1% Dabei wird die IOL gefaltet und in gerolltem Zustand tber einen Injektor
bzw. shooterimplantiert. Eineschwerwiegende postoperative Komplikatjomelche bei der
Operation auftreten kanist dieEndophthalmitiseine Entziindung im Augeninneren, welche
nur schlecht zu behandeln 8t Durch die Mdglichkeit eines minimalen Einschnitts bei der
MICS kann die Gefahr einer Entziindungserscheinung stark verringert werden. Dennoch stellt
diese Art der Applkation grol3e Herausforderungen, besonders an die verwendeten
Materialien.Derminimal mdglicheApplikationsdurchmesser ergibt sich, bei gleichbleibender
Brechkraft maf3geblich aus den physikalischen Eigenschaften des verwendeten Rolymer
materials.
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1.2 KataraktOperaionen

Im Falle des Auftretens einer Katarakter Eintribung der menschlichen Augenlimaé
starker Sehbeeintrachtigung, kann diese bislang nur operativ behandelt werden. Dabei wird
die betroffene Linse des Patienten entfernt und durch eine Prothesetzrsgur die
Entfernung der getriibten Linse sind drei verschiedene Operationsmethoden verbreitet,
welche jeweils ihre eigenen \farnd Nachteile bieten:

14

a)

b)

Intrakapsulare Kataraktextraktion (ICCE)

Bei der intrakapsularen Kataraktextraktion wird die Likseplett zusammen mit dem
Kapselsack entferrit? Die kunstliche Linse wird anschlieRend in die vordere oder in
die hintere Augenkammer eingebracht. Eine Fixierung kann, aufgrund des fehlenden
Kapselsackes, nur Uber eine Naht an der Ledeler Regenbogenhaut erfolgen.
Nachteilig bei dieser Methode istudem der grof3e Einschnitt {BDmm) in die
Hornhaut und damit verbundene Gefahren eirmstoperativenEntziindung.Diese
historisch wichtige Methode bietet, neben der ausbleibenden Gefahr eines Nachstars,
heutzutagekeine weiteren Vorteile mehr und findefaher ausschlie3lich vereinzelt in
Entwicklungslandern Anwendur!

Extrakapsulare Kataraktextraktion (ECCE)

Im Falle der extrakapsularen Kataraktextraktion wird die vordere hkagesel durch
einen Schnitt ge6ffnet und der Linsenkeshne Zerkleinerungamt Rinde aus dem
Auge entfernt bzw. abgesau§t! Vorteilig bei dieseMethode ist, dass der Kapselsack

im Auge des Patienten verbleibt. Dieser kann beim nachfolgenden Einsetzen der
kinstlichen Linse als Halterung verwendet werden. Ein Nachteil isebexnfallsder
relativ grof3e Schnitt €@ mm), welcher mittels einer Nakerschlossen werden muss.
Diese Methode kommt zumeist bei besonders harten Linsen mit fortschreitender
Tribung zum Einsatz, die schwer mittels Ultraschall zu zerkleinerA3ind.

Phakoemulsifikation (PHACO)

Die Phakoemulsifikation oder auch Linsenkernverfliissigung ist heutzutage die am
haufigsten angewandte Methode zur Behandlwhes grauen Stals! und mit etwa
800.000 Operationen jahrlich in Deutschland auch eine der haufigsten Operationen
tberhaupt!!®l Bei diesertablierten Methode wird der Linsenkermittels Ultraschall
zerkleinert und abgesaugiNeuere Techniken setzen dabei auf den Einsatz eines
gepulsten Er:YAGasers anstelle von tthschallsonden und versprechen eine
zusatzliche Schonung des Hornh&gwebes!” In beiden Fallewird das zerkleinerte
Linsenmaterial Uber eine Saugnd Spilvorrichtung entfernind der Kapselsack des
Auges bleibt intaktDamitschaffen beide Methodedie nétigen Voraussetzungen fur
eine MICSbei der de getriibte Linse Uber einen winzigen Einschnitt (etwanin®)
entfernt und die 10L Uber eine Offnung gleicher Abmessungéneinem Injektor
implantiert werden kanrél



1.3 Intraokularlinsen (10k)

Die Intraokularlinse (IOL) wird bereits seit Jahrzehnten erfolgreich eingesetrtdie
naturliche Augenlinse im Falle von Erkrankungen zu ersetzen und die Sehkraft der Patienten
wiederherzustellen. Im Jahre 1949 wurde die erste, damals noch starred@Lbritischen

Arzt RpLEybeim Menschen eingeset®. Wahrend die Linseaufgund einer fehlenden
Faltbarkeitnur Gber einen groRen Schnitt am Augapfel implarntieerdenkonnte, finden in

der Neuzeit vermehrt minimalinvasive Techniken Anwenduwgben den verschiedenen
Operationstechniken wurden zudem neue Linsentypen entwickelt. Dabei kann sowohl eine
Unterscheidung der Arten Uber den jewgén Implantationsorder Linse, als aucdiber die
eingesetzten optischen Prinzipien erfolgéf.Historisch sehr wichtigvaren Iriscliplinsen,
welche in die Offnung der Pupille eingeklemmt wurden. Die IOL wurde dabei relativ
unkompliziert mit Halteschlingen fixiert, jedoch war die Funktionsweise der Pupille
eingeschranki'® Die von BINKHORSTentwickelte erste Form der Iriscliplinse kam in
Deutschland 1957 auf den Markind inspirierte viele Wissenschaftler zur Entwicklung
alternativer Linsentype®% Aufgrund de zahlreichen Nachteile spielt sie jedoch heutzutage

in der Anwendung keine Rolle mehr.

Diesogenannten Vorderkammerlinsen werden vor der Iris implantiert und mittels Haptiken in
den Winkeln der Vorderkammer fixidft! Dieser Linsentyp findet vor allem bei Patienten
Anwendung, die Uber keinen intakten Kapselsawhr verfligen.Haufigste Vertreter sind
hierbei wiederum diephakenlOLs(plOLs) welche zusatzlich zuratirlichen Augen oder
IntraokularLinse implantiertwerden, um Fehlisichtigkeit zu korrigiererAufgrund von
diversen mdoglichenKomplikationen (u.a. Hornhautschadenoder Glaukom) wird dieser
Implantation®rt, zugunsten der Hinterkammer, heute seltener gew&lt.

Hornhaut

Augenlinse

Abbildung2: Schematischer Querschnitt des Augieks)*® und Ubersichidiverse kommerzielle
Intraokulalinsentypen(rechtg4,

Hinterkammerlinsen sind die am haufigsten implantiertansenart (Abbildung 2)
heutzutagel®® Sie besitzen eine der natlrlichen Linse sehr dhnliche Optik undrbidie
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aktuellanatomisch gunstigstMoglichkeit zur Wiederherstellung der Sehkraft des Patienten.
Sie konnen sowohl im Kapselsack, als auch im Hinterkammerwinkel fixiert werden, falls
ersterer nicht mehr intakt i€ In beiden Fallen ist die Funktionsweise der Pupille nicht
eingeschrankt und nachfolgendl@asertherapien sindeiterhin moglich.Auch wird die Gefahr

von Hornhaut und Netzhautschaden minimief2 Aufgrund des schlecht zugéanglichen
Implantationsortes stellen sich bei diesem Linsenbgsonders hohe Herausforderungen an

die eingesetzten Materialien. Zudem ist, bei gewlnschter KapselSaekung, die
Explantation der getrubten Linse Uber die extrakapsulare Extraktion (ECCE) Réightvo
setzung.

In Abhangigkeit des gewahlten Implantationsortes stehen reatle Linsentypenzur
Auswahl, welchgenau auf den Patienten abgestimmt werden konnen. Die einfaalnste

meist verbreiteteVariante istdabeidie monofokalelntraokularlinseé?®! Hierbei wird die 10L

nach Ausmessung des Augapfels des Patienten auf eine gewiinschte Dioptrienzahl eingestellt
d.h. ein definierter Brennpunkt festgeleddies ermdglicht spéter die scharfe Wahrnehmung
eines konkreten Entfernungsbereiches, welcher jedoch durch den Einsatz vonodese
Gleitsichtbrillen nachtraglich erweitert werden kanBF und trifokale IOLsermoglichen
hingegendeutliches Sehen in vechiedenen Entfernurem (Abbildung3, links.l?” Durchdas
Optik-Design mit zwei oder dreBrennpunkten kann die Wahrnehmungsqualitat deutlich
verbessert werden. Diese Linsentypen sind jedoch deutlich kostenintensiver. Weitere
Spezialtypen der IOLs sind @dispharischedOLs, welche es ermdéglichen die Nachtsicht zu
verbessern undorischelOLs mam Ausgleicteiner Hornhautverkrimmund?™ Alle IOLs lassen

sich zudem in die Kategorien der eader mehrteiligen Linsen einteilen. Bei den einteiligen
Linsen bestehen die Haptiken aus dem gleichen Material wie die Linse selbst und ihistForm
aus dem Bulkmaterial herausgefrast. Die mehrteiligesdrirnbestehen in der Bearbeitungs
phase zunachst nur aus dem optischen Linsenkorper an dem die Haptiken, bestehend aus
einem anderen Polymermaterial, befestigt werdéf. Die am haufigstenverwendeten
Materialien der Haptiken sind heutzutage Polypropylen und Polymethylmetha&dlat.

Extreme Fehlsichtigkeit kann dabei heutzutage mittels sogenarpiiaken IOLs behandelt
werden (Abbildung 3, recht9.’% Diese werden zusatzlich zunoch vorhandenen
korpereigenen Linse oder Intraokularlinse in die Voraeler Hinterkammer eingesetzDie
extrem flachen und hochbrechenden Linsen stellen dabei eine minimalinvasive Alternative zur
etablierten Laserin-situ-Keratomileusis(LASIK)der aktuell haufigstermperativen Methode

zur Korrektur von Fehlsichtigkeiten in defraktiven Chirurgie, ddf%34
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Abbildung3: Implantierte nultifokale IOLFineVision MicroF, PhyslOL (liKks)nd schematische
Darstellung der Positioginer(menschlichenl)inse und paken IOL EVO Visian |@techts}y.

Die aktuelle Forschungn auf dem Gebiet der Ophthalmologiefassersich stark mit dem
Bereich delakkommodativeriinsen. Die Erhaltung od@viederherstellung der Funktion der
Ziliarmuskeln im Auge steht hier im Fokus und wird auf unterschiedliche Arten umgesetzt.
Sogenanntepseudoakkomodativéinsen oder Ringwulstlinsen knicken bei Kontraktion des
noch vorhandenen Muskels im Auge EMDadurch soll mindestens eine zweite Fokusebene
realisiert werd@ konnen. Ahnlich verhalt es sich bei demjizierbaren Intraokularlinsen,
welche sich durch Fullung der noch intakten Augenkapsel mit flissigem refraktiven Material
realisieren lasseR? Diese nutzen ebenfalls die noch vorhandene Ziliarmuskelaktixitét
Krimmungsénderung der Linse.

Rein physikalisch wird die Multifokalitat bei déquiLenserzielt!®® Dabei handelt es sich um

eine I0OL, welche mit zwei viskosen, unmischbaren Flussigkeiten unterschiedlicher
Brechungsindizes gefullt ist. Bei horizontaler Ausrichtung des Kopfes passiert das ins Auge
einfallende icht nur eine der beiden Flussigkeiten und fihrt so zum gewinschten
Abbildungsverhalten auf der Netzhaut. Nach einem Senken des Kopfes, beispielsweise beim
Betrachteneines Buches, verschieben sich beide Flissigkeiten hintereinander, sodass durch
Kombinaton beider refraktiver Flissigkeiten andere Dioptrienzahlen der Linse erzielt und das
Lesen ohne zusatzlictsehhilfen ermdglicht werden soll.

Einige Forschungsgruppen widmen sich aktuell der Entwicklung von {Bnsiesen, welche

in ihrer Anwendung Uberdie reine Wiederherstellung der Sehkraft des Patienten
hinausgehenDie 2016von Ocumetics/orgestelltebionische Linsgerspricht eine Sehstarke,
die nach der Operation um ein vielfaches hoher ist, als die normale biologische &farke.
Brillen und Kontaktlinsen solletadurchfir immer der Verganger#it angehéren. Noch einen
Schritt weiter gehen dieEntwickler von kktronischen Intraokularlinsét38] wie
beispielsweisd& L ENZE®]
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Durch die Kombination von Fligkristallen, Schaltkreisen und Energiespeichern sollen
intelligenteOptikenproduziert werden Diese versprechen eine autonsthe Anpassung der
Fokussierungum eine scharfe Sicht tiber einen variablen Distanzbereich zu ermogli¢fien

Doch die Kombination von Elektronik und polymeren optischen Materialien ist nicht neu.
Vergleichbare Entwicklungen konnten in den letzten Jahren bereits auf dem Gebiet der
Kontaktlinsen beobachtet werden. Im Gemeinschaftsprojekt@ongleund Novartiswerden
intelligenteKontaktlinsen entwickelt, welche die Glukelsenzentration der Tranenflussigkeit
messen und eine Uberwachung des Blutzuckerspiegels fiir Diabetiker vereinfacth&higill.
Hilfe von miniaturisierten elektrochemischen Sensoren, eingebettet in ein Polymerhydrogel,
sollen neuartige Linsen fur die personalisierte okulare Diagnostik entwickelt wenddche

die gesamrelten Informationen zudem noch drahtlos Ubertragen kdnnen. Gemeinsam haben
alle genannten Falle, dadge richtige Wahl, bzw. das richtige Design der polymeren Matrix
entscheidend fur die zuverlassige Funktionsweisel den Erfolgder jeweiligen ophthal
mologischen Elementist.

1.4 Polymere Linsenmaterialien

Neben den Operationsmethoden und den Intraokularlinsentypen wurdarch die
eingesetzten Materialien in den letzten Jahrzenten stéandig weiterentwickelt. Dabei haben die
Erkenntnisse auf dem Gebiet der fAnerwissenschaften die Fortschritte in den ange
schlossenen wissenschatftlichen Bereickden IOLsrst erméglicht. Wahrend die ersten IOLs
noch unflexibel konstruiert und mit einigen Komplikationen verbunden waren, sind
heutzutage unzahlige IGLypen augliversen Polymermaterialien erfolgreich im Einsatz. Die
Klassen der verwendeten IOk@&nnendabei grob irvier Kategorien eingeteilt werdel?®

Hydrophobe starre AcryleRolymere
Hydrophobefaltbare AcrylatPolymere
Hydrophilefaltbare AcrylatPolymere
SilikonElastomere

= =4 -4 9

Die erste 1949 voRDLEYN London implantierte IOL war aBelymethylmethacrylatRMMA)
gefertigt und lasst sich in die Kategorie der hydrophos@nrenAcrylatPolymere einteilerf!
Diese Materialien zeichnen sich durch eine extrem niedrige Wasseraufn@ater content
WGvma< 1%) ausl*?! Aufgrund der vorherrschendeformstabilitat des Materials ist ein
grofRer Schnitt bei der Implantation als Vordeder Hinterkammerlinse erforderlichOLs aus
PMMA sind jedoch heuteoch immerglobal im Einsatz, da sie besonders kostengiinstig sind
und eine hohe Biokompatibilitat awkisen!*3!

Fur die minimalinvasivenOperationstechniken (MICS Abbildung 4) kommen daher
ausschliellictilexible, faltbare Linsereur AnwendungDie Flexibilitat wird dabei durch die
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Einstellung einer niedrigen Glasibergangstemperatyy géwahrleistet Wahrend PMM\

eine Glasubergangstemperatur vagtwa Ty=104 °C besitzt*, so istfir die faltbaren
hydrophobenLinsen eine gunterhalb der Kdrpertemperatur zwingend erforderlidhei den
hydrophilen Linsen, meist bestehend aus grol3en Teilen Polyhydroxyethylmethacrylat
(PHEMA), wird die Absenkung dediirch dieEinlagerung von Wass@NGrewva= 38%)als
interner Weichmachererreicht*?l Dies fiihrt zwangslaufig zu einer Absenkung der
Brechungsindizes und dickerer Linsengeoméifig=ir dieHerstellung von Linsemit hoher
Dioptrienzahl und im Falle dggthakenlOls, welche in einem raumlich begrenzten Bereich
Anwendung finden, ist daher die Verwendung von hochbrechenden, hydrophoben
Materialien mit ausreichender Flexibilitaerforderlich?®! Hydrophoke AcryHOLs bestehe

aus Copolymeren hydrophober Acrylate und Methacryl&ewerden seit 1993 eingesetzt
und sind wesentlich langlebiger als beispielsweise PM®IAF*S!

Abbildung4: Schematiche Darstellung einer Phakoemulsifikation (links) undrilantation im
Rahmen einer Kataraidperationl*®!

Eine weitere groRe, wenngleich heute seltener verwendete, Polymerklasse fur den Einsatz als
IOl-Material ist jene der Silikone.Silikonlinsen sind, trotz ihrer Hydrophobizitat
(WGowms <1%) sehr flexibel und bieten niedrige GlaslibergangstemperatifféDie ersten
SilikonLinsen wurdenri den 1970er Jahren implantiéd, bevorMazzoccan Jahr 1984 mit

den SilikorSchiffcheAlOLs den Beginn der Faltlinsenchirurgie einlaut&teDie einfache
Faltbarkeit ist auch bei niedrigen dRmperaturen gewahrleistet, kann aber im Gegenzug zu
einer unkontrollierten Entfaltung im Auge des Patienten fuhren, vemser der Grindeur
ricklaufigeAnwendungszahlen it

Daruber hinausvurden mit denimplantable collamer lenses(ICL) auch Linsen aus einem
Copolymer von HEMA und biovertraglichem Collagen entwi€kEDiese Linsauf Collamer
Basis, wlche alE£VOVisian ICin Form einephakenlOL autdem Marktist, wurde weltweit
bereits tiber 700.000 mal implantieft! Sie ist sehr weich, entfaltet sich daher gut im Auge
und bindet korpereigenes Fibronektf?! Durch diese FibronektiBchicht wird die Linse im
Auge seltener als Fremdkorper erkannt und die Biokompatibilitat erhoht3sich.
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In Tabele 1 ist eine Ubersichtkommerziell erhaltlichgr hydrophoberlOLs iklusive den
Hauptpdymer-Bestandteilen ihrer chemischen Zusammensetzudgn entsprechenden
Brechungsindizes bei 589 nmpundGlaslbergangstemperaturgfg) dargestellt>*

Tabele 1: Ubersicht einiger hydrophober IOLs, ihrer physikalischer Eigenschaften und der
Hauptkomponenten ihrer chemischen Zusammensetzung (0.A.: ohne ARkgabe).

IOL Hersteller Zusammensetzung n, T,/°C
Alcon Laboratories Phenylethylacrylat
gebiel (USs) Phenylethylmethacrylat Ll
. Ethylacrylat

ASF‘:Q(S)Z;) A%’Ottitc';"‘(agg’)""' Ethylmethacrylat 1470 11¢13
P Trifluoroethylmethacrylat
. Phenylethylmethacrylat

AF1series  HoyaSurgical Butylacrylat 1520 11

Optics (JAP) Fluoraalkylmethacrylat

Advanced Vision Hydroxyethylmethacrylat

XACT Science (US) Phenyletheracrylat 1540 15¢20

Styrol
Ethylacrylat
HP 757SQ  Aurolab (IND) Ethylmethacrylat 1,470 9¢13
S Butylacrylat
Acrylmex Aaren Scientific Ethylmethacrylat 1,490 oA
(USs) : .
Benzydi-propylpropenamid
Acrylic :
Aurium Medennium (US) 2-Phenoxyethylacrylat 1,560 0.A.
Hydromax Carl Zeiss Meditec 2-Phenoxyethylacrylat 1,560  0.A.

(GER)

Chemische Struktureder Monomere(R=H/CH;):

0 5 5
@'/O\/\O)H(R Q\/\OJW‘/R H3c—(}CH27)—oJH-rR
m

Phenylethefmeth)acrylat ~ Phenylethyl(meth)acrylat

Heutzutage finden vermehrt Phenylethe und PhenylethyAcrylate Anwendung als
hydrophobes IO0Material 54 Dies ermoglicht die Einstellung von Brechungsindizestwa
no=1,55 bei gleichzeitigen Glasiibergangstemperaturen ugs Ib°Cl4%1 Neben den
genannten Bestandteilen ist der Einsatz von Additivere Quervernetzern und Absorbern

fur ophthalmologische Polymermaterialien zwinged erforderlich. Die Verwendung von
Quervernetzern ermdglicht die Darstellung von Bulkpolyenermit elastomeren
Eigenschaften welche beé Implantation faltbarsind und nach Injekbn shapememory
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Verhalten zeign.’8! Zum Schutz vor schéadlicher Strahlung werdesch UV und teilweise
BlauAbsorber zugesetztn beiden Féllen werden diese Farbstoffe eingesatatpotentielle
Schaden an den Lichtrezeptoren der Netzhaut zu verméfden.

Die Herstellung einer I0L aus den monomeren Bestandteilen edfalei in der Regel tGber
die folgenden Stufef?l

I.  Vorbereitungder benétigtenMonomere
[I.  Abmischung der Copolymere, Additive und éedymerisationgsirters
lll. CoPolymerisation als Polymerplatte / in Form
IV. Polymerbearbeitung (Schneiden, Drehé&mésen
V. Anbringung der Haptiken, falls meeilig
VI.  Nachkontrolle Verpackungind Sterilisation

Zwischen den einzelnen Produktionsstufen existieren zahlreiche Abhangigkeiten, was eine
genaue Abstimmung jeder einzelnen Komponente auf den Gesamtprozess notwendig macht.
Die Wahl bzw. das Design der geeignetsten Monomere zur Anwendung fur die
ophthalmolayischen Implantate legt hierbei den Grundstein fur die gewlnschten
EigenschaftenSo wurden Uber die gesamte Entwicklungsgeschiatge IOLs zahlreiche
Materialien zur Verwendung alkinse, Haptik oder Oberflachenbeschichtung (Heparin,
Fluorierung)erprobt und bis heute optimiert?657]

1.5 Anforderungen an IOLs

Das Design von Polymermaterialien fir den Einsatz algst@tark an die entsprechenden
Anwendungsparameter gekoppelt. Die gewtinschten Materialeigenschaften werdenalebei
den verschiedenen Bereichen der Materialbearbeitung, Optik und Chirurgie festgekgt.
Einsatz von hochbrechendehigh refractive inde, HRI) Polymeren ermdglicht hierbei die
Entwicklung moderner IGLypen, wie beispielsweise der plOFs$.Bedingt durch den
begrenzten Raum in Auge, welcher sich im Alter zudem red&®igidt hier der Einsatz eines
flexiblen Polymermaterials miniedriga Glasibergangstemperatyrmaoglichsthoher ABBE
Zahl hohem Brechungsindaxnd damit niedriger Materialdicke gewtinsdpPit.Die genannten
Merkmale bilden dabei die rdi zentralen MaterialHerausforderungen welche mit
zahlreichen weiteren asMultiparametersystem [IOformen (Abbildungb).
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Abbildung5: Ubersicht der verschiedenen Kategodes Multiparametersystems 10L

Da die IOLm der Regel tiber einen sehr langen ZeitraomKorper des Patienten verbleiben
sind zahlreichewichtige Materialeigenschaften definiert. Nur durch das gleichzeitige
Erreichen aller erforderlicherZiele kann das entwickelte Polymermaterial im ophthal
mologischen Bereich als IOL Anwendung findexbhddunerlassliche(chemischer / Dampf
Sterilisierbarkeitist hierbei der bereits erwdhnte Grad an Flexibilitat erforderlicin das
Material im Rahmen einer MICS nach aktuellem Stand der Technik einsetzen zu k8nnen.
Dabei erfolgt didnjektion der IOL gefaltet und in gerolltem Zustainder die Hohlnadel eines
shootes. Um den Kontakt zwischester Wandflache des Injektors und dem Lensnaterial zu
verringern und somit das Gleitverhalten zu verbessemwerden dabei viskoelastische
Losungen, wie 2% Hydroxyprojgkthylcellulose, zugegebdf?! Die IOL muss mit diesen
Materialien ebenfalls kompatibel seinZur Erreichung der Flexibilitat wird die
GlasuibergangstemperaturTy des verwendeten Polymers auf chemischer Ebene des
Monomers und durch geschickte Abmischung aimien Wert unerhalb der Korper
temperatur (<35°C) oder gar Raumtemperatur @20 °C) eingestellt. Letzteres
ermdglicht zudem die Implantation in kiihleren Operationssélen ofotgesVorwarmen der
IOL.Die Absenkung des Glaspunktes wiederum erschwerBd&rbeitbarkeit dadie I0Ls,
sofern sie nicht irspeziellenLinsenfornen polymerisiert werdef?*6% noch zu optischen
Korperngedreht werden mussen. Die beied Bearbeitung freiwerdenden Warmemengen
fuhren dazu, dass sich weiches Material mit einem niedrigen Glaspunkt leicht verformt und
nicht prazisebearbeitetwerden kann. Hier ist der Einsatz einer Kihleinheit erfordertiamn

die gewlinschte Zerspanung oderdsbearbeitung zu ermégliché4!

Nach Implantation der IOL muss diatfaltungin einem akzeptablen Zeitraum und vor allem
vollstandig erfolgen. DieEntfaltbarkeit ist somit das Gegenstick zur {Sdltung mit
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zusatzlicher Voraussetzung dsebapememoryVerhaltens Nachteilig bei den einfachen
PMMAIOLs ist, dass sich, Uber einen langeren Zeitraum und durch den Einfluss von
Kammerwasser kleine Vakuolen im Imeren de Linse bilden konnel§dl Dieses
Materialverhalten ist al&listeningbekannt und schrankt die Sehkraft des Patienten erneut
massiv ein, was es zu vermeidgilt. Bei hydrophilen IOlgurde dieses Verhalterseltener
beobachtet!®46%da hierzumeistausreichend Wasser in hwogen verteilter Form vorliegBei
hydrophoben AcrylOLskann derGlisteningEffekt ebenfalls auftreten, die Anfalligkeit lasst
sich jedoch durch gezielte Wahl der Clypoere und Additive reduziereff67]

Beim Einsatz moderner Idlypen, wie beispielsweise dphakenlOL ergebensich dabei

noch zusatzliche Hewnaforderungen Wahrend beiphakenVorderkammerlinsen die Gefahr

von Endothelzellverlust besteht, stehgmake Hinterkammerlinsen in Verdacht friihzeitige
Kataraktentwicklungen zu begunstigéd Die extrem flachen Linsendesigns, welche zur
Verbesserung der Flissigkeitszirkulation am Implantatiortseittagen!®8 konnen dabei nur
durch den Einsatxon Polymeren mit hohem Brechungsindex n realisiert werden.Der
Brechungsindex gibt den Grad dachtbrechung bei Durchtritt durciin optisches Material

an. Hohe Werte ermoglichedas Desigmelativ diinne Linsen mit hoher Dioptrienzalf!
Hohenp-Werte sind auch bei multifokalen IOLs gewiinscht, da hier mehrere Brennpunkte auf
engstem Raum realisiert werden musséfll Da der Brechungsindexjedoch
wellenlangenabhangig ist, weist er stets eine gewisse Dispersion auf. Die Charakterisierung
der Dispersion erfolgt Uber didsBeZahlA und liegt fir Intraokularlinsertypischerweiséei

einem Wert vona>30.'11 Bei Materialien mit niedrige®BBeZahlen kdnnen chromatische
Aberrationen auftreten, welchezu $6renden Farbsaumen beder Betrachtung farbiger
Elemente fiihren (Abbildung6).%% Es konnte gezeigt werden, dass das Verhaltnis zwischen
dem Brechungsindex und d@sseZahl antiproportionalst.’? Dahea muss bei der Synthese

von polymeren |OMaterialien stets ein Kompromiss zwischen hohemday R K2 KSY
gewahlt werden.

ABBE-Zahl < 30 ABBE-Zahl > 30

Abbildung6: Visuelle Darstellung der chromatischen Aberration bei Betrachtung durch eine Optik mit
niedrigerABBEZahl (links) und entsprechende RefemmitznoherABBEZahl (rechtsl
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Doch allein ein hoher Brechungsindegarantiert noch kein zufriedenstellendes optisches
Ergebnis. Vielmehr muss gleichzeitig sichergestellt sein, das$ramsmissioniber den
gesamten sichtbaren Bereich nicht beeintrachtigt ist. Dies erschwert die Verwendung von
hochbrechenden aromatischersystemefi“”® und Nanopartikel®®l. Gleichzeitig muss
ebenfallseine hoheLichtechtheitder verwendetenMaterialien gewéhrleistet sein, da die
Linsen im Idealfall Uber Jahrzehnte im Auge des Patienten verbleiben. Eine lichtinduzierte
Materialalterung verschlechtert die optischen Eigenschaften und ist somit zu verhindern. Dies
wird durch den Einsatz vddV-Absorben, meistBenzophenonoder BenzotriazoDerivate
erreicht,welchedie energiereichgé G NI Kf dzy 3 dz4008mNEbkotb@rer®@2ly <

Eineweitere wichtige Grundvoraussetzung fir den langfristigen erfolgreichen Einsatz einer
IOL stelltdie Biokompatibilitit des Materials dar.Die entwickelte Polymermatrix darf
keinesfalleineToxizitat oder chemische Instabilitat aufweidéhDochdie reinelnertheit des
Materials genugt nichtum die notwendige Vertraglichkeit als Prothese zu erreichen. So kann
der Kdrper das Polymer noch immer als Fremdkdrper erkennen, wodurch sich Entziindungen
und Epthelzellanhaftungen bildendie zu einer Tribung der Kunstlinganterior capsule
opacificaton, ACO) fiihren!”® Durch Beschichtungerder 10Ls mit Heparin konnten
postoperative Immunsystemreaktionen langfristig erfolgreich verringert wekéei!

Hinderlichim Zusmmenhang mit der notwendigen Biokompatibilitdt sinérbleibende
Ruckstande des Monomé#s, Starter§? oder der Additive in der fertigen Linse. & Gehalt

an niedermolekularen Verbindungen, besondarsRestmonomerReMo), das aus der Linse
Uber einen langeren Zeitrauaustreten kannist dahersoweit zureduzierenwie maglich Bei
kommerziell erhaltlichen Linsen wird hier meist ein Wert deutlich unterhalb von 1% an
Riickstanden erreicht BenzFlex26: 0,3%°%1, PMMA: 0,229%?). Eine Ubersicht der
zahlreichen physikalischen und chemischen Anforderunsjan Tabelle2 dargestellt

Tabelle2: Gewlinschte Eigenschaften des-Nhterials

Parameter Zielwert
Brechungsindex np > 1,55
Dispersion ABBEZahl) A B on
Flexibilitat, Faltbarkeit Ty< 35 °C (20 °C)
Restmonomergehalt A<<1%
Transparenz (bei 500 nm) Tsoonm> 90%
UV-Absorption (bei 400 nm) Taoonm< 10%
Lichtechtheit Suntes} sehr gut
GlisteningNeigung sehr gering
Sterilisierbarkeit erforderlich
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2. Theoretischer Hintergrund

2.1Brechungsindexund ABBeZahl

Wichtige KenngrtRen fur optische Materialien, wie die im Falle der I0Ls verwendeten
Polymere sind der Brechungsindex und seine wellenlangenabhangige DispefS&m.
Brechungsindexn ist Uber das Verhéltnis der Ausbreitungsgeschwindigkeiher
elektromagnetischen Wellen Vakuum ¢ zu der in einem optischedichteren Medium a
definiert (1).[84

(1)

> >

Bewegt sichein Lichtstrahliber die Grenzflache zweier optischer Medien unterschiedlicher
Dichte, so kann der Einnd Ausfallswinkel in Relatiau den vorhandenen Brechungsindizes
Uber das Gesetz VARNELLIU$2) beschrieberwerden!®] Das im Winkell auf die Grenzflache
auftreffende Licht wird dabei anteilig reRBert und transmittiert.Dabei konnen Streueffekte
auftreten, die das Licht diffus in verschiedene Richtungen ablenken. Falls &e&eaing
auftritt, so erfahrt die Welle eine gerichtete Transmission bzw. gerichtete Refle

OEI
OEl

2

£
€

Dabei ist' der Eintrittswinkelder Strahlungindi der Austrittswinkel des, an der Grenzflache
zwischen den beiden Medien mit Brechungsindizasund rn, gebrocheen Strahls.
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Atomen des Mediums und der
elektromagnetischen Strahlungiihren zu geddmpften Schwingungen derorhandenen
Elektronen®® Da die entwickelten Materialien fiir den Einsatz als IOL im sichtbaren Bereich
des Spektumswiederumkeine signifikante Absorption zeigen sollten, kann dieser Anteil in
der nachfolgenden Betrachtung vernachlassigt werdgne Aregung der Atome im Material

hat die Abstrahlung einer Sekundarwelle mit verkirzter Wellenlange zur E8l@aeser
Zusammenhang kannm Falle von unpolaren Materialien mit induziertdbipolmoment
durch dieQ.ausiudossoTiRelation® 8% bzw. LORENTLORENZGIeichun?®°H (3) beschrieben
werden.

3)
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Dabei beschreibt RA S Y NXlds @ifrnfferidezSyahls undo die Eigenfrequenz der
Elektronen des optischen Korpers mit dem Brechungsindex n. Die Frequenzabhangigkeit der
Brechungsindizes ergibt sidarch dasverhaltnis vord zuJd .

Die Messung der Brechungsindizes kann dabei nach Anfertigung eines definierten optischen
Elements aus dementwickelten Material und anschlieBender Charakterisierung des
Strahlengangs erfolgef?! Klassischerweisavird sich dabeidie Winkelabhangigkeit der
Lichtbrechung zu Nme gemacht. So hangt deselle Teil ndes komplexerBredungsindex

n=n, +ik eines optischerMaterials in erster Linie von der Refilen r desselberund dem
Extinktionskoeffizienten k ab (#f! Der Imaginarteil wiederum ist proportional zum
Absorptionskoeffizienten bzw. der Absorption des Materials.

—_—)

P g @)
P

Ab Einstellung des definierten Winkélskommt eszur Totalrefl&ion an der Grenzflache zur
Probe, wodurch nach Kenntnis von aer Apparatur kann der Wert vor ifsofern n > ny)
bestimmt werden kann. Im Falle voklehrwellenlangerRefraktometernist somit die
Erstellung von Dispersionskurven uber einen breiten Messbereich moghs.
Brechungsindex wird dabei meist bei einer der beiden Natidmnien, d.h bei
<=589,6nm (D) bzw.6 S =589,0nm () und Standardtemperatur (E20°C) als 520
angegeberi®4.%]

Bei der Charakterisierungon Spektrometern wird das Auflésungsvermogedes Prismas,
d.h. die Fahigkeit zur spekien Auftrennung, tUber die gesamte Dispersionskurve definiert
(5).°¢

6 = ()

| =
: w_ 0

SYGaLINAOKiG KASNDBSA RSN . FaAratNy3aIS dzyR Ryk
Falle von optischen Glasern und Intraokularlinsen wurde jedoch historisceiefiaghereArt
der Dispersion&harakterisierung etablierDieseerfordert nicht die Bstimmung der der
dispersiven Eigenschaften tber dgesamten Frequenzbereich des elektromagnetischen
Spektrums sondern orientiert sich an einigen konkreten Wellenlangen.Die
Auspragungsstéarke der wellenlangenabhangigen Brechungféa@taser und Polynte tber
die ABBEZahlA ausgedriickt werdeng).[%7]
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(6)

Diese Kenngro3e beschreibt das VerhalteisBrechungsindizes an ddatrium-D-Linienach
FRAUNHOFERD =589,3 nm) zu denen an der Wasserstd¥# (<-=486,1 nm) und Wasserstoff
GLinie(<c=656,3nm). Die ABBeZahl stellt also den Kehrwert der optischen Dispersion dar.

Dabei haben sich historisch zviggfinitionender ABBeZahlentwickelt Diealte Definitionfur

A BSNBSYRSG RIFIOSA RAS ISyl AssethISK haghGlerfedeyf € Ny 3 S
Definitionnach {) iiber die Quecksilbee-[ A Y A S =56 1khm) oharakterisierwird.[8]

o — (7)

Die Brechungsindizescound n wwerden an der entsprechenden Cadmifrdnie
6 <480,0nm) und Cadmiurt P A ¥ A &643¢Brm) angegebenEine niedrige Dispersion
des optischen Materials resultiert in beiden Féllen meegrof3en ABBEZaH.

Im Falle optischer Korper wird die Dispersion zudem uber einen bestimArterendungs
Wellenlangenbereich als Teildispersion odelative partial dispersioangegeben§).°®! Die
Bestimmung erfolgt ebenfalls relativ zu zwei festgelegten Sekund@mi@tgen i und n w

o6, -—= = )

Fur Linsen ist eine mdoglichst holBeZahl winschenswert, da nur so chromatische
Aberrationen vermieden werden koénnéfl Chromatische Aberrationen sind
Abbildungsfehler, welche das zu starke Aufspalten der einzelnen Farben in der Linse zur Folge
haben und somit zu stérenden Farbsaumen@bjekte und Abbildungen fuhrElr klassische

|IOLs wurden dabei meidBBEZahlen zwischen 37 und 55 realisiéf% DieselOl-Materialien

wie PMMA (8=1,49), Silikoa (o=1,41¢ 1,46), Acrylate (§=1,43¢ 1,55) und Collamer
(no=1,45) weisen dabei gleichzeitig relatiedrige Brechungsindizes afif
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IOL-Parameter
Bikonvex
Opt. Durchmesser: 6 mm

1,2

1- Randdicke: 0
Dpt: + 20

£

g 08- Collamer

~ Silikon

(]

e

iIS 0,6-

—

e

0,4- HRI-Polymere

0,2

0 T T T T T ! '
14 1,5 16 1,7 1,8
Brechungsindex Polymer

Abbildung7: Berechnung dgeweils bendtigten IG0Durchmessersur Erreichung einer Dioptrienzahl
von 20dpt bei Verwendungon polymeren Materialien mit uatschiedlichen Brechungsines.

Die Brechungsindizes der in optischen Materialien verwendeten Polymeren wurden in den
letzten Jahren stetig gesteigert. Sogenanhtgh refractive indeXPolymererticken stark in

den Fokus der ForschuA§%1%l Die Anwendung vohochbrechendenMaterialien bei IOLs

ist sehr vorteilhaft, da sich der minimamoégliche Applikationsdurchmesser, bei
gleichbleibender Brechkraft, maf3geblich aus d@mysikaischen Eigenschaften des
verwendeten Polymermaterials ergil§Abbildung7). Je hoéher der Brechungsindex, desto
dinner kdnnen die 10lgestaltet werden.

2.2Hochbrechendé?olymere

Hochbrechende High refractive index HRI) Polymere, gekennzeichnet durch einen
Brechungsindex vonpr» 1,501, sind dabei bereiterfolgreich inmehreren Gebieten wie
LEBUmmantelungen, Beschichtungen gegen Rédleen und optischen Bauteilen im
EinsatZ711%4 Sie kénnen grob in zwei Gruppen eitajt werden. Inder ersten, jene der
intrinsischerHRMaterialien, sind die hochbrechenden organischen Gruppen ¢ehmn die
Polymerhaupt oder -seitenkette eingebaut'®*! Um den Brechungsindex zu erhéhen, werden
hier Gruppen mit hoher molarer Refraktivitat und kleinem molaren Volumen wie Aromaten,
Halogene oder Schwefelatoneingesetz{'°¢! Die optischen Eigenschaften kdnnen hier durch
geschickte Monomerwahl und Copolymerabmischung eingestellt werden. Die zweite Gruppe
umfasst die Nanoverbundstoffe, bei demorganische Nanopartikel in eine organische
PolymerMatrix eingebettet werder’?’] Bei diesen Kompositen sorgen die eingebrachten
Nanopartikel fir eine Erhéhung der Elektronendichte und damit auch des Brechungsindizes
im gesamten Materidf%! In diesem Fall ist jedoch sicherzustellen, dass die notwendige
Bearbeitbarkeit und Flexibilitdt des Materials fir den Einsds IOL noch gewéahrleistist,

sowie die Langzeitstabilitat der Partikel sichergestédit'°® Bei Awwendung beider

28



Synthesestrategien erfolgtie Erh6hung des Brechungsindexes jedsigts auf Kosten der
ABBEZahlI'% Somit gilt esreim Design von HROL-Materialiendie optischen Eigenschaften
bestmoglich auszubalancieren.

Generell kann der Brechungsindex eines Mononbeks. Polymers durch die geschickte Wahl
der Substituenten erhdht werdenAromatische und heteroaromatische Systeme seei

I dzf ANHzy R A K NBSystein® gine tinhe\ Folddsi&rlyarkeit auf und erhdhen daher
automatisch den Brechungsindex. Ebelsf#hsst sichdurch Einbringung eines Schwefel
PhosphorAtoms oder Halogensder RI zuverlassigerhohen'%5119 Die theoretische
Bestimmung des Brechungsindekann tiber did ORENTLORENZ 9 pzw.Q AUSIUMOSSOTTI
Gleichung erfolge(®).[88.8°]

— 0 9)

N ist definiert als die Anzahl der polarisierbaren Einheitdd2 + 2 f dzyb8sfhreitzydie b
elektronische Plarisierbarkeit derselberSomit ist ein direkter Zusammenhang zwischen dem
Brechungsindex eines transparenten Materials und dem Grad seiner Polarisierjaxkeit
Volumeneinheigegeben 10).114

e p Y Y
0 0

Y
- —_— (10
£ C W

5
&)

Dabei beschreibt R die molekulaRefraktion,r die Dichte,M das Molekulargewicht und V

das molekulare Volumen der sich wiederholenden Einheit im Polymer. Die Ausdriicke R/M und
M/V kénnen durch die molare Refraktiom Rnd das molare Volumenaéubstituiert werden.

Durch weiteres Umformekann (L0) nach n aufgeldst werdefi 1).[1%¢]

p ¢Y Tw
p Y Tw

11)

Durch Einbringung von Substituenten mit einer hohen molaren Refraktion und geringem
molaren Volumen in das Polymer steigt fablider Brechungsindex stark aburch
Kombination verschiedenehochbrechender Gruppen in einem Polymer kdnnen zudem
mogliche Synergieeffekte generiert werden, die einen weiteren positiven Effekt auf die
refraktiven Eigenschaften haben.
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Ein hoher Brechungsindex alleine reicht jedoch nicht fur die Verwendbarkeit aldd@tial

aus. Darliber hinaus sind noch eine gute Transparenz im sichtbaren Wellenlangenbereich,
sowie eine niedrige optische Dispersiahh. eine hoheABBeZahl,erforderlich. Neben der
experimentellen Bestimmung Uber deQuotienten der Refraktionen bedefinierten
FRAUNHOFERINien®” ((5) und (6)kann dieABBEZahlA auch im Vorfeldheoretisch tiber den
Brechungsindexd) die molare Refraktion R und die molare Dispersghabgeleitet werden
(12).1212]

12

Die molare Refraktion und Dispersion eines Molekétzensich dabei additiv aus den jeweils
vorhandenen Gruppeausammen. Dabei kdnnen die bendétigterolaren Refraktionen und

Dispersionen firzahlreiche funktionelle organische Gruppen der Literatur entnommen

werden (Tabelle3).[113115]

Tabelle3: Vergleich der molareRefraktion Rund molaren DispersignR verschiedener funktioneller
Gruppen gesammelte Literaturwert@t15]

Substituent Ry (cm®mol) nw Substituent R/ (cm®/mol) nw

¢H 1,100 0,023 ¢CN 5,415 0,083

O OcH) 1,525 0,006 ¢NC 6,136 0,129
0 CcO0) 1,643 0,012 N ecaliph.) 2,499
40 40 4,035 0,052 N tert-aliph.) 2,840
O C=0 2,211 0,057 N (secarom.) 3,590
c=C 1,733 0,138 N tert-arom.) 4,360
[ 2,336 0,114 Phenyt 25,463 ---
>C< 2,418 0,025 Naphthyk 43,000
cCl 5,967 0,107 ¢Sk, 9,000 ---
C¢Br 8,865 0,211 4-Ring 0,400 ---
cl 13,900 0,482 S (8§H) 7,691
CCHg 4,711 0,072 S (8S) 8,112

Zur Gewabhrleistungder nétigen Transparenz fur ein KMaterial ist es von Vorteil beim
PolymerDesignauf die Verwendunginige funktioneller Gruppenzu verzichten Besonders
sogenannte Auxochrome, welche Uber freie Elektronenpaare und einenEffdit
verfligertt’8l erhohen die Elektronendichte in angrenzenden aromatischen Systemen.
Hydroxy und Aminogruppen zeigen beispielsweise eine solche Eigenschaft und bewirken
damit eine bathochrome &fschiebung des Spektrums, d.h. zu héheren Wellenlangech
die entsprechenden Antiauxochrome miM-Effekt'16] beispielsweise Nitré-unktionen,
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kénnen in Kombination mit Auxochromen eine bathochrome Verschieleungugen Dabei

wird die Absorption einesrganischen Molekils im sichtbaren Bereich maf3geblich von den
@2 NK Iy RStySSlylt N yUbefgang und freien Elektronenpaaren ¢h fUbergang)
hervorgerufeni®l5 A S | v NB & deybargaRgS Benétigt sehr hohe Energien, befindet
sich folglich im kurzwelligen ¥aumU\-Bereich (12& 150nm) und spielt fur die visuelle
Wahrnehmung im Auge daher keine R®€. Da umgekehrt die Energiedifferenz zwischen

| hah dzyR [l ah SAySa az2f S{Nfa -Yitains onidan$A (i S NHzy 3
ist weniger Energie zur Anregung erforderlich und es wird eine bathochrome Verschiebung
beobachtet. Somit fihrtlie VergréRerung des aromatischen Systems einesMi&tlomers

durch die erhéhte Polarisierbarkeit zwar in der Regel zu einem héheren Brechungsindex, aber
gleichzeitig steigt didbsorption des fertigen Polymers im sichtbaren Bereich stark an, was
einen Einsatz allOEMaterial erschwert.

In der aktuellen Forschung werden vermehrt Phenyldthgth)acrylate und
Phenylethe(meth)acrylate beim Design hydrophober HMaterialien verwendet. Dies
ermoglicht die Einstellung von Brechungsredbis zunp = 1,555(Tg = 15 °C AcrySoSNG60WF
ALCONLABORATORIEY] bzw. np=1,560 (=16 °C, Hydromax CaRL ZEISSMEDITEY*Y. Zur
weiteren Reduktion der Materialstarke der I0Ls sind jedoch hdhere Brechungsindizes
vonnoten. AuRerhalb des IGBereichswurden bereits zahlreiche HRblymere fir dierse
Einsatzzwecke entwickdlt100.118120] Besonders sind hier optischand optoelektronische
Anwendungen zu nennen, bei denen rdé&slaspunkt jedoch nicht unterhalb der
Korpertemperatur angesetzt werden muss. So zeigen Polymere basierend auf
TetraphenyletharGruppen hohe Brechungsindizesn=1,599; 3 =28,1), aber auch hohe
Glastibergangstemperatureng128°C Abbildungs).[t21

>

Dichlorethan

o}
o} 0O—
_—
SOy T Q0
R
—0 (o]
° ) Q
Monomer 1, Polymer 1 (R = H)

Monomer 2, Polymer 2 (R = Me) —0 o—

Abbildung8: Polymerisation vof,10,2,20Tetrakis(4hydroxyphenyl)ethan (TPE,paym1 = 1,599)21

Wenn die aromatische Einheit direkt in das Polymerriickgrat eingebaut, beispielsweise im
Falle von Polyphosphonaten, kdénnen noch hoéhere Brechungsindizes erreicht werden
(nNssonm=1,639; T=145°C)2%! Durch Substitution der Sauerstefit SchwefelEinheiten,
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bei gleichzeitigr Beibehaltung der aromatisen Einheiten in der Hauptkette, wird der
Brechungsindexles Materials noch weiter erhoht g 1,674)1221 Gleichzeitigmuss eine
Steigerung deGlasiubergangstemperatiis auf =194 °Cin Kauf genommen werdekiner
der hochsten Brechungsindizes organischieolymere wurde durch die Synthese von
Poly(meth)acrylatenmit Carbazokubstituierten Seitenketten erreicht?®! In diesem Fall
wurde die Anbindung der bromierten Carba@rviate an das Polymerrickgrat tiber einen
aliphatischerSpacerealisiert (b= 1,74; §= 198°C Abbildung9).

Br Br
R

Br Br : Br Br R=H, CH;
- +
O CO, n-BuyN O
Br Br

N—(—CHZ-)n—Br -~ N—%CHZ-)—O R

CH4CN n
H H

Br Br Br Br

Abbildung9: Darstellung eines HRlonomers auf der Basis von bromiertem Carha2er
Brechungsindex des Polymers mit &+ betragt = 1,74, bei einemyTon 198 °¢2°

Eine weitere Gruppe von HRblymeren tragt nicht nur eine einzelne, sondern kombiniert
verschiedene aromatische Einheiten in der Seitenkette, was ebenfalls zu hochbrechenden
Polymeren (p=1,631) mit anhaltendem hohen Glaspunkg €123 °C) fihrtlt24l

Dabeiist die Moglichkeit der nachtraglichen Absenkung des Glaspunkidsine Erhdohung

der Flexibilitat durch die Verwendung chemischer Weichmachere sie oft bei
hochbrechenden Carbazolen eingesetzt wefék€h im Falle der IGMaterialien nicht
gegeben.Wasser findet Anwendung als Weichmacher in hydrophilen Lirdierynhydra
tisiert einen Glaspunkt von meist >100 aufweisen, abanach vollstandiger Quellung bei
Raumtemperatur weich und flexibel sind<€0y<RT).Dies ist durch eine Wasseraufnahme
von etwa 26%2¢! bei den kommerziellen hydrophilen Linserdglich zeigt jedoch bei stark
hydrophoben Linsen mit < 1% Wassergefdltkaum Auswirkung. Die Absenkung des
Glaspunktes erfolgt daher durch Copolymerisation mit flexiblen, meist aliphatischen
Copolymereri>4

2.3Phasenlbergange von Polymeren

Polymere lassen sich, unabhéngig von ihrer chemischen Struktur, nach der Anordnung ihrer
Molekulketten in die Gruppe der kristallinerteilkristallinen und amorphen Feststoffe
einteilen!*?”] Beim Abkihlen einer Polymerschmelze nahernh siie Ketten langsam
aneinander an, did-reiheitder Kettenwird eingeschrankiund es findet eine regelméafiige
Anordnung in Form von Kristallitenstatt. Diese Ordnungkann, aufgrund des hohen
Molekulargewichts und der Verschlaufung der Polymerketteameis nur partiell in
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Domanen erfolgen*?8] Die Auspragung dies Bereiche beeinflusst mafRgeblictias
physikalische Verhaltenles gesamten Polymermaterial®ie Kristallinitat k wird dabei
allgemein Uber den molareroder MassepAnteil der kristallinen Bereichémi) zum
Gesamtpolymermit anteiligen amorpheiBereichen (mm), definiert (13).[12°]

Q : mit a 8 a 8 a 8 (13)
a s

Viele Polymerebesitzen teilkristalline Eigenschaften k0 ¢ 80%}3%, was sich in einer
Koexisenz von kristallinenund amorphen Bereichen aufRerDieseBereiche im Polymer
weisen unterschiedliche Brechungsindizes auf. Mit steigendem k erhéht sich damit die Anzahl
der Grenzflachen, was zu einer starkeren Lichtbrechung und zumeist triben Polymeren
fuhrt.['31 Niedrige Kristallinitat und somit besseres optisches Verhditamen, wie im Falle

von IOEMaterialien, durch die Einbringung von volumindsen Seitengruidén ataktische
PolymerisatioA33 und den Einsatz von QuervernetzBfl realisert werden.

>

|
| 1 Flussigkeit
1 Druck p=konst '

freies

I
I
Glaszustand |
I
I Volumen

amorph

reilkristallin _ D
: Partial-

volumen

spezifisches Volumen v

' o
Tg Tm

Temperatur T

Abbildungl0: Verlauf des spezifischen Polymervolumens bei Temperaturdnderung und
Uberschreitung der beiden Phaseniibergangent .23

Als 10OEMaterialien werden vornehmlich schwachquervernetzte Polymere,die sog.
Elastomere eingesetz{136! Durch diese chemische Modifikationkonnen sich keine
Kristallisationskeime im Polymer ausbildelas ungeordnete Materiableibt amorph Hier
kann, durch Erwarmen Uber die sogenannte Glasubergangstempesgitutibergag zum
gummiartigen Zustancerreicht werden(3”l Der Ubergang erfolgfedoch aufgrund der
uneinheitlichen Struktunicht sprunghaft, sondern kontinuierlich und ist charakterisiert durch
das Einsetzen oder Einfriereder Kettensegmentbeweglichkdif®! Die Glagbergangs
temperatur wird zumeist Uber das Konzept des freien Volumens im Polymer beschrieben
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(Abbildung 10).1139 Bei AbkuHhung eines elastischen Polymers triteine stetige
Volumenverkleinerungler unbesetztenBereiche zwischeden Kettensegmenten aufDas
freie Volumenerreicht am Glaspunksein Minimum und bleibt unterhalbnahezu konstant.
Oberhalb des gIsetzt sichdie gesamte Volumenanderurayis derPartialvolumei@nderung
und der Anderung des freien Volumenin Abhangigkeit des thermischen Expansions
koeffizientenas, zusammeri'4°l

20000 T T T T T T 7 T
[== Leiterplatten-
o 15000 - basismaterial FR4
=
AmorpherThermc;plast Teilkristalliner Thermoplast -é 10000 7
o
I w Glasubergang
(TP X, 5000 1
A WY
9 g &i#" R4
(o >'o "/",oi‘ ) p\ 0 | Il 1 1
N %% 120 140 160 180 200
oL 0

Temperatur/ °C
Elastomer Duroplast

Abbildungl1: Molekilanordnung und Vernetzung in den verschiedenen Polymergruppeft{tinks)
Quervernetzungen durch Kreise symbolisiypischer Messverlauf einer DMTA (rec¢Hts)

Eine etablierte Methode zur Bestimmung der Glaslbergangstemperatdigstynamisch
mechanischeThermeAnalyse DMTA Abbildung 11).1128] Dabei wird das zu messende
Polymerin eine entsprechende Messapparatur eingespannt und bei gewahlten Frequenzen
mechanisch verformt. Da die mechachen Eigenschaften sehr temperaturabhangig sind, ist
eine exakte Temperierung der Probe entscheidend fiir die MessgenauigReédie induzierte
Verformung kann dabei auf Dehnung, Schub oder Biedoemhen'44 Es folgt eine
Auswertung der Phasenverschiebungund Amplitude der beobachteten Verformung
gegentberder dangebrachten, sinusférmig oszillierenden Kraft. Durch die signifikante
Veranderung der Verformbarkeit bei Uberschreitung des Glaspunktes kann dieser sehr genau
bestimmt werden. Zudem ist es moglich & { LJISA OKSNX 2 Rdzf 9 W dzy R RI ¢
eingesetzten Polymers temperatumd zeitabhangig zu ermittel&> Die DMTA schafft somit

die Mdglichkeit einer umfassendermeologische Charakterisierunder viskoelastischen
Eigenschaftewon quervernetzten Polymereff®14/INachteiligsindjedoch die relativ groRe
Probenmenge undie genaue Probegeometrie, welche fur eine verlassliche Analysenvem-

dig ist.

Gerade bei deaufwendigerEntwicklung neuartiger Polymermaterialibretet sich daher der
Einsatz vo Methoden an, bei der bereits mittels Kleinstmengen eine Aussagedidbearterne
Struktur eines quervernetzten Materials getroffen werderank. Die dynamische
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Differenzkaloimetrie (differential scanning catometry, DSQ stellt auf diesem Gebiet eine
etablierte Methode dar, welche zahlreiche enthalpische Grof3en {Gatmelz Siede und
Zersetzungstemperatur) unaterialeigenschaften (Reinheit, Copolyrsufbau, Warme
kapazitat) zu charakterisierarmoglicht!148l

e i = 7‘37 —n Ty Ty ee=————"pm
\ : J | J
\ T ) I 4
ﬁq“ 1, 1 9
0

Abbildungl2: Schematischer Messaufbagines DS®™Messsensors mit Probentiegel (S) und
Referenztiegel (Rberhalb des elektrischen Ofe$!

Temperaturinduzierte Anderungen der intermolekularen Wechselwirkungen in einem
Polymer sind in der Rebgepragt von einer Anderung der Warmekapazitat oder auern sich
in einem EnthalpieumsatZur Charakterisierung dieséhermodynamischen Grél3en wird
zumeistdie DS@enutzt!#8 Dabei wird eine definierte Menge Polymer in einen Probentiegel
aus Aluminium eingewogen. Dieser wird, parallel zu einem Refegye| in einerisolierten
Probenkammer von einem elektrischen Ofen erhidtbildungl2). Bei Erhitzen beideFiegel
flieBt Warme vom Ofen der Temperatup ih beide identisch aufgebauten Seiten der
Apparatur. Das Erwarmen fuhrt zur Ausbildung eirflesmperaturgradienten zwifien
Proben und Referenzseite, wodurch d&Varmedifferenzsom 0, der sich aus den beiden
Einzelstromenm) undr ergibt, ermittelt werden kanr(14).1149.150]

© (14)

Hier entspricht § und Tr der Temperatur auf Probenbzw. Referenzseite und R dem
spezifischen Warmewiderstander sich aus der reziproken Warmeleitfahigtkend Sensor
querschnittsflacheergibt. Die entsprechende Differenzwérmeleistuaq ist definiert tiber
die entsprechendeeaitliche Ableitung des Differenzstron(5).
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w0 0Q0 (15)

Der polymergefiillite Tiegel besitzt eine hdhere Warmekapazitat und nimmt dabei mehr
Warme auf, als der Referenztiegbie Aufheizung oder Abkihlurggeider Tiegel erfolgt dabei
stets mit definierter Heizrate (Standard:+10 K/min}®1 in einem festgelegten
Temperaturbereich. Da Polymegmimeisteine thermische Vorgeschichte besitzenerden
zumeist mehrereHeiz und KuhiZyklendurchgefiihrt Durch eineanschliel3endéuftragung

der geflosseneivarmemenge bzw. Enthalpie gegéie vorherrschenddemperaturkénnen

die verschiedenen PhaseniubergangeMesdereichlokalisiertwerden (Abbildungl3).

—

\/Hysteresis peak

TC

Acm AHC 413

-¢——— Endotherm

T9361

52/48KQO5 PETcoOB

Temperature

Abbildungl3: Verlauf der DS®lesskurvé®? eines statistischen Polyethylenterephthapat
OxybenzoatCopolymers (PETcoOB), gemessen mit einer Heizrate ¥@mit0 Eingezeichnet sind
der Glaspunkt g=361Kbei halber ViirmekapazitatserhohungyCn), sowie der Punkt der

Rekristallisation J=413Kund Schmelzpunkt,FE 493K [237]

Bei klassischen Umwandlungewird zwischen Ubergangen 10rdnung, wie dem
Schmelzpunkt,und Ubergangen2. Ordnung wie beispielsweise dem kritischen Punkt,
unterschieden. Zwischen diesen Bereichen befindet sich das Material dabei stets im
thermodynamischen Gleichgewich®3! Der Glasiibergang hingegen zeigt zwar Parallelen zum
Ubergang 2. Ordnung, ist aber dennoch kein thermischer Gleichgewichtstibergang sondern
kinetisch gesteuert Der gemessene Ubergadbereich hangt stark von derAbkiht und
Aufheizrate alund verbreitert sich je niedriger diese Rate gewahlt witdach Uberschreiten

des endothermen Glasiibergangs in den metastabilen -Bémsich kann, bei geeigneter
chemischer Struktur und ausreicherrd&lexibilitdit des Polymers, eine Rekristallisation
erfolgen. Dabebrdnen sich die amorphen Kettenbereiche an den energetisch glinstigeren
kristallinen Bereiche@n und erreichen somit eine exotherme Erhdhung der Kristallinitat im
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gesamten MaterialDer Shmelzpunkt, welcher die thermodynamische Uberwindung der
kristallinen Bereiche im Polymer beschreibt, kann im Falle der quervernetztetOHRI
Materialien nicht beobachtet werden. Stattdessen gelais Material ab einer Tengpatur
oberhalb von etw&00 °C (To,pecrea 360°C, Topecrema 199 °CH54 direkt in die irreversible,
exotherme Zersetzung uber.

Messtechnisch kann der Glasgkt aus der DS&urve Uber die Temperatur bei halber
Stufenhohe bzw. durch Ableitung und Bestimmung des Wendepunkts erhalten wétélen.
Uber den ermittelten Glaspunkt konnen direkte Riickschliisse auf die mechanischen
Eigenschaften gezogen werdeBeim Design von HRblymeren fir den Einsatz al®Ol
Material spielt der Glaspunidahereine entscheidende Rolle. Die nétige Flexibilitat fur die
MICS wird dabei nur bei einemg Tunterhalb der menschlichen Augentemperatur
(Teyelens =32 - 35 °CI'55l erreicht. NiedrigeGlaspunktdassen sichealisierendurch[140.1531

Wabhl eines #xiblen Polymerriickgrats

Gestaltung anpolare Seitenketten

Einsatz &risch wenig anspruchsvoll&eitenketten
Design einestark verzweigte Polymes

Einstellung einesiedrigen Vernetzungsgrasl

(Bildung kurzer Polymerketten mit niedriger Molmasse)

= =4 =4 4 -4 -

Zunasdist hangt dieGesamtflexibilitat des Polymens grol3em Mal3evon der Flexibilitat der
Hauptkette ab. Polymethacrylate zeigen hier, durch die sterische Verzahnung, in der Regel
hohere Glaspunkte auf, als die entsphenden PolyacryldDerivatel'*¢! Das Vorhandensein

von grofR3en Seitenketten reduziert die KettenbeweglichkegatzlichEinen positiven Einfluss
haben Ether oder Esterbriicken, welche die Flexibilitdt sterisch anspruchsvoller Gruppen
erhohen und somit den Glaspunkt absenken kdnnd&ie Wahl unpolarer, kleiner
Seitengruppen ist fidie Erreichung eines niedrigery @benfalk von Vorteil*4% Bewahrt ist
zudem die Gestaltung eines stark verzweigten Polymers mit daraus resultierender niedriger
Kristallissionsneigund®®”l Durch die Wahl eines geeigneten Vernetzers und den Einsatz
desselben in optimalen Konzentratiam&obnnen die mechanischen Eigenschaften im finalen
Schritt, der Copolymerisation, noch einmal maRgeblich beeinflusst werden. Theoristisch
eine Absenkung des Glaspunktes auch Uber die Darstellung kurzkettiger Rebyiiet
maoglich,wobei es jedoch notwendig isauf den Einsatz eines Quervernetzers zu verzichten
(FLorYFOXGleichung(16)169).,

(16)

C=| cC
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Dabei beschreibTy* den Glaspunkt eines Polymers mit infinitesimal grof3er molarer Masse,
M die molare Masse des zu untersuchenden Polymers und K eine empirische
Materialkonstante. Messtechnischwird zudem bei geringerer Kihlrate ein niedriger
Glastuibergang in der DSC erreitft was jedoch fir den spateren Anwendwsagecknicht
relevant ist

Die DSC bietet hiedd die Mdglichkeit den Erfolg des flexiblen Polymerdesigns durch den
Einsatz von Materialproben im migereich zu verifiziererSie erméglicheinen Rickschluss
auf den Kiristallisationsgrad des Polymerge dpezifischen Warmekapazitat, sowmon
Phasentiibergange(Ty und Tn) und der ZersetzungstemperatiifX! Uber die Kombination
einer Differenzkaloimetrie mit einer Thermogravimetrie kanmittels DSETG zudem der
Massenverlust beier Zersetzung ermittelt werden.

2.4 Postoperative Komplikationen (Glistening)

Nach dem Einsatz einer Intraokularlinse istwigielle Beeintrachtigung des Patienten in der
Regel behoben und die Sehkraft wiederhergestellt. In einzelnen Féllen kann es jedoch
vorkommen dass selbst & 15Jahre nach delOperation noch Verédnderungen an dem
Implantat auftreten.’3 Diese Veranderungen resultieren oft in einer erneuten
Sehbeeintrachtigung und kénnen nur durch eine Explantaiieimobenwerden.Die Ursache
dieser postopeativen Komplikationen kann sowohl materials auch herstellungsbedingt
oder durch die Operation selbst induziert s€&ht%2Probleme im Herstellungsprozess haben
zu zahlreichen zeitlichen Degenerationen von hydrophoben PNiki#en der 1980er Jahre
gefuihrt®3l Der bei Patienten zu beobachtende Effekt wurde aufgrund der kristallinen
I dza LINN 3 dzyidvflaketigéninntt]

Bei einigen hydrophilen Linsen konnten auftretende Tribungen diese auf einen
Restmonomergehalt an UXbsorber zurlickgefihrt werdetf4 Dieser instabile UMbsorber

fuhrt zu einer Einlagerung von lonen, welche die Linse milchig einfarben. Da in solchen Féllen
vermehrt CalciunEinlagerungen gefunden wurdé#f!, wird diese Komplikation auch als
Kalzifikation bezeichneKalzifikatione kdnnen dabei sowohl iminsenVolumenals auch an

der Oberflache der I0OL auftretein der nachfolgendenTabelle4 sind dieverschiedenen
Komplikatonen nach ihrem Ort des Auftretens aufgelistet.
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Tabelled: Postoperative Komplikationen, sortiert nach dem Entstehungsort im énaje
exemplarische Nennung verschiedener I0Ls mit dieser Art von Komplffédtion

Ort der Tribung Art der Tribung IOL-Beispiele Material
a) Anterior capsule opacificatif ACO) AcrySof™ (Alcon}®®  Hydrophob
Vorderer
Kapselsack likondlAnhatft IOL CeeOn Edge 911A ik
b) SilikonélAnhaftungan 10Ls (Pharm. UpJohff7 Silikon
Hinterer a) Posterior capsule opacification .
L141 U (lolaty®! Silikon
Kapselsack (PCO) {elklsz
I : HydroviewH60M _
a) Granulare Kalzifikatigi€alcium) ydrovi g Hydrophil
IOL-Oberflache (Bausch & Lomby

b) MilchigeOberflachentriibung SC60BOUV (MDRY!  Hydrophil

a) Glistening (Eintriibung) AcrySof" (Alcony*’®  Hydrophob

(0LVolumen i von Abagerungen (Calour SCEOOUY (MDRY!  Hyaropti
c) Kristalline Veranderung durch
I SAGE AOKS snbval&kel S
[e]B a) Interlenticular opacificatioifiLO),
Zwischenraum 26 A & Opiggyback LMHI[ &

UV30401 (IOPTEXS®  Hydrophob

AcrySof“ (Alcon}t’?  Hydrophob

Bei Glistening handelt es sich um eine Tribung desLi®enmaterials aufgrund von
flussigkeitsgefillten MikrovakuoleNermutet wird, dass Temperaturschwankungen wéahrend

der Implantation die Bildung von Vakuolen begunstigt, welche anschlieRend im Auge des
Patienten mit Flussigkeit gefillt werd&sl Das Glistening tritt dabei statistisch zwischen

1 Woche und 8Monaten nach der Operation auf, wobei kein Zusammenhang zwischen dem
Zeitpunkt und der Schwere der Tribung ermittelt werden korif#a/ichtigster Unterschied

dieser optischen Beeintrachtigung zu den erstgenannten ist die ReversibifitaDabei
konnen die Wassereinschlisse in der IOL durch Trocknung, ohne das Zurlckbleiben von
Salzenwieder entfernt werden.

Dabei hangt das Ausmal’ der Lichtstreuung nicht nur von der Gré3e und Anzahl ddeWakuo
sondern auclvom Brechungsindexunterschied zwischen der Matrix und der Flussigkeit in den
Vakuolen ab. Die Verpackung und damit die Mikroumgebung innerhalb der IOL stand lange
Zeit im Verdacht eine Ursachiérfdas Glistening darzustellé®! Bei den AcrySefinsen von

Alcon wurden daher die klassischen Linsenverpackungen (AcryPak) zugunsten sogenannter
wagon wheeNerpackungen (WW) ersetzt. Jedoch konnte in spateren Studien in beiden Fallen
Glistening nachgewiesen werden, im Falle der We&vpackungaber nur unter Einfluss vo
Temperaturschwankungelf?174 Die Temperaturanderungen, insbesondere die Geschwin
digkeit derselben, spielen bei d&ildungdes Glistenings eine entscheidende Rolitne
abrupte Temperaturdnderung begunstigt dabei dddung zahlreicher kleiner Vakuolen
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gegentber dem Wachstum von gréf3erewas zu einem elitlich starker ausgepragten
GlisteningVerhaltenfiihrt (Abbildung14).[270]

Abbildungl4: Mikroskopische Aufnahmen des Materials einer AcrySof IOL @ifikejch
gradueller Temperaturerniedrigung von (a) @7 auf 23C, (b) 60C auf 23C undc)
abrupter Abkuhlung von 68C auf 23C, sowie makroskopische Aufnahme einer
explantierten I0OL mit Glistening (recht¥)

In der Vergangenheit haben sich viele Forschungen mit dem Thema Glistening beschaftigt,
wobei entscheidende Fragen, wie die Mdaglichkeit zur universellen Vermeidun@lisiening

in hydrophobem Polymer, noch nicht abschliel3end geklardee konnten. Glistening stellt
einen wichtigen Matealparameter bei der Entwicklungpn HRIOL-Materialien dar, wobei

nicht nur die Matrix selbst einen starken Einfluss auf dasdalistrVerhalten hat, sondern

der gesamte Herstellungsprozess.

2.5Polymerisatiorsarten

Die bei der Polymerisation ablaufende Reaktion fihrt, durch den Umsatz von
Monomereinheiten, zu einem Produkt mit hohem Molekulargewicht. Dieses entstehende
Polymer kann sowotettenformigals auch vernetzt aufgebaut sei@éangigeMethoden der
Polymerisaibn kdnnen, nach ihrer Reaktionsartdie beiden Klassestep-growth undchain
growth unterteilt werden*”® Bei diesen beiden 1953 vdaoryeingefihrten Klassen steht
der wahrend der Polymerisation ablaufende Mechanismus im Vorderdt{fhduvor wurde

von CAROTHERSL929 die Unterscheidung zwischen Polymerisationen mit nur einem,
hochmolekularen Produkt (Polyadditid¥fy! und Polymerisationen mit einem hockowie
einem niedermolekularem ProdukPolykondenation)!’8l eingefiihrt In der nachfolgenden
Tabelle5 sinddie Unterschiede und Gemeinsamkeitdar step-growth- und chaingrowth-
Polymerisationenn verschiedenen Kategorietargestellt.
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Tabelle5: Vergleich debeiden am haufigsten verwendeten PolymerisationsklaB&&i§17%!

step-growth chaingrowth
Polymerisationsstart Kein Initiator notwendig Initiator bendtgt
Alle Molekule sind ein Reaktion findet nur an der

Mechanismus . . . .
potentieller Reaktionspartner active sitestatt (Kettenende)

My steigt anfangs nur minimal M, steigtanfangs sehr stark

Kettenwachstum gegen Reaktionsende und stetigliber den
exponentiell gesamten Umsatz an
. Mechanismen nahezu Vielzahl unterschiedlicher
Reaktionsverlauf N .
unverandert Reaktionen
Monomergehaltwird zu Beginn  Monomergehalt wird erst
Restmonomer der Reaktion stark reduziert gegen Reaktionsende
und sinkt stetig signifikant reduziert
Kettenende Bleibt aktiv Inaktiv nach Abbruch
Reaktionsbeispiel Polykondensation Radikalische Polymerisatipr
P Polyaddition Anionische / KationischeoP
Polymerbeispied PU,PC, PSX PE, PP, PVC

Bei der step-growth-Polymerisation (Stufenwachstumsreaktionjauft die Reaktion zum
finalen Polymer schrittweise alZu Beginn reagieren zwei Monomere unter Bildung eines
Dimers miteinander, wobein der Regekein externer Starter benétigt wird, sondern die
Funktionalitat der Monomere selbst zur Verkniipfung ausree8 Dabei muss ein Monomer
mindestens zwei funktionelle Gruppen besitzen, um die Kettenbilduegmdglichen. Bei der
Polykondensation findet die Reaktion zudem unter Abspaltung eines niedermolekularen
Produktes, wie beispielsweise Wassét, Chlorwasserstdff® oder Ammoniak®l], statt.

1 2 2 2 R2
R R +H,0 1 +n H,0
\ | - R \ ./O\ / - |
0—Si—0 _— No—Si Si<o —_— ?I—O
1 3 3 1
R’ R -R'OH R \R1 -nR'OH R3 n
Siloxan Dimer Polysiloxan

Abbildungl5: Polykondensation von Silan b&iloxan zur Bildung eines vernetzRuwlysiloxang®?

Die weiteren Reaktionen kdnnen nun zwischen den gebildeten Dimeren, sowie allen weiteren
Reaktionsstufen (Monomeren, OligomereRplymeaen) erfolgen, wobei stets die gleiche
Reaktion ablauft, da die Kettenenden immer aktiv bleib&bbildungl5). Wahrendsomit das
Monomer schnell abreagieren kann, steigt die mittlere Masgs Polymerketten nur
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langsan??®l Hohe M, sind somit beistep-growth-Polymerisationen nur durch lange
Reaktionszeiten mit hohedmsatzraten > 99% zu erreichen.

Bei der chaingrowth-Polymerisation (Kettenwachstumsreaktion)lauft ebenfalls die
Verknupfung mehrerer Monomereinheiten zu Oligomeren und Polymaleitm Unterschied

zur Stufenwachstumsreaktion findet diese Anbindung jédacr am aktiven Kettenende,
welches durch eine Initiierung aktiviert wird, st&?l Die Initiierung wird dabei zumeist durch
den katalytischen Einsatz ein&tarteis radikalische®4, anionischet®¥, kationischef8%
oder koordinativel®! Natur ausgeldst.Charakteristisch ist zudem, dass das mittlere
Molekulargewicht M, sehr schnell ansteigt, wahrend der Restmonomergehalt anfangs nur
langsam absinkt. Je nach Wahl des Prozesses sind, in Abhangigkeit der vorherrschenden
Viskositat und des Gelverhaltens, sélbhePolymerisationsgrade erzielb&fl Beider chain
growth-Polymerisationlaufen, im Gegensatz zw@tepgrowth-Polymerisation,unterschied
liche Reaktionsprozesse parallel, atie in vier Kategorien eingeteilt werden konnétse!
Initiierung, Fortpflanzung, Ubertragung und Abbruch.

Die thermische radikalische Polymerisatiorst ein Spezialfall deichaingrowth-Polymeri
sation. Sie wird unter Verwendung von Startern weobis(isobutyronitril)(AIBN) und
Benzoylperoxid (BPO) durchgefiuher Zerfall der labilenNAza/ Peroxid)Gruppe des
thermischen Starterduihrt zur Bildung vontert-Butyl/ Pheny})Radikalen. Diese kaen,
sofern sie nicht rekombiniererdie Monomereinheit angreifen und doein aktives Zentrum
generieren (Initiierung):3® In Abbildung16 ist schematischlie Radikalbildungsreaktion bei
den genannten Startern dargestellt.

CHs CH; CH,

hv /AT .
Hﬁc—mé@c’—c”a — = 2 HaC—fjs + N,
CH3 CH3 CH3
AIBN t-Butylradikal
0 .
hv /AT Xc
ayaep
O 0"\ 4 —_— 2 @ + 2 CO,
0
Benzoylperoxid Phenylradikal

Abbildungl6: Radikalbildungreaktionbei Verwendung der Starter AIBN undDB®’]

Auch im Falle von PMMKOLs wird sehr haufidie thermische radikalischBolymerisation
gewahlt. Dabei konntenstarke Indizieneines Zusammenhargzwischen dem Glistening
Verhaltender 10Lund dem Initiator gefundenwerden!163.1881|m Falle eines unvollstandigen
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Polymerisationsprozesses verbleibt nicht aktiviertes AIBNPatymermaterial. Unter dem
Einfluss von W&trahlung kann dieses zu einem spateren Zeitpubéispielsweise nach der
Implantation, zerfallen und Stickstoff im Material freisetZ&d. Die so entstehenden Keime
fur Glistening fuhren zu einer Eintriibung der Linse und starkereNes Einschrankungen.

Im Rahmen dieser Arbeiturde vermehrt diephotochemische radikalisch®olymerisation
unter Einsatz von Campherchinon (CQ) und Ethdimethylaminobenzoat (EDAR)ur
Synthese von Poly(meth)acrylatgewahlt(Abbildungl?). DiesesZweikanponentensystem
auch Typll-Initiator genannt!®ist bereits im zahnmedizinischen Bereich etabliert und dient
dort zur Aushartung von Flllungém betroffenen Zahnhohlraumek?? Die Polymerisation
des Fullmaterials wird auch hier durch den Einsatz von kurzwelligem Licht, zubezistED
Lampenmit einer Emission im Bereich um 4@t und bei einer Leistung zwischen 450
1600mW/cm? gestartet!'91 Aufgrund der breitenmedizinischen Anwendung bietet sich
dieses System daher gut fir eine Anwendung im Bereich der Synthese vBoly@ieren an.

N o

EDAB ! o ca

Abbildungl7: Ethyl4-dimethylaminobenzoat (EDAB, links) und Campherchinon (CQ, rechts).

Ein groRRer Vorteil ist hierbei dienwendbarkeit der Polymerisation tber einen sehr breiten
Temperaturbereich. So kénnen auch Homopolymere aus hochschmelzenden Monomeren
(Tm>80°C) synthetisiert werden, wahrend klassische thermische Starter hier sehr
eingeschrankt sind. Auch didotwendigkeit einer Polymerisationsoptimierung bei jeder
Erstverwendung eines neuen Monomers halt sich stark in GrerzenPolymerisationen
laufen in ér Regel mit hohen Umsatzen und ohne Ausbildung physiologisch schadlicher
Rickstande aB?? was sie auch fur ophthalmologlse Implantate sehr attraktiv macht.
Mechanistisch wird dabeiunachst das Cghotochemischaktiviert (sieheAbbildungl8).11%3]

1 1
5 hy o N R /CH3 R /CH3
_— —_— 5-_0' TN——RZ — 3‘—0H N——R2
i \
(EDAB) R CH, R .CH,
0 o*
Campherchinon Aktivierter Exciplex CQ- und
(CQ) Triplett-Zustand EDAB-Radikal

Abbildungl8: Photoaktivierte Radikalgenerierung beim Startersystem CQ +[EBAB.

43



Aufgrund de kombinierten Einsatzes mit BB kann der entstandene Triplefustand des CQ
durch eine Wassersffilbertragung gequencht werde® Das akivierte EDAB-Radikal kann
daraufhin den Kettenstart am Monomer initileren, wahreethe Initiierung Uber da£Q
Radik& zwar moglich, aber nicht effizient i8#419 Entsprechende Kettenabbruchreaktionen
mit aktiven Kettenenden sind an dieser Stelle deutlich wahrscheinlicher.

Ausgehend von einer aktiven Oligomeder Polymereinheit mit n Repetiereinheiten kdnnen
verschiedeneReaktionen ablaufeR38] Bei der Kettenfortpflanzungsreaktion reagiert das
soeben entstandene aktive Kettenende mit einem Mono+iwaiekil, unter Bildung eines
neuen aktiven Zentrums, zu einem aktiven Oligomeer Polymermolekul der Lange n+1. Die
Kettentransferreaktion bricht die UsgangKette ab, aber das aktive Zentrum wird auf eine
neue Einheit, beispielsweise eine andere Polymerkette, Ubertrag&ei der
Kettenabbruchreaktion rekombinieren oder disproportioniergktive Zentren, was in jedem
Fall den ablaufenden Polymerisatipmezess an dieser Stelle beendet!

2.6 Polymeralditive und -nachbearbeitung

Neben den Quervernetzerwerden Polymeren, welche als Material Anwendung finden
sollen, noch weitere Additive zugesetzt.48Wsorber stellen hier die am weitesten verbreitete
Klasse dait?6191Sie dienen zur Abschirmung d&sgeninneren und auch des Linsenmaterials
selbst vor energiaicher, kurzwelliger Strahlurf®1°? Somit soll eine mdoglichst hohe

Langzeitstabilitat der optischen Prothese erméglicht werden. In neueren Linsentypen werden

vermehrt weitere Filter eingebautum eine moglichst naturgetreue Nachahmung der
menschlichen Linse zu ermdglichemm &thalten viele Intraokularlinsen neben dem UV
Absorber noch einen BlatAbsorber (Abbildung 19), welcher zusatzlichzum Schutz der
Netzhaut eingesetzt wirti8-200]

100
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Abbildung19: Transmissionsspektrum eineruhd einer 53Jahre alten menschliché&ugenlinse
(links¥?°Y; Grundstrukturen diversed\+Absorber (A) 2-Hydroxybenzophenon, (Bgnzotriazol,
(C)9-Vinylanthracerund Grundstruktur eineBlauabsorbes: (D)2-Hydroxyazobenzol.
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Mit fortschreitendem Alterfarbt sich die nattrliche Linsgurch Einlagerung eines Pigments
zunehmend gelb eirum die Netzhaut vor oxidativen Schaden zu schii(2dbildung19).[202

Zwar existieren im Auge Schutzsysteme augpdi@igenen Antioxidantienwelche die
photodynamische Schadigung weitestgehend verhindern konbBemch eine abnehmende
Konzentration der Antioxidantien im hohen Alter verliglochdieses Schutzsystem langsam
an Wirkung?®3 Bei Implantation einer IOL gilt es nun diese an die Absorption der natirlichen
Linse anzupasseam die Schutzwirkung weiterhin aufrecht zu erhalten. Dies gelingt duech d
Verwendung von Blauabsorbé#f?!, welchekovalent in das Polymergeriist eingebaut werden
(Abbildung20).

o 3 ™~ -

/

Abbildung20: InjektorSystenmit IOL(links preloaded Accuject vdfa.MEDICELAbb.von Fa.
PoLYTEGBOMILENBUNd BlaufiltedOL (rechts, F&OLYTEGBOMILENE!E!

Eine weitere Folgascheinung, die nach einer Katara®peration alftreten kann, ist der
sogenannte Nachstar. Auf der hinteren Kapsel des Linsensacks kommt es dabei zu einer
Trubung,die zu den gleichen Symptomenie der graue Star selbst fuht! Als Ursache
werden hierverbleibende Linsenzellen vermutdber Nachstar tritt insgesamt relativ haufig
auf (L0-50%92°4, kommt aberbei Patienten hoheren Alterseltener vor2%%! Die Nachsta
entfernung erfolgt zumeist chirurgisch mittels eines Nd:¥A&Gers im Rahmeminer
sogenannten Kapsulotomi&®! Durch Fortschritte inpolymertechnischerBereich wurden
die Behandlungsmethoden deutlich erweitert. Somit kaswnch Uber die Linse selbder
Nachstar therapiert oder die Wahrscheinlichkeit des Auftretens verringert werden.
Entsprechende Oberflachenmodifikation¥! und Medikamentendepot’® in der IOL
ermdglicheneine gezieltenicht-invasive Behandlung des Nachstarsl stellen die Sehkraft
des Patienten wieder her.

Wichtig istzudem dassauch langenach Implantation des Polymermaterials keine Stérung des
Zielstoffwechsels auftritt. Intraokularlinsen stellen ein Implantat mit hoher Verweildauer im
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menschlichen Korper dar, was extrem hohe Anforderungen an die verwendeterridMee
stellt. Neben den inkompatiblen Polymeren, welche beim direkten Zellkontakt eine negative
Reaktion auslésen, findet bei den kompatiblen Materialien eine Einteilung in drei
verschiedene Kategorien stdtf?209

a) Biotolerant: KeineschadlicheReaktion oder Beeintrachtigung désligewebes
b) Bioinert Keineerkennbarelnteraktion zwischen dem Material und den Kérperzellen
c) Bioaktiv:Positive Reaktion des OrganismAshasionvon Gewebe méglich

Im Falle der IOLs wirdas verwendete Polymermaterial zumelsbinert gestaltet, d.h. es
verhalt sichextrem unreaktiv und 16st maximal eine Verkapselungsreaktion des Korpers aus.
Durch die Aufbringung vorBeschichtungen, beispielsweiseep#rin[82210 kann dieses
Material in die Kategorie debioaktivenImplantate tiberfihrt werden. Aber nicht nur das
verwendete Material der I0OLs, sondern auch das Design derselbemieat gtiarken Einfluss

auf die Biokompatibilitatind kontrollierte Entfaltungles ImplantatsSo haben scharfkantige
IOL:-Designs sich beispielsweise als erfolgreich hinsichtlich der Vorbeugung vor der bereits
erwahnten posterior capsule opacificatioiPCO) erwiesel®® Unbestreitbarstellt der Fras

und Drehprozess selbsinen zentralen Bestandteil der Polymernachbearbeitwtey. Hier
konnten, durch die Bulkpolymerisation in Linsenformen, jedoch berdiliernativen
entwickelt werden, deren Anwendlikeit in erster Linie von der erzielten Oberflachengute
des erhaltenen optischen Korpers abhakgt. Fortschritte auf diesem Gebiet dienen darliber
hinaus nichtnur der Beschleunigung des Pesses sondernermoglichen eszudem die
Produktionskosten um bis zu 90% senkéfl Die Kombination von modernen Polymer
materialien mit neu entwickelten Techniken solles daher in Zukunft erméglichen die
weltweite Versorgung von Patienten mit hochwertigen ophthalmologischen Implantaien
verbessern.
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3. Zielsetzung

3.1 Arbeitshypothese

Die kristalline, ranschiche Linse besitztetwa eine Dichte von’ =1,08 mg/cm?, einen
Brechungsindex vomp=1,40 und eineABBEZahl vonA=471[72213] Beim Auftreten von
schweren Sehfehlern, wie beispielsweise dem grauen Star, ist es mdglich diese Linse durch
eine kunstliche KunststoffProthese mit ahnlichen oder sogar besseren physikalischen
Eigenschaften auszutauschefufgrund dererhdhten Lebengrwartung werdenauf diesem
Gebietdie bereitsauRerst hohen Patientenzahlen (24,4 MillionenBIBger im Jahr 2016)

in der Zukunft weiteeunehmenDarlber hinaus sind di@nforderungen amntraokularlinsen
Materialien sind in denletzten Jahren stark gestiege So werden IOLs nicht mehr
ausschlielich zur Vermeidung von Erblindungen, sondamch zur Korrektur von
Fehlsichtigkeiten eingesetzt. Akkommodative IOLs sind bereits seit Uber J8hren
Gegenstand der medizinischen Forschung, treten aber, ausgelteh diie technischen
Fortschritte, erst in den letzten Jahren wieder starker in den FBkti€5Die entsprechenden
phake IOLs werden zusatzlich zur nattrlichen oder kinstlichen Linse eingesetzt und
ermoglichen eine minimalinvasive Korrektur starker Fehlsichtigké&iténDie biologisch
vorhandenen Raume im Auge sind jedoch sehr begrenzt und somit gilt es samtliche
Funktionen dieser HighteeRrothesen platzsparend unterzubringenin Ewesentlicher
Schlussel hierbei ist der Brechungsindaer, das Design von IOLs mit geringerMaterial
dicken und somit auch neue Einsatzgebig¢eselbenermdglicht.

Das Ziel ist es ein transparentes H#Rlymersystem zgestalten welches einen mdglichst
hohen BrechungsindexXnp>>1,50) bei niedriger optischer Dispersiozeigt (A>30)[1
Gleichzdig muss das Material einen Glaspunkt unterhalb der Kérpertemperatur besiinen
minimalinvasiv implantierbar zu sefi’] Die Anwendbarkeit wird jedoch deutlich erleichtert
bei einer Glasubergangstemperatur, welche die Raumtemperatur desSgalR nicht
Uberschreitet (Tmax=20-25°C)61 Weitere essentielle Eigenschaften sind die -S#bilitat

und Biokompatibilitat?18 EinevollstandigeUbersicht aller relevanteAnforderungen ardas
IOL-Material kann Kapitel 1.5 entnommen werdenNur im Falle des simultanen Erreichens
aller erforderlichen Zielparameter kann das Polymer als I0OL Anwendung finden. Eine
zusatzliche Herausforderung ist hierbei die Antiproportionalitat einiger physikalischer
Eigenschaften des Multiparametersystems, wie beispielsweise BrechungsindeAssad
Zahll"? Die Entwicklung vielversprechender Desi§trategien und dieSyntheseneuartiger
HR#Polymere sowie deren Charakterisierurfgr die ophthalmologische Anwendurgind
zentraler Bestandteil dieser Arbeit

3.2Synthesestrategie

Der typische Aufbau einesphthalmologischen HRllonomers kann in drei Teile gegliedert
werden. Diepolymerisierbare Gruppelient zum kovalenten Einbau des Monomers in das
Polymerrickgrat. Dabei kann Uber die Art der verwendeten Gruppe die gewinschte
Polymerisationsmethode festgaje werden. Direkt anschlie3end an die polymerisierbare
Gruppe ist eine zumeist aliphatiscBpaceiEinheit Sie stellt die Verbindung zwischen der
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hochbrechenden Gruppe und dem Ruckgrat her. Zudem kénnen diverse mechanische und
thermische Eigenschaften, evder Glaspunkt und die Flexibilitat des Polymers tber die Wahl
des verwendeterSpacergder Lange gingestellt werdenDer letzte Teil besteht aus einem
HRiStrukturelement welches mal3geblich die optischeBigenschaften (Transmission,
Refraktion) des Mairials beeinflusstin der nachfolgendeAbbildung21 ist dieserAufbau
schematisch dargestellt.

SO R
- S

Abbildung21: Schematischer Aufbau eines #Rlymersur Verwendungls IOtMaterial,
dargestellt ist eine strategibie Variation des HiStrukturelementssowie eine exemplarische i
MonomerStruktuZz RAS YA GGOSta wkrRATFEAGENISNI LT T dzy Sy

Wahrend beim klassischdPolymerDesign detrial-and-error-Ansatz gewéahlt werden kann,

ist dieser im vorliegenden Fall, aufgrund des komplexen Multiparametersystems, nicht
zielfihrend. Es gilt somit die einzelnen Bestandteile desSy&ems zu variieren und dabei
den entsprechenden Einfluss auf die physikochehes Eigenschaften zu beurteilen, um
generelle Designregeln fur das finale #Riterial ableiten zu kénnen.

Dabei wurde zunéchst der Einfluss der polymerisierbaren Gr(p@gauf die Kernparameter
(npZ ¢ @ntersucht. In Hinblick auf eine gut®/-Stabilitat und ein niedrigeRisiko in den
nachfolgenden Biokompatibilitatstests wurde dabei bewussufadie Verwendung von
SchwefelGruppen verzichte!®] Die neuartigen HRPolymere wurden daher, angelehnt an
etablierte IOEMaterialien, aus WassersteffiKohlenstoff, Stickstoff, Sauerstofund Silizium
tragendenfunktionellen Gruppen aufgebaut. Durch dieittels PGVariation gewonnenen
Erfahrungenkonnten die Variablender weiteren Stufen eingeschrankt unthchfolgende
Synthesen zielgerichtet optimiert werden. laweiten Schritt wurde die Spacébruppe
variiert,um die resultierendenderungen der physikalischen und chemischen Eigenschaften
zu quantifizeren. Dabei wurden entsprechende Abhangigkeiten zwischen dem Spacer und
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den Kernparametern des Materials abgeleitétidem konnte Trends betreffend der Licht
echtheit und des Glisteningerhaltens ermittelt undeine bevorzugte Spacerlange fur die
Zielanwandung definiert werden.

Zuletzt wurdeein umfangreiches Portfolio addonoaryt und Biaryl-Polymeren synthetisiert
undvollstandig charakterisierim den Einfluss des strukturellen Aufbaus der-8Rippe auf

die einzelnen Bereiche des Multiparametersystems zu bestimni2ie. gewonnenen
Erkenntnisse wurden genutzt um sechs neuartige TridRAPolymere mit ausgezeichneten
refraktiven Eigenschaften zdesignen und synthetisierenNach einer Evaluation der
kombinierten Parameter wurdedie bestenCoMonomere fir das HRDL-Material ermittelt.
Neben einem theoretischen Vorhersagesystem fur die Eigenschaften der Homopolymere
konnte dabeebenfalls eine Brechnungsmethode flir die Abmischung der Copolymere unter
Einbeziehung der notwendigen Polymeradditar@wickelt und erfolgreiclyetestetwerden

Abschliel3end konnten vielversprechende Copolymersysteme synthetisiert werden, welche
die gesetzten Anfordemgen fir ophthalmologische Implantate erflillen und partiell sogar
deutlich tbertreffen. Neben Polymerronden wurden auch optische LinsemphakielOLs aus
diesen Materialien gefertigt und somit die mechanische Bearbeitbarkeit bewid3ienm
Rahmen dieseProjektesaufgezeigten systematischen und physikalischen Zusammenhange
sollten neue Impulse auf diesem Forschungsgebiet geberesramoglicherdie zukinftige
Entwicklung weiterer hochbrechender flexibler Polymere fir optische Anwendurzgen
beschleunigen
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1Einfluss der plymerisierbaren Gruppe

Polysiloxane HSX) und Polymethacrylate (PMA)erden im medzinischen Bereich,
insbesondere als ophthalmologische Implantate, bereits seit mehreren Jahrzehnten
eingesézt.[®l Die erste Slikon-basierte 0L wurde bereits 1978 v@aouin ein menschliches
Auge implantiert?®! Als Linsenmaterial werden vornehmlich Polydimethylsiloxan (PDMS) und
Polydimethykiloxanrco-diphenylsiloxah (PDMDPS)eingesetzt. Die erzielterBrechungs
indizes bewegen sich iBereich zwischeng¥ 1,41¢ 1,46/42 Die notwendigen Einschnitte

bei der Implantation mit einentnjektor sind, aufgrunchéherer Materialstarke, relativ grofl3
(@=3,2mm) 220 Hydrophobe Linsen auf Aciighsis wiederunzeigen Brechungsindizes
zwischen p=1,44¢ 1,55, was Einschnittait einem Durchmessegd <2.2mm ermoglicht?!
Hinsichtlich des Glaspunktesd der Flexibilitasind diePolysiloxangedochim \orteil.[221
Daher wurde das Konzept entwickelt déatsprechenden Vorzige beider Struktlagsen
durch geschicktes Polymerdesign miteinander zu verbinden. Dies geschieht durch die
Anbindung stark refraktived.h.leicht polarisierbaer Gruppen an ein SiloxaRickgrat.

Ausgangspunkt fur die Synthesen der HBlymere mit Variation der polymerisierbaren

Gruppe ist das@llylcarbazokubstituierte Polysiloxan, welches sich durch hohe Brechungs

indizes und guteoptoelektronischeEigenschaften auszeichnét®224l Auf diesem Gebiet

werden zudem haufig Materialien aufStilben(??%], Fluoren'8l und BiphenyBasi&?®!
eingesetzt.Alle genannten Polymereerbindet zudeneine hohe Glasibergangstemperatur

Tg, welche es durchezieltes Strukturdesign unter die Korpertemperatur abzusenkerDgilt.

Ty wird hierbei unter anderem massiv veterischer® A ISy a OKF FGSy RSNJ { SA (!
Stackingvon Aromaten und dem freien Volumen im Polymer beeinflii85¢27]

DPA %1
: j —0
v/
O Fl O‘O m/SI\_D SX
%
N
|
2 o
MA
alr d o
HRI-Gruppe Spacer Polymer. Gruppe

Abbildung22: Ubersicht der synthetisierten Methacrylé@A) und Siloxar(SX) Mnomere mit
entsprechendem Aufbader HRY, Spacerund polymerisierbaren Gruppe.

Cz

Der Aufbau eines typischen HRbnomers kann in drei Gruppen unterteilt werden:
Hochbrechende HRGruppe, flexibleSpaceiEinheit und polymerisierbare Grup&bbildung

22). Ausgehend von den genannten aromatischen Systemen aiEirtidit kann Ubedie

beiden anderen Funktionen eine Anpassung der physikalischen Eigenschaften, insbesondere

50



des Glaspunktes erfolgen. Im Rahmen dieser ersten Studie wurde die aliphatische- Spacer
Einheit jeweils konstargehalten,um den direkten Einfluss der polymeridaren Gruppe auf

die Polymeragenschaften zu ermitteln. Der bereits erwahnte Vorteil in der Flexibilitat des
Rickgrat8?lsolltedabei einedeutliche Glaspunktabsenkung der Polysiloxane gegentiber den
entsprechenden Polymethacrylatdsewirken. Neuartige Polysiloxane auf Carbdzabi&?®]
wurden kirzlich fir den Einsatz als Mdaterial entwickelt und bereits erfolgreich fur die
Anwendung getestet, wobei eine sehr gute Biokompatibilitat festgestellt werden
konnte[?29230] Dabei weisen die Polymere auf CarbaRasis zumeist eine deutliche
Absorption im sichtbaren Bereich des Lichts amfs eine Einschrankung der optischen
Qualitat darstellt und auch die Einwicklung hochbrechender Copolymere durch die
Limitierung derABBeZahl verhindert.

Aus diesem Grund wurdefiir die HREinheit verwandte Strukturen mit zwei aromatischen
Benzolringen gewdt welche auf diesem Gebiet im finalen Polymer bessere Eigenschaften
zeigen sollten. Diphenylamin (DPA) weist eine dem Carbazol (Cz) sehr ahnliche elektronische
Struktur auftragt jedochzwei flexibel verkniipfte aromatische Einheiten, welche einen Mortei
in Bezug auf die thermmechanischen Eigenschaften bieten solBrirch einen formellen
Austausch des Heteroatoms kénnen die beiden Derilzapdenylmethan (DPM) und Flten

(FI) erhalten werden, welche aufgrund dereduzierten Polaritat eine weitere
Glaspunktabsenkung in den jeweiligen Polymeren induzieren sdlta. den Einfluss der
strukturellenVerknipfung der HR3truktur zu bestimmen wurdertho-PhenylphenoldPP) in

die Synthese zur vergleichenden Betrachtung mit aufgenomniZie. entsprechenden
Strukturen der HRMonomere sind in nachfolgendébbildung23 dargestellt

CHs

J,;\} y;g.\} gxs.\} J/\i.”i} \2.”%
o O O O

PSX-DPA PSX-Cz PSX-DPM PSX-FI PSX-oPP
@(8© ‘XjO &C@ O
PMA-DPA PMA-Cz PMA-DPM PMA-FI PMA-oPP

Abbildung23: Struktureller Aufbauler finf dargestellten HFolysiloxane
(oben) und ihrer entsprechenden Polymethackativate (untei
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4.1.1 Physikalische Eigenschafteter HRIFunktion

Die theoretische Betrachtung des refraktiven Einflusses desFdfition erfolgt an dieser
Stelletiber dad.ORENTLORENZDZW. Q_AUSIUMOSsoTIModell (Kapitel2.2), basierend auf der
Polarisierbarkeipro Volumerinheit Ausgehend vom strukturellen Aufbau der F&Uppen

kanndasa 2 f S dzf  NAS6A OK(G a RSNJI { (i NHzlededeBripp& NK | f
wird ebenfalls theoretischilber eine SimulationSoftware unter Verwendung additiver
atomarer Inkremente berechnét3ll Die Dichte kann Ubdformel () in dasmolare Volumen

Vm umgewandeltwerden.

w or (17)

Die jeweilige molaren Refraktioren R und molare Dispersiennw ¢ SNRSyub&o Sy FI
tabellierte, atomare Inkremente der einzelnen funktionellen Gruppen berech#et4 In

Tabelle3d sinddie einzelnen Literaturwerte fur die jeweiligen Substituenten zusammengefasst.

Nach Ermittlung der Refraktionéidnnen der Brechungsindex ond die ABBEZahlIAfiir die
verschiedendHRIGruppen tber di€oRENTLORENZGleichungoerechnet werder(18).190:91

b oo
t e 4o

Diebendtigten molaren DispersionepRder funktionellen organischen Gruppen kénnen zum
Teil der Literatur entnommen oder, wie imniegenden Fall geschehen, tiber die gemessenen
AsBEZahlen berechnet werde#!3114 Dies sollte eine genauere Vorhersage der optischen
Eigenschaften der finalen Polymere ermdglichere Ableitung der Dispersion erfolgt dabei
Uber den gemessenen Brechungsindexund die entspechendeAsBeZahlAnach Gleichung
(19)_[112]

WY — 3[) (19)

In Tabelle6 sind die gemessenen und berechneten physikalischen Eigenschafteweter
wendeten HRiGruppen zusammengefassDie Feststoffe wurden dabei in geeigneten
Losungsmitteln aufgenommen und Uber Konzentrationsreinen charakterisiBer
Brechungsindex wurde mittels eines Mehrwellenlangenrefraktometeis 20°C bestimmt
und dieABBeZahliber 3 verschiedene Wellenlangen naGteichung (6lperechnet.
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Tabelles: Ubersicht der physikalischen Eigenschaften der verwendeteGidRpen.

HRI group DPA Cz DPM FI oPP
Molekulargewicht(M) g/mol 16923 167,21 16824 16622 17021
Schmelzpunk{Tm) °C 53232 244233 252341 11523%1 59236l
Dichteo " 0 g/cm? 1,088 1,229 0,996 1,120 1,111
Mol. Volumen(Vim) cm®/mol 1554 1359 1688 1483 1531
Mol. Refraktion (R) cm*/mol 55,62 56,37 55,56 53,79 52,72
Brechungsindefp ca = 1,634 1,767 1,572 1,645 1,604
Brechungsindekp 29 - 1,636 1,708 1,578 1,640 161C¢
ABBEZahlo A 0 - 19,42 17,3 281 21,62 23,12
Mol.DA & LJS NE A 2| cm¥mol 2,28 2,51 1,62 1,97 1,83
Farbe - farblos beige farblos  farblos farblos

Grau hinterlegte Werte wurden mittels ACD/Labs berechnet.

a Ermittelt Gber eine Extrapolation von Verdinnungsreil{®R)in Toluol.

b Ermittelt Uber eine Extrapolation voWRin 1-Bhyl-3-methylimidazoliunmethansulfonat

Es zeigt sich, dass die gemessenen Brechungsindizes ntitasdeatisch berechneten relativ

gut Ubereinstimmen. Lediglich im Falle des Carbazols ergibt sich eine sichtbare Abweichung,

was jedoch mit der steigenden Ungenauigkeit bei hoherer Aromatizitatekert. Zur
Voraussage der optischen Transmission der finalen Polymarden UV/\fs-Spektren der

HRIGruppen bei gleicher Konzentration in Acetonitril angeferidibildung24).

Absorption / OD

3,5 -

3,0 -

200

250

Wellenlinge / nm

300

350

400

Abbildung24: Vergleich derverwendeten HRGruppen, gemessen in Acetonitril mit einer identischen
Konzentration von ¢ =@5mmol/L (T = 20C QuarzglaKivette d = 10mm).
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4.12 Spacemund polymerisierbare Gruppe

Neben der HRGruppe bestehen die angestrebten Monomere noch aus einem SgSpégr
und der polymerisierbaren Grype (PG). Diese werden, zur theoretischen Betrachtung und
Vorhersage der Polymereigenschafteremer Einhdizusammengefasst (SPG). Dabei konnen
rein formal die Struktureinheiten Dimethoxymethylpropylsilan-&X und Ethylmethacrylat
(MA-Sp) erhalten werdenk-ur diese Strukturen kénnen ebenfalls die theoretischen Dichten,
molaren Volumina und Brechungsindizé®erechnet werden.In Tabelle 7 sind die
theoretischen mit den experimentell gemessenen Eigenschaften zusammengefasst. Zum
spateren Vergleich wurde ebenfalls demtsprechende AcrylabpeziestEthylacrylat(A-Sp)
charakterigert und mit aufgenommerDie Schmelzpunkte wurden dabmittels dynamischer
Differenzkaloimetrie (DSC) anhand des beobachteten Phaseniberdasisnmt

Tabelle7: Physikalische Eigenschaften detymerisierbaren Gruppe mit angebrachtem Spacer
den jeweils polymerisierten Einheiten auf (Meth)Acrylat und SiHBeais

SPG SXSp MA-Sp ASp PSXSp PMA-Sp PA-Sp
Molekulargewicht (M) g/mol | 148,28 114,14 100,12
Schmelzpunkt ) °C -115 -75 -66

5A0KGS o6 0 | glem® | 0,842 0,906 0,913 0,932 1,090 1,132
Molares Volumen () | cm¥mol | 176,0 1259 109,6 1133 104,8 88,6
Mol. Refraktion (R) cm/mol | 42,05 31,18 26,71 28,79  294% 24,98

Brechungsindex @tag - 1,393 1,409 1,402 1,442 1,478 1,477
Brechungsindex @xo - 1,394 1,414 1,406 1,433 1,483 1,471
ABBEY2l Kf 0O A0 - 56,7 44,4 43,3 53,6 56,6 58,0
az2fl NS 5Aalcm/mol| 066 0,62 0,54 0,47 0,44 0,37
Glaspunki(Ty) °C -122 62 -19
Farbe - farblos farblos farblos farblos farblos  farblos

Grau hinterlegte Werte wurden mittels ACD/Labs berechnet.
2 Theoretische BerechnuntachKondensatiorbzw. Addition der Monomeinheiten.

Die SiloxarBpacetEinheit bietet, mit einem niedrigeren Brechungsindex und deutlich
hoherem Molekulargewicht, zun&chst weniger attraktive SBetlingungen fir ein HRI
Polymer, als die Methacrylk&peziesDie MolekulargewichtVerhaltnisse sollten sich jedoch,
bedingt durch die unteschiedlichen Polymerisationsmethoden (Kondensation und Addition),
spater umkehren.So ist das effektive Molekulargewicht der Repet@nheit im Polymer
Mpmasp=114,14g/mol bei den Methacrylatenund Mpsxsp=102,21g/mol bei den Siloxanen.
Dies hat wiederum einen Einfluss auf den resultierenden Brechungsindex und Glaggsinkt.
Basis fir die spateren Berechnungen wurden daher die verwendeten Monomere mit
angebrachtem Spacer polymsiert und ebenfalls vollstandig charakterisiéteheTabelle7?).

Im Falle des Siloxans erfolgte dies Uber eine Polykondensation und im Fallettacryl,
oder AcryiMonomereuber eine feie radikalische Polyaddition
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4.1.3 Physikalischaetrachtung der Monomere

Ein wie im vorliegenden Falgliphatischer facer hat keinen signifikanten elektronischen
Einfluss auf die aromatischéRiEinheit. Smit sollten sich die Absorptionseigenschafterr de
entsprechenden Monomere&iquivalent zu denen der Ausgangsverbindungen verhalten.
Dementsprechend wurden die optischen Eigenschaften der Monomere mithilfe der Werte der
HR} und SP&-unktion, unter Annahme meés aquivalenten Beitrags, simuliert. Die
theoretische molare Refraktion wurde durch Kombination beider Struktureinheiten, unter
Berucksichtigung des molekularen Verlustes zweietRinktionen (R°= C,O,N), berechnet.
Die molaren Refraktionenmg.omer konnten dabeitiber Geichung 20) fur jede Monomer-
Strukturerhalten werden

Y Y oY Y (20)

Riri und R sind als molare Refraktionen der HRund SP&inheit definiert. Die
entsprechende Kompensation der molekularen Differewzschen den beiden kombinierten
Edukten und der Monomerstruktur erfolgt Uberr& Die Vorhersageder einzelnen
Brechungsindizes kanmittels der Uber ACD/Labs simulierten molaren Volumen in
Kombination mitFormel ({8) erfolgen Die ABBEZahlenA jedes Monomerskann ebenfalls
theoretisch vorhergesagt werderDabei wird, wie im Falle der Refraktion, die molare
Dispersiondes Monomers aus den experimentell ermittelten Dispersionen von HRI und SPG
hergeleitet 1).

, € s Y Y Y
€ i G £ pPOo®Y Y oY

(21)

gRriund qRspcstellen dabei dienolare Dispersionon HRI und SP&ar undgRrebringt den
KompensationsAnteil der chemischen Reaktion, d.h. die Strukturanderungit in die
Rechnungein.

Die experimentelle Umsetzung der funf FRiukturen zu den jeweiligen Siloxaond
MethacrylatMonomeren wurde ebenfalls, in Vorbereitung auf edianschliel3ende
Polymerisation, durchgefuhrtDabei wurden die Synthesen analog ausgefiihrt und die
Reaktionsbedingungen, insbesondere die eingaseBase, an die Aciditat jeder einzelnen
Struktur angepasst. Nach Deprotonierung mit einer geeigneten Bagedewilber eine
nucleophile Substitution mit-Zhlorethanol oder Bromethanol der gewtinschte aliphatische
MethacrylatHR{Precursor dargestellt. Die erzielten Ausbeuten bewegten sich dabei zwischen
10,8% 0O-(2-Hydroxyethyl9H-carbazol 3.2) und 78,06 @-(o-Biphenyl)axyethanol,3.5). Die
gemessenen Reinheiten waren dabei stet§7%. In Tabelle 8 ist eine Ubersicht der
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Ausbeuten, sowie Reinheiten und Kapitel 6.5 eine detaillierte Beschreibung zu den
einzelnen Reaktionen dargestellt.

Tabelle8: Ubersicht der dargestellten H&paceiPrecursofir MethacrylatMonomere.

R=| DPA Cz DPM Fl oPP

Methacrylat  Ausbeute/ % 42,6 10,8 42,0 21,7 78,0
Precursor o

[R(CH)-OH]  Reinheit/ % 97,1 97,5 99,0 98,1 99,0

Siloxan Ausbeute/ % 84,0 77,0 95,1 94,1 99,0
Precursor o

[RCH-CH=CR  Reinheit/ % 99,3 99,9 98,0 96,7 99,1

Die SpaceAnbindung zubarstellung deBiloxarHRIPrecursoerfolgte analogDabei wurde
jedoch Allylboromid eingesetzt,um die entsprechenden AlNderivate der HRStrukturen zu
generieren. Die einzelnen Synthesen sm&apitel6.3 detailliert, inklusive aller Analysen zur
Strukturaufklarung dargestellt. In beiden Fallen wurden dabei vornehmlith und 3G
spektroskopische Untersuchungen, sowie eine Massenspekirometrie eingesetzt. Die
Berecmung der Reinheit erfolgte dabei jeweils tiber dBlNMRSpektrum. Es wurden flnf
HRIAllyk und funf HREthanl-ol-Derivate als Precursor synthetisiert wobei
reaktionsunabhangig Trendm Umsatzverhaltenvia HPLCgrmittelt werden konnten. So
reagierten die Aminaunter den gewahlten Bedingungemessbar schlechter als ihre ent
sprechenden heteroatomfreien Derivate. Auch war der Umsatz bei den flexibel gestalteten
Strukturen (DPA, DPMPP) deutlich besser, als bei den verltitéa Strukturen (Cz, Fl). In
allen Fallen konnten jedoch &ufRerst effektive Aufreinigungsmethoden fiir die einzelnen
Strukturen ermittelt werden.

Im nachfolgenden Schritt wurden die synthetisierten Precursor zu den entsprechenden
Monomeren umgewandelt.Bei den AllylPrecurso-Systemen (1.1 ¢ 1.5) wurde eine
Hydrosilylierung an Dimethoxy(methyl)silan in Anwesenheit von Platin(0) durchgefiihrt. Diese
Reaktion nach einer literaturbekannten Synthese ¥imylsubstituiertes SX22371 und die
Anbindung von AllyCumarine?38 konnte erfolgreich auf die anderen vier HRérivate
Ubertragen werdenAlsReaktionsvermittlemvurde dabei derkKarsTEBKatalysator Platin(0}
1,3divinyt1,1,3,3tetramethyldisiloxany3® eingesetzt Er ermdglicht die effiziente
Anbindung derpolymerisierbaren Gruppe an die Alypezies Uber eianti-MARKOVNIKGV
Addition (Abbildung25).[24°!
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Abbildung25: Darstellung der kgemeinen Funktionsweise desARSTEBKatalysatorg?*!!

Ausgehend von denAllykHR#Precursoren wurde die Kupplungsreaktion bei 1€0in
trockenem Toluol durchgefiihrt. Dabevurden die Reaktionen UberHPLE@Vessungen
Uberwacht und die Katalyse jeweils zum Zeitpunkt keiner weiteren Umsatzerhéhung
abgebrochen. Dies trat, in Abh&ggeit der HRPrecursofStruktur, nach & (DPM, FI), 16
(oPP, DPA) oder 41(Cz) einDie jeweils erzielten Ausbeuten bewegten sich dabei zwischen
28,9% und 51,5%. Dielistandigen Synthesevorschriften sind Kapitdizu entnehmen und
fuhren, bei Anwendung der entwickelten Aufreinigungsmethoden, zu Reéinfgd7,5&mit

a A 3y A T SelakilitatSING dargesteliten SiloxaiMlonomere wurden, msichtlich der
relevanten physikalischen Parameter vollstandig charakteriiatbelle9).

Tabelle9: Physikalische Eigenschaften der dargestellten Sillsdaromere.

Monomer SXDPA  SXCz SXDPM SXFI  SxoPP
Molekulargewicht(M) g/mol | 31548 31347 31449 31248 31647
mol.wt.% HRGruppe (p) % 53 53 53 53 53
Ausbeute % 35,1 51,5 43,0 57,0 28,9
Reinheit % 98,0 99,5 98,5 97,5 99,5
Schmelzpunkt ) °C -65 -53 -72 -63 -64
Molares Volumen (W) cm¥mol | 305,0 297,1 317,0 300,3 309,7
Brechungsindex @ay - 1,540 1,539 1,514 1,537 1,511
ABBEY2l Kcfi) O A - 27,1 24,4 35,2 29,7 31,3
Brechungsindex @xo - 1,556 1,587 1,529 1,562 1,541
ABBEY2l Kf 0O A0 - 24,7 21,6 34,8 26,5 29,1
Farbe - farblos  farblos farblos  farblos farblos

Grauhinterlegte Werte wurden mittels ACD/Labs berechnet.

Es konnte beobachtet werden, dass die Anbindung der Dimethoxy(methyGsilgpe
lediglich im Falle des Carbaz@men deutlichen Einfluss auf die Schmelztemperatur der
verwendetenAllyFHR{Derivate hatHier wurde eine Absenkung vor tim 109°C gemessen.
Im Falle derestlichenvier Spezies mieinem niedrigen Ausgangdhmelzpunkt f<-60°C
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wurden nur geringeAbweichungerbeobachtet.Somitscheinen sich disterische Hinderung
und energetische Wechselwirkungiherungsweise zu kompensieren.

Zur Darstellung der Acryk&pezies war eine andere Reaktionsfihrung vonnttersgehend
von den vorbereiteten HREthylalkoholSpezies3.1 ¢ 3.5) wurde eine nucleophile Substitu
tion mit Methacryloylchlorid in Dichlormethan und Anwesenheit von Triethyharals
Hilfsbase durchgefiihrDabei konnten, durch die Salzbildung von Triethylammoniumchlorid,
hohe Ausbeuten erzielt werden. Die Aufarbeitung der Rohprodukte erfolgte detbes
saulenchromatographisch. Die detaillierten Synthesen und strukturchemms&halysen sind

in Kapitel6.6 zusammengefassin Tabellel0ist eine Ubersicht degrhaltenen physikalischen
Monomer-Eigenschaften dargestellt.

TabellelO: Physikalische Eigenschaften der synthetisierten MethadWdatomere

Monomer MA-DPA MA-Cz MA-DPM MA-FI  MA-oPP
MolekulargewichtM) g/mol 28135 27933 280,36 27834 28233
mol.wt.% HRGruppe (p) % 60 59 60 59 60
Ausbeute % 62,3 50,2 72,7 74,6 67,0
Reinheit % 95,0 99,9 94,6 94,9 98,2
Schmelzpunkt @) °C -60 80 -56 -33 -47
Molares Volumen () cm®/mol 254.9 249.,6 267,0 250,3 259,6
Brechungsindex ¢aJ - 1,580 1,585 1,547 1,577 1,545
ABBEY2l Kcfi) O A - 24,5 22,3 32,4 27,0 28,6
Brechungsindex gxg - 1,577 1,627 1,552 1,589 1,572
ABBEY2l Kt &6 A0 - 24,0 20,3 32,3 24,8 26,6
Farbe - hellbraun  farblos farblos  hellgelb  farblos

2Bestimmt Uber eine Extrapolation der Messwerte oberhalb der Schmelztemperatur.
Grau hinterlegte Werte wurden mittels ACD/Labs berechnet.

Auffallig ist, dass sich ddblaspunkt dediteraturbekannten MethacrylatMonomers auf
CarbazoBasis deutlich oberhalb der Raumtemperatur befind&bei stimmt degemessene
Wert Tmmacz=80 °Cgleichzeitig sehr gut mit den verfugbaren Dat@mma-czit. =76 ¢ 83 °Q
Ubereinl?422431 zZusatzlich zu derexperimentell bestimmten Werten wurden noch die
theoretischen Zielwerte, berechnet nach der ob@argestelltenMethode fur Gleichung (4)
und (5), bestimmt. Die berechneten Werte zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den
gemessenen Brechungsindizes undABBeZahlen. Im Falle der ABBeZahlen sind die
experimentellen Werte stets etwas niedriger, als anganeen. Dies resultiert hdchst
wahrscheinlich aus demu Grunde liegendeModellvereinfachungen, welche interatomare
Wechselwirkungen grofdtenteils vernachlassigen
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4.1.4 Vorhersage der MonomeHEgenschaften

Da die direkte Berechnung deBrechungsindizes zwar gute, aber nicht vollstandig
zufriedenstellende Ergebnisse liefert, wurde eine alternative Berechnungsmethode, fir n
entwickelt. Diese basieduf den anfangs gemessenen Werten flr jede einzelne aromatische
Einheit (HRI) und der entsgrchenden Struktur aus polymerisierbaremd SpacefFunktion
(SPG)Die entsprechenden Werte fur die zusammengesetzten Monomere ergeben sich aus
den jeweiligen Teilwerten unter Bertcksichtigung entsprechender Rechenoperationen. Der
Brechungsindex wird Ubeine Linearkombination beider Struktureinheiternalten. Mithilfe

der molaren Massenanteile der jeweiligen HFhktion im Monomer (p) und dem Anteil der
SPCEinheit (3p) kann der Brechungsindex ermittelt werden. Dabei unterscheiden sich die
theoretisthen Edukte von den Monomeren durch den Verlust terminaler Bindungen des Typs
6 wHysowie (GHO dzy R RA S . Af ROBI@UNG ik slI&maley Doixupg26h w Q

\
~ 7 SX
SI\ Ve
R=CN,0 \ @ ©
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i RwwH + o _—— o
@ H e
o)
H.w/_ @ MA
HRI-Gruppe SPG HRI-Monomer

Abbildung26: Schema dekombination vorHRiEinheiterund Arylat- bzw. SloxanbasiertenSPG

Durch diese strukturellddnderung kann ein genereller Korrekturterm eingefiihrt werden,
welcher dieBrechungsindexanderung im gezeigten Modell bei formellem Verlust einer Einheit
H> berlcksichtigt. Die Ableitung dieses Terms erfolgt ausgehend von literaturbekannten
Brechungsindizeeiner Alkane des Typst®n+2hin (Tabellel1).[244.245]

Tabellel1: Brechungsindizes verschiedener Alkane und Cycloalkane, Werte aus Liftératur

Kettenlange n 5 6 7 8 9

Brechungsindex (Np,20) linear 1,3575 1,3727 1,3878 1,3980 1,4050
Brechungsindex (np,2o0) zyklisch 1,4064 1,4262 1,4436 1,4586
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Diese Daten wurden mit den entsprechenden Werten cyclischer Alkane der gleichen
Kettenlange n verglichen. Na&impassung beidgangentialer Funktionef{n) und g(nvurde
die entsprechende Differenz beHD bestimmt Abbildung27).

1,50 -
1,48 -
1,46 -
1,44 -
1,42 -
1,40 -

1,38 4

Brechungsindex np 5,

1,36 A
Cycloalkane

134 4 Alkane

1,32 L] T L] L] L] L] L] L]
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aliphatische Kettenlédnge n

Abbildung27: Anpassung der literaturbekannt@rechungsindizeson Alkanen und Cycloalkanme
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Brechungsindexerhéhung wahrend des formellen Verlusts vorDd Wert dieses Terms
errechnet sich nach Gleichung (22).

€ MQe M Q¢ WM TMOoW (22)

Mittels diesesTerms, welcher sowohl im Falle ddethacrylateals auch Siloxane Anwendung
findet, und Gleichung @ wurdenim Anschlusslie entsprechenden Brechungsindizeswro
derverschiedenen Monomere berechnet.

Erhp NZ PN € (23)

Dabei entspricht aridem Brechungsindex der HiEinheit und Bpcdem Brechungsindex der
Siloxan bzw. MethacrylatFunktion mit Spacer Die entsprechenden Ergebnisse der
Berechnung fur alleehn Monomere sind inTabelle12 den experimentellenErgebnissen
gegenubergestellt
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Tabellel2: Brechungsindizes der Siloxand MethacrylatMonomere, nach theoretischer
Berechnundnp wr) und experimenteller Messur{gp exp)-

Monomer p = WT%g; Np,exp. Nb,WT% N ¥wre
SXDPA 53% 1,556 1,562 +0,006 +04%
SXCz 53% 1,587 1,599 +0012 +08%
SX SXDPM 53% 1,529 1531 +0,002 +0,1%
SXFI 53% 1,562 1,563 +0,001 +0,1%
SXoPP 53% 1,541 1,548 +0,007 +0,5%
MA-DPA 60% 1,577 1,586 +0,009 +0,6%
MA-Cz 60% 1,627 1,629 +0,002 +0,1%
MA MA-DPM 60% 1,552 1551 -0,001 -0,1%
MA-FI 59% 1,589 1,588 -0,001 -0,1%
MA-oPP 60% 1,572 1,570 +0,002 +0,1%

2 Ermittelt Uber Extrapolation der Werte im Bereich der Schmelztemperatur.

Es kann eine sehr gutgbereinstimmung der theoretisch berechneten Werte mit den

experimentell ermittelten Werten festgestellt werdg@bbildung28). Diesstellt eine erste
Bestatigunglesvorgestelltan Modells zur Vorhersage destruktureigenschaftedar.

1,650 -
® SX
AMA &
1,600 -
S Me
b} A
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e :
1,550 - A
-
&
y =0,998 ¢ x
_ R?=0,971
1,500 : : s
1,500 1,550 1,600 1,650

n D,calc. WT%

Abbildung28: Vergleich der berechneten und experimentellen Wertegtenverschiedenen
Monomereauf Siloxan(SX) und MethacryleBasis (MA).

Auch die berechneten ABBEZahlen zagen eine deutlicheOptimierung hinsichtlich ihrer
Korrelation zu den experimentell bestimmten Wertéo wurden didsselzl Kf Sy A X
geschehen, nach Gleichungl) berechnet, jedoch indiesem Fallunter Verwendung der
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Brechungsindizesipwry welche Uber die dargestellte WT¥ethode ermittelt wurden

(Tabellel?). Dabeiwurde die Genauigkeit der Vorhersage messbar verbesgéar.im ersten

Fall eine mittlereAbweichundd 2 Y e %,0% festgestellvorden, sokonntediese Differenz
unter Verwendungler vorgestellten Strategie apf feowt%= 6,0% gesenkiverden

Auch hinsichtlich der thermischen Eigenschaften der Monomere konnte ein guter
Zusammenhangu den Eigenschaften der Ausgangsverbindungen ermittelt werden. So zeigt
sich eire proportionale Abhéangigkeizwischendem Schmelzpunkt der Monomere und der
Schmelztemperatur der reinen HBtuppe Nach linearer Interpolation der beteiligten
GroRRen konnten Steigunglépd und Achsenversatoffset) fir die Monomere des Typs A
nach Glaethung(24) berechnet werden

Y g ol aE Y Q0 Qo (24)

Tm.monomer,A(in K)stellt hierbei den vom Schmelzpunkt der HRUppe (h.qr/ K) abgeleiteten
Schmelzpunkt des Monomers vom Typ A@8et MA) dar. MACz wurde an dieser Stelle, da
esbei Raumtemperatuim anderenAggregatszustanllm > 20°C) vorliegtzunéchst von der
Betrachtung ausgeschlossdfs konnten die entsprechenden Paraereslopaua =0,281und
offsetua =129,665f0r die Methacrylate sowieslopesx= 0,074 undffsetsx= 182282fir die
Siloxane bestimmt werdeZur Verdeutlichung desrmittelten empirischen Zusammenhangs
wurden die Schmelzpunkte der Monomere unter Verwendung giemanntenParameter
berechnet. Dabei zeigen sich fur die erhaltenen Werte, mit einer Ausnahme, nugge
Abweichungen von den jeweiligeéhelwerten (siehdabellel3).

Tabellel3: Vergleich der empirisch bestimmten mit den experimentell gemessenen Schmelzpunkten
der Methacrylat (MA) undSiloxanMonomere(SX)

Monomer DPA Cz DPM Fl oPP
Schmelzpunkt @j/ °C 531232 2441233 2512341 115123 5912361
Sx Tm,perechnet/ °C -67 -53 -69 -62 -66
Tm,gemssed °C -65 -53 =72 -63 -64
MA Tm,perechnet/ °C -52 2 -60 -34 -50
Tm,gemssed °C -60 80 -56 -33 -47

Obgleich die thermischen Eigenschaften der polymeren Materialien fir den spéateren
Einsatzzweck deutlich relevanter erscheinenesudglicht eine frihzeitige Einschatzung der
Monomer-Eigenschaften bereits erste Aussagen zur Verarbeitbarkaed zum Poly
merisationsprozess, was eine Beschleunigung des Entwicklungsprozesses ermaoglicht.
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4.15 Polymesynthese und Polymeranalytik

AnschlieRend wurden die entsprechenden Pdtpsane und Polymethacrylate Uber die
jeweiligen Polymerisationsprozesse, wie in Katd4 ausgefiihrt, synthetisiert. In beiden
Fallen wurden jewds die reinen Homopolymere, zur Ermittlung der physikalischen
Kernparameter, dargestellt. Die Polymerisation der Siloxane wurde durch die Zugabe von
Schwefelsaure initiiert und die ablaufende Kondensationsreaktion thermisch unterddi#zt.
Rohpolymer wude im Vakuum bei hoheren Temperatureachbehandeltum verbleibende
Monomer-Anteile zu reduzieren und einen maglichst hohen Umsatz zu erreichen.

Uber den genannten Syntheseweg konnte das literaturbekannte Carbabstituierte
Polysiloxan PSRz erfolgeich synthetisiert und charakterisiert werdé#f®! Es ist bereits gut
beschrieben und zeigherausragende Performance hinsichtlich seiner refraktiven und
optoelektronischen Eigenschaftéii%224l Die ermittelte Glasbergangstemperatur und der
Brechungsindex zeigten dabei sehr gute Ubereinstimmungen mit den bekannten
Werten[222247.248] Es  konnten ebenfalls das teilweise beschrieben®iphenylamin
substituierte Derivdf?® PSXDPA synthetisiert und vollstandig charakterisiert werdémdem
wurden drei neue Polymere, basierend auf Diphenylmethan-{®M), Fluoren (PSX) und
ortho-Phenylphenol (PSOPP) dargestellt. Dabei wurde der Prozess der Polykondensation
Uber FHIRspektroskopische Messungen verfolgt und durch wiederholtes @ielie Menge

an freigesetztem Methanabdhrend der Umwandlungestimmt.Im Falle einer vollstandigen
Polykondensation mit thermischer Nachbehandlung konnten keine MethBRiokstande
oder verbleibende Methoxgruppen im dargestellten Material nachgewiesearden. Das
Signal deigOc¢CH-Valenzschwingung bei einer Wellenzahl von 2820 (Literatur: 2850¢
2810cnth)24% verschwand inlLaufe der Polymerisation vollstagdiDieentsprechendenR
Spektenvon SXoPP und PS®PP sindm AnhangAbbildungl119, exemplarisch dargestellt.

CH3 CH3 CH3 CHa CHa
j; \SIj—[ “*Su\} O"‘-s| ' 0"'-s|
i n
PSX-DPA PSX-Cz PSX-DPM PSX-FI PSX-oPP

Abbildung29: Struktureller Aufbau desynthetisierten HRPolysiloxane. Die erstmalig vorgestellten
Polymeresindgraphisch hervorgehoben.

Die erhaltenerPolymere(Abbildung29) wurden in Hinblick auf die relevanten physikalischen
Parameter vollstandig charakterisierDabei wurde,zur Ermittlung der U\Gtabilitat bei
taglichem Einsatz im Auge, ein Lichtechtheitstéber 353h nach der inKapitd 6.15
ausgefiuhrterMethodeund unter Verwendung von Blauwdlkststreifen als Referenzmaterial
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durchgefiihrt. Diese Bestrahlungsdauer entspricht einer Exposition vonJd&hben, bei
durchschnittlich 8Sonnenstunden pro Tag (DIN EN ISO 149 Die zur Bestimmung der
Glasiibergangstemperatur verwendeten BB@zNII S ¥ 10Kming kénnen imAnhang
(Abbildung 120) eingesehen werdenDie zusammengefassteiigenschaftender HR{
Polysiloxane sinth Tabellel4 dargestellt.

Tabellel4: Physikalisch&igenschafteuler iber Polykondensation dargestelltBolysiloxane.

Polymer PSXDPA PSXCz PSXDPM  PSXFI  PSXoPP
Kondensationsgrad (IR) % >99 98 >99 >99 >99
mol.wt.% HRGruppe (p) % 62 62 62 62 63
GlasubergangLit. (Tg,i) °C 511222.247]
Glasubergan@Tgexp) °C -11 49 -15 10 -7
Brechungsindex, Lino,i) - 1,632431
Brechungsindex, thedhp caid - 1,606 1,622 1,570 1,604 1,568
Brechungsindefp 29 - 1,599 1,635 1,567 1,608 1,578
ABBEZahlo A 0 - 231 20,3 32,7 24,6 27,7
Polymerfarbe - blau braun farblos hellgelb  farblos
Lichtechtheit(Blauwol| 353h) | - 2 6° 4 4 6

2Uber den alternativen Reaktionsweg (Hydrosilylierung) wurde eine Lichtechtheit entspr.
BlauwoltKat. 2 bei gleichen Bedingungen ermittelt.
Grau hinterlegte Werte wurden mittels ACD/Labs berechnet.

Der finale KondensatioAdmsatzjedes Polymers war sehrelwersprechendind es konnten,

im Falle des PS3z, gute Ubereinstimmungen der physikaliscBarenschaftemit denen der
Literatur ermittelt werden Das Uberraschend gute Ergebnis des Lichtechtheitstests bei PSX
Cz kann auf die bereitgorhandene Farbung vor Beginn der Bestrahlung zurtickgefuhrt
werden, welche sich auch im Laufe des Prozesses kaum veréndert hat. Aus diesem Grund
wurden die UVStabilitdtstests auch mit Polymerproben durchgefuhrt, welche lber den
alternativen Reaktionswedéapitel4.1.8) synthetisiert wurden. s fuhrte im Falle des PSX

Cz, ausgehend von einem farblosen Polynzer einer finalen Lichtechtheit nach Blauwoll
Kategorie 2. Zudem konntkestgestellt werden, dassdie AminSpezies PSEPA in ihrer
monomeren Form drblos ist, wahrend sie sich nadkbschluss der Polymerisatiomn
zeitlichen Verlauf der Polymernachbehandlubtau einfarbe. Dieslasst einen Ruckschluss

auf die Bildung von Nebenprodukten mit vergréRerten aromatischen Systemen zu, welche
einen bathochomen Shift im sichtbaren Wellenlangenbereich zur Folge haben.

Die MethacrylatMonomere hingegen wurden dber eine photochemisch gestartete
radikalische Polyaddition polymerisiert. Als Starter wurde das in der Zahnmedizin etablierte
Zweikomponentensystem us Campherchinon (CQ) und Et#ytlimethylaminobenzoat
(EDAB) verwendet und mit einem L-BBay bei 4651m Uber 14h bestrahlt. Die genaue
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Vorgehensweisdolgte dabei der irKapitel6.14 geschilderten ArbeitsvorschrifAuf die m
Vorfelderfolgte Optimierung der photochemischen Polymerisatioind dort ebenfalls naher
eingegangn.

o

PMA-DPA PMA-Cz PMA-DPM PMA-FI PMA-oPP

J
%ﬁ“%
9
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4

-
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)

Abbildung30: Strukturformeln der darstellten HRblymethacrylateDieneu vorgestellten Polymere
sind graphisch hervorgehoben.

Die Methacrylate aufortho-Phenylphenal (PMAOPP) und Carbaz@lasis (PMACz) sind
bereits im technischen Einsat?51252 Zusatzlich zu diesen konnten noch die -HRI
Polymehacrylate auf DiphenylamifPMADPAY>3l und die neuartigen auf Diphenylmethan
(PMADPM) und FluorenBasis (PMAl) synthetisiert werden. Die Polymethacrylate
(Abbildung30) wurdenebenfalls einer Nachbehandlung unterzogen. So weide Extraktion
mittels Acetonitriliso-Propanoldurchgefiihrt und die Polymerproben anschlieend bef@0
vollstéandig getrocknet m verbleibendes Restmonomer zu entfernen. Die Polymere wurden
mittels IRSpektroskopie und HPiAhalyse auf mogliche Ruckstande Uberprift. Die
Abwesenheit der HRAbsorptionsbande bei 16301640cnt! (RCH=C#jbestatigt, im Rahmen
der Detektiongrenze, die vollstandige Entfernung des Restmonomers.

Die prognostizierten Werte des Brechungsindexajedes Polymers wurden ermittelt tiber

die unterschiedlichen Indizes b&rschiedenen Repetiereinheiten m. Angefangen emem
isolierten Monomer mmmt der Einfluss der Startund Endgruppe des Molekuls mit
steigendem Molekulargewicht kontinuierlich ab. Der theoretische Brechungsindex des
Polymers konnte daher asymptotischX{n >K12) angenéhert werden. Die molare Refraktion
Reolymefm jeder Repetieeinheit m in der Polymerkette wurde ausgehend vom Wert fir
Rvionomer unter Beriicksichtigung der beiden unterschiedlichen Polymerisationsprozesse
berechnet. Die Acrylate wurden radikalisch polymerisiert, was im Verlust einer Doppelbindung
der monomeren Strktur resultiert. Die Siloxane durchlaufen eine Polykondensationdeas
formellen Verlust einer HsGO-CH-Gruppe pro Monomereinheit zur Folge habDie
entsprechenden Kompensationsfaktoren wurden ebenfalls bei den molaren Dispersionen
bericksichtigt und fiiren, in Kombination mit den theoretischen Brechungsindizesi§zu
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den genannten Abb&ahlen v Ein Uberblick demphysikalischen Eigenschaften aller
synthetisierter Polysiloxane uriRblymethacrylatestin Tabellel4bzw. Tabellel5dargestellt.

Tabellel5: Physikalische Eigenschafter synthetisierten Polymethacryéat

Polymer PMADPA PMACz PMADPM PMAFI PMAOPP
Extrahierbare AnteiléHPLC) | % 0,40 0,18 0,02 1,05 0,02
mol.wt.% HRGruppe (p) % 60 59 60 59 60

131[254]

Glastibergang, Lit. i) °C| 65% 116751
Glasiubergang ¢f °C 69 110 66 81 62
Brechungsindex, Lit. ) - >1,625%
Brechungsindex, theo. §Raq - 1,630 1,657 1,592 1,629 1,590
Brechungsindex (o) - 1,614 1,645 1,588 1,631° 1,607
ABBEY2l Kf 0 A0 - 24,12 21,5° 33,72 25,7° 27,6
Polymerfarbe - braun hellbraun farblos hellgelb  farblos
Lichtechtheit (Blauwoll, 358) | - 1 3 5 4 6

aBestimmt Uber eine Extrapolation der Messwerte unterhalb der Glasiibergangstemperatur.
b Bestimmt unterVerwendung von Diiodmethan als Kontaktflussigkeit.
Grauhinterlegte Werte wurden mittels ACD/Labs berechnet

Obwohl bei den Methacrylateabenfalls eine fast vollstandige Polymerisation nachgewiesen
werden konnte, zeigte sich d@lastibergangstemperatur von PMJ¥ etwas niedriger, als die
Literaturwerte erwarten lieBefDSE&Kurven imAnhang,Abbildung121). Dieslasst sich mit
hoher Wahrscheinlidkeit auf den Einsatz des Quervernetzers zuriickzufiihren, weldieer
Beweglichkeit der sterisch anspruchsvollen-BRheit einschrankt und die Ausbildung von
R A OK @SkagkingZonen erschwert. Ein entsprechender Brechungsindex beiC26t,
aufgrund der Sprddigkeit des Materials, der Literatur schwerzu enthnehmen Experimente
YA G 5Nyy T ArMmYZ&igen edockien Brachungsindexorr 1,625, was im Rahmen
dieser Arbeit vollstandig bestatigt werden kab!

4.16 Vorhersageder Polymea-Egenschaften

Im Vergleich mit den afgestellten Monomeren konntedeutlicheZusammenhange fur die
optischen Eigenschaften der HRdlymere abgeleitet werdenSo zeigen zunéchst alle
genannten Polysiloxane einen grél3eren Anstieg Brechungsindexespnm Vergleich zu
ihren monomeren Formen als die jeweilig@olymethacrylate (siehébbildung31). Der
Verlustder Methoxy-Funktionan zwischen monomerer und polymerer Form resultiert in einer
Erhéhung desprozentualen molaren Anteils der HBtuppe (mol.wt%) wahrend der
Polykondensation. Dies hat einen grol3eBrechungsindeanstieg zur Folgals alleinig durch
die héhere Packungsdite hervorgerufen.
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Abbildung31: Ermittelter Zusammenhang der BrechungsindizesMonomer und Polymer.

Wahrend, aufgrund der ghtischen HRGruppen in beiden Polymerartemin annéhernd
parallelerKurvenverlauf erwartet wirdweichen die Steigungen beider Graphe\bbildung

31, unter Einbeziehung aller Polymere, leicht voneinander ab. Dies resultiert hauptsacidich
einem anderen Aggregatszustand der Monomere. So Ubersteigt die Schmelztemperatur von
MA-Cz die Mestemperatur von 20C deutlich, was aufgrund des Phasenibergangs zu einer
hoheren Dichte und somit auch erhdhtem Brechungsindex in ihrer monomeren Form fuhrt.
Aus diesem Grund sind diggenschafterdieses Monomers in&h folgenden Graphen und
Betrachtunge teilweise ausgeklammert und dies auch graphisch verdeutlicht.

Hinsichtlich de Verlaufs deABBeZahlkonnte ebenfalls ein paralleler Verlauf zwischen der
monomerenund polymeren Form der beiden verschiedenen Polymerarten ermittelt werden
(Abbildung3?2). Indiesem Fall konnte der Wert des Monomers {@& mit einbezogen werden,
was darauf hinweist dass dieABBEZahl weniger stark von Plesibergingen, als von den
eingesetzten Strukturtypen der HRUunktion abhangt. Wahrend die Siloxi&tonomere
messbar besserdsBeZahlen als die entsprechenden Methacrylate aufweisen, kehrt sich
dieser Effektaufgrund der bereits erwahntegtrukturanderungnach deiPolymerisation um.
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Abbildung32: Vergleich zwischen den gemesseABBEZahlender dargestelltan Polymere und ihrer
entsprechenden monomeren Strukturen.

Um das Design zukinftigeRHPolymere zu vereinfachen umtie Auswahku beschleunigen,

gilt es die ermittelten Zusammenhange in die theoretischen Berechnungen zu tbertragen. Die
Brechungsindizes der verschiedenen Polymere wurden dabei auf gleichem Wege abgeleitet,
wie bereits fur die Monomere geschehen (Kapitel.1.4). Dabei wird jedoch vom
Brechungsindex der bereits polymerisierten SEH@heiten ausgegangen, worauf im nachsten
Schritt die jeweilige HFHinheit formell an das fertige PolymBiickgrat angebunden wird.
Dafur wurden zunachst dieSiloxan und MethacrylatPdymere mit angebundener
aliphatischer Spacefinheit (Polyethylmethacrylat bzw. Polydimethoxy(dimethyl)siloxan)
dargestellt. Die Darstellung erfolgte analog zur Polymerisation der synthetisierten HRI
Monomere auf Acrylatund SiloxarBasis.Nach Abschlussler obligatorischenPolymer
nachbehandlung wurden die physikalischen Eigenschaften der polymerisierten SPGs
bestimmt (sieheTabelle?).

Die Brechungsittizesder HRIEinheiten und polymerisierten SPGs wurden, gewichtet tber
ihren molaren Anteil, in den mder Polymere umgewandelt. Als Korrekturterm fur die
Anbindung der HRBruppen, wurde der identische Faktaye=0,039 angewandt wie im Falle
der Monomere(22), jedoch unter Einsatz von,gwpcanstelle von grc(23). Die erhaltenen,
theoretischen Brechungsindizes der Polymened in Tabelle16 mit den experimentellen
Daten verglichenZusatzlich ist die relative und prozentuale Abweichung der Berechnungen
dargestellt.
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Tabellel6: Berechnete und experimenteBeechungsindizes der Polysiloxane und Polymethacrylate.

Polymer P=WT%r  Npexp. Nb,WT% n Y¥wre
PSXDPA 62% 1,599 1,602 +0,003 +0,2%
PSXCz 62% 1,635 1,646 +0,011 +0,7%
PSX | PSXDPM 62% 1,567 1,566 -0,001 -0,1%
PSXFI 62% 1,608 1,604 -0,004 -0,2%
PSXoPP 63% 1,578 1,586 +0,008 +0,5%
PMA-DPA 60% 1,614 1,614 +0,000 +0,0%
PMA-Cz 60% 1,649 1,657 +0,012 +0,7%
PMA PMA-DPM 60% 1,588 1,579 -0,009 -0,6%
PMA-FI 59% 1,631 1,616 -0,015 -0,9%
PMA-oPP 60% 1,607 1,599 +0,008 +0,5%

aErmittelt Gber Extrapolation dévlesswerteim Bereichunterhalb von Jder Polymere.
b Ermittelt unter Verwendung von Diiodmethan als Kontaktfliissigkeit.

Die - -Wechselwirkungen im Polymer sind Uber theoretische Modelle nur schwer
vorherzusagen. Daher sollte erwahnt werden, dass im vorliegenden Fall alle Polymere bis auf
eines PMA-Cz) sichwahrend der Messung bereits im Ubergangszustand zur glasahnlichen
Phase befinden, was eine signifikante Erh6hung des freien Volumens zur Eblgedhdie
Dominanz der -~ -Wechselwirkungen stark reduziert. In Anbetracht der Unkompliziertheit
und schnellen Durchfiihrbarkedieses Modells stimmen die theoretischen Werte jedoch
bereits sehr gut mit deexperimentellen UbereinAbbildung33).
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Abbildung33: Zusammenhang zwischden berechneten und experimentell erhaltenen Werten fir n
bei allen dargestellterR{Polysiloxanen undiR{Polymethacrylaten.
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Neben dem Brechungsindex stellt auch A@BEZK f An W Htiges Kernparameter fiir
Materialien zum optischen Einsatz dar. Daher ist auch eine prazise Vorhersage dieser Werte
natzlichbei der Entwicklung neuer HRblymere. Dabei kdnnen diese, ausgehend von den

Y2t NSY 5 A &LISNIEiRRiyuBd SPEumktidR, Saflddr Basis von tabellierten

Werten, wie im Falle der Brechungsindizes, berechnet weldéh4l Dennochwaren die
Abweichungen, bei Verwendung dieser Werte, im vorliegenden Fall etwas zu Aash.

diesem Grund wurden zun&chst auf Grundlage der experimentell ermittAieaZahlentexp
derHROAYKSAGSY RAS SyiaLINBOKSY RS Werethet. | NSy 5A &l

WY

(25)

Die entsprechenden Werte wurddrereits inTabelle6 und Tabelle7 fir HRIEinheiten und
SPGs bzwPSPGs zusammengefadstir die Synthesger Polymere wurden die Methacrylate
dabei radikalisch polymerisiert, was im Verlust einer Doppelbindung pro Mon&inéeit
resultiert. Die Siloxane wurdewiederum tiber eine Polykondensationsreaktion umgesetzt,
wasbei der Reaktion zwischen zwei Monorerrden formellen Verluseiner EinheitMe2O
zurFolge hat (sieh@bbildung34).

H3C CHg CHgy
© ol ol
[ Fhs ,l; ~si ,E ~sj
H;C—Si—0
Polym. n n
_— —_—
n " H3C " n R=C,N,O
CH, - "Me,0 -'H,

Abbildung34: Theoretische Darstellung der zweistufigen Erzeugung von Metha¢Bi&s) und
SiloxarPolymerenSX). Im ersten Schritt findet jeweils die Polymerisation statt, wahrend auf der
zweiten Stufe didnbindung der HREinheiterfolgt.
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Zur theoretischen Beruicksichtigung der strukturellen Anderungeihrend der Poly
merisation wurde dabei der Korrekturteriyoly fur die molaren Refraktionen eingefihrt.
Diese Anderungen pro Repetiereinheit R/n kénnen von den tabelliditerten (Tabelle3)
fur jede einzele funktionelle Gruppe abgeleitet werden. Im Falle dmdikalisch induzierten
Additionsreaktion der Methacrylate gilt es dabei die Umwandlung einér ispeine sp-
Spezies am terminalenA&tom Giber den Term Bua zu beriicksichtigen @).

Y plx oo (26)

Die Polykondensation dddimethoxysiloxaneitidet in Anwesenheit von 4 und H statt.
Rechnerisch wir@ine Einheit MgO proan die Kette addiertenMonomer unter Bildung des
Kondensationsproduktegeneriert. Diese freigesetzte Spezies muss ebenfalls von der molaren
Refraktion subtrahiert werden, was zu einem universellen Korrekturterm wexitRrt (27).

Y coOoplpnnch py plpt o p oty w (27)

Im zweiten Schritt dertteoretischen Betrachtung findet die Anbindung der-HRheit statt.
Hierfar wurdenverschiedene Korrekturterme fiir die molare Refraktion und molare Dispersion
fur jede aromatische Einheit abgeleitet. Dieses Modell bertcksichtigt die individuellen
Anderungn der Polarisierbarkeit und gilt sowohl fur die (Poly)Siloxane, als auch
(Poly)Methacrylate. Bei der Anbindung muss stets der Verlust einer aliphatisdd@irdung
miteinbezogen werden. Auf der Seite der HERiheit fihren verschiedene Startbedingungen
KAYahiOKU(-HADKR RGN @MU unterschiedlichen Korrekturtermen fir die
molare Refraktion(Rv.g¢) andmolare DispersionnRvg). Diese sind iTabellel7 zusammen
gefasst.

Tabellel7: Korrekturterme fur die molare Refraktiop.&und molare DispersignR,-gder finf
eingesetzten HREinheiten.

HR}Einheit wQ PSPG Rve NRve
DPA N PSX /IPMA -1,430 +0,052
Cz N PSX /IPMA -1,430 +0,052
DPM C PSX /PMA -2,200 -0,046

FI C PSX /IPMA -2,200 -0,046
oPP 0] PSX /IPMA -2,082 -0,040
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So fuhrtbeispielsweise die Substitution vamtho-Phenylphenol zum rechnerischen Verlust
zweier Wasserstoffe und der Umwandlung eines phenolischen Sauerstoffes zu einer Ether
Funktion(28).

Y ¢ pwtophcu cmyg (28)

Diese Berechnung wurdérfdie Dispersiosanderungyw So6 Sy FI f £ 89). RdzZNOK3I ST N

WY ¢Ofntco mmpemmmne mmt N (29)

Die inTabellel7 zusammengefasstekorrekturtermewurdenfir jedes Polymer individuell in
der nachfolgenden Vorhersage dégBeZahlen angewandt.

P2 QY Y Y
€ i ¢ Ot j POoY oV W'Y

(30)

Diese Korrekturfaktoren ermdglieh die Berechnung derABBeZahlen der Polymere mittels
Gleichung 30) unter Berucksichtigung der zuvor theoretisch ermittelten Breclsimdjzes
Nnpwty Uber das vorgestellte Modell des prozeaten Anteils der HFHunktion Die
theoretisch berechnete®sBeZahlen sind iTabellel8den experimentelermittelten Werten
gegenubergestellt

Tabellel8: Berechnete und experimentefeBeZahlen der Siloxamnd MethacrylatPolymere.

Polymer Nexp. NNT% N troe
PSXDPA 231 239 +0,8 +3,5%
PSXCz 20,3 219 +1,6 +7,9%
PSX | PSXDPM 32,7 331 +0,4 +1,2%
PSXFI 24,6 26,9 +23 +9,3%
PSXoPP 27,7 285 +0,8 +2,9%
PMA-DPA 24,12 24,2 +0,1 +0,4%
PMA-Cz 215° 221 +0,7 +2,8%
PMA | PMA-DPM 33,72 335 -0,2 -0,6%
PMA-FI 25,7° 27,2 +1,5 +5,8%
PMA-oPP 27,6 289 +1,3 +4,7%

aErmittelt Gber Extrapolationan Messwerten unterhalb deg,des Polymers
b Ermittelt unter Verwendung von Ridmethan als Kontaktflissigke
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Es zeigt sich, dass die berechnef@BeZahlen sehr gut mit den experimentell ermittelten
Werten Ubereinstimmen. Zwar wurden Abweichungen bis +9,3% ermittelt, jedoch entspricht
dies nur einer absoluten Abweichurgn nAa=+2,3,was bereitsdurch eine leibte Farbung

des finalen Polymers hervorgerufen werden kabre mittlere Abweichung tUber alle Proben
hingegen liegt nur bepmitel =0,97. Die graphische Auftragung der theoretischen und
experimentell ermittelten Werte erfolgt idbbildung35.
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Abbildung35: Vergleictder berechneten und experimentell ermitteltd@BEZahlen fiir alle
synthetisierten, hochbrechenden Polysiloxar&{Pund PolymethacrylateMA).

Abschliel3end sollen die thermischen Eigenschaften der dargestelltefdiherendher
beleuchtet werden. Be grundlegenderBetrachtungwird deutlich, dass bereits zahlreiche
Arbeiten zum Zusammenhang zwischen dem Schmelzpunkt eines Polymers und seinem
Glaspunkt bestehel>%2%81 Da quervernetzte Polymere keinen Schmelzpunkt besitzen,
beschrankt sich die Betrachtung auf den Glaspunkt dieser Materidhiether Vergangenheit
wurden kereits einige Modelle vorgestellt, welche eine theoretische Abschéatzung gles T
basierend auf der Struktur der Repetiereinheit ermoglicheéhDiese Vorhersagemodelle
nutzen zum groBen Teil ebenfalls additive Inkremente fiir die einzelnen Struktur
motive [227:261.2621 Dje perechneten Wee stimmen mit den experimentellen Daten in der
Regel gut Uberein, insbesondere im Falle aliphatischer Polymere und solcher mit aromatischen
Einheiten im Polymerrickgrat. Sie unterscheiden sich aber stark in ihrem Rechen
aufwand[?63264 Die Berechnung des; Wird jedoch deutlich erschwert bei Polymeren mit
steigender Seitengruppe@rofle undcKomplexitat. Die Komple¥t erhoht sich zudem mit
a0SAIASYRSNI ! yI I K-WechBdniBugeni Soiri€ &N Einbringen eines
Vernetzers und die Anzahl verlasslicher tabellierter Inkremente fur heterozyklische Strukturen
ist beschranki??”]
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Ziel ist es daher, einen einfachen Zusammenhang basiewarfd dem vorgestellten
Designmodell herzuleiten, welcher sich auf die-R&Riktionbeschrankt und eine schnelle
Vergleichbarkeitpotentieller neuer Gruppen erméglichtDabei wird vom gleichen Modell
ausgegangen, welches bereits im Falle der Brechungsindizes Anwendung fand. -Die HRI
Funktion wird schematisch an die polymerisierte Sheit angebunden, wobei sich die
resultierende Warmekapazitat des Polymers auch prdpodl zu den vorhandenen
Bindungen zsammensetzt. Zur Umwandlung der Schmelmd Glaspunkte beider
Ausgangskomponenten in den Glaspunkt des Polymers wurde ein Proportionalitatsfaktor S
eingefiihrt (0 < S < 1). Der Offset C kompensiert den molekulargeinititgerten Anstieg

der GlasuibergangstemperatudachEinbeziehung des Anteils der HEhheit pam Polymer

kann somit Gleichung (31) aufgestellt werden.

“Yh naYnp p N JYj JY 6 (32)

Unter Verwendung der imabelle6 zusammengefassten Schmelzpunkte der-Higiktionen

und der thermischenEigenschaften deBPG iTabelle7 kdnnen jeweils die beiden Faktoren

S und C fur beide Polymerklassen empirisch abgeleitet werden. Diese betragen im Detall
S$x=0,486, ®A=0,356 und €x=138K bzw. @a=224K. Aufgrund der geringen
Massendifferenz der gewdahlten HRihheiten kann p innerhalb einer Polymerklasse als
nahezu konstant angesehensfb 0,62; muaf 0,60) und (31) im vorliegenden Fall zu (32)
vereinfacht werden.

Y, Yi o Yy OY & (32)

Die empirischen Faktoren dgsweiligenPolymertyps berechnen sich somit &kx=0,301,
Sma=0,214 und €sx=121K, Gma=200K Zur Uberprifung des Zusammenhangsrden,
unter Verwendung deermittelten Parameter die Glaspunkte der Polymere berechnet. Die
erhaltenen Werte fir Jzeigen nur geringe Abweichungen von den Zielweriabgllel9).

Tabellel9: Vergleich der gemessenen mit den theoretisch berechneten Glasiibergangstemperaturen.

Polymer DPA Cz DPM Fl oPP

Tg,berechned! °C 9 49 -17 10 -7

PSX Tg.gemssed °C -11 49 -15 10 -7
ng -0,8% +0,0% +08% +0,0% +0,0%

Ty berechnet/ °C 68 109 62 82 70

PMA Tggemssed °C 69 110 66 81 65
neg +03% +0,3%0 +1,2% -0,3% -1,5%
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Die nach Gleichung (31) ermittelten empirischen Werte §8iffld dabei nahezu identischn
Abbildung36 sind die Zusammenhé&nge zwischen berechneten und gemessenen WWarden
Tabelle19 graphisch dargestellt undie Grol3e des betrachteten Temperaturbereiches zu
verdeutlichen DiegemesseneSEKurven derverschiedenen HRRolymere sind im Anhang,
Abbildung120und Abbildungl21dargestellt.
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Abbildung36: Vergleich der empirisch ermittelten Glasibergangstemperatugem Tind der
experimentell ermittelten Werte fur alldRIPolysiloxane un#RPolymethacrylate.

4.1.7 Optische Eigenschaften der HRErivate

Da der Spacer und die polymerisierbare Gruppe keine Absorption im sichtbaren Bereich
zeigen, so lasst sich die Abgion des finalen Polymers von den elektronischen Eigenschaften
der HRIGruppe Abbildung24) ableiten. Bei Anbindung der Allyunktion zur Darstellung der
SiloxanPrecursor zeigen lediglich die beiden aminischen Strukturen auf Diphenylantn
CarbazoBasis eine deutliche bathoclrome Verschiebung des Absorptionsspektrums
(Abbildung37). Dies wird durcldie Substitution an der AmiRunktion hervorgerufen, welche
eine starkereGnbindung des freien Elektronenpaares in die Mesomerie ermoghainth bei
Anbindung der polymerisierbaren Gruppe und Umwandlung zu den beidsroMeren SX
DPA / SxCz kann eirshift in Richtung des sichtbaren Wellenlangenbereiches beobachtet
werden. Dieer Effekt ist jedocldeutlich schwacheausgeprag als im ersten Fall, da keine
elektronischeModifikationdurch direkte Substitutioam aromatischen Ring erfolgtielmehr
kann hier éne Anderung der intermolekularen Wechselwirkungen als Ursadigenommen
werden.
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Abbildung37: UV Vis-Spektren der unterschiedlichen ReaktionsstulesDiphenylamin (links) und
CarbazofSiloxars (rechts) jeweilsaufgenomnen in einer Quarzglaskivette £d.0 mm) beieiner
Konzentration von €0,164mmol/L in ACN

Die Betrachtung der Anderungen der Absorptionsspektren alleFdRitionen im Verlauf der
Polymersynthese ermdglichen bereits friih relevante Trends beikshwicklung der HRI

Polymere zu erkennergo konnte infralle der Precursor und Monomere von Diphenylmethan

(Abbildung38, links) und Fluorefrechts nur minimale Anderungeim Absorptionsverhalten
ermittelt werden, da hier keine signifikante Anderung des aromatischen Systems erfolgt.
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Abbildung38: UV Vis-Spektren deeinzelnen Reaktionsstufen vBiphenylmetharSiloxan (links) und
FluorenSiloxan (rechts), jeweils mit®,164mmol/L in ACN
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So bleibt auch das Spektrum destho-Phenylphenolsund seiner Derivateliber alle
Synthesestufen weitestgehend unveréndelie entsprechenden Spektren deginen HRI
Einheit, des AllyPrecursors und des SiloxdMonomers sind inAbbildung39 vergleichend
dargestellt.
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Abbildung39: UV Vis-Spektren deReaktionsstufen deSiloxanMonomers aubrtho-Phenylphenal
Basis jeweils mit einer Konzentratiomnr c=0,164mmol/L in ACN

Im Falle der MethacrylaPrecursor undMonomere wurden ahnlich&eobachtungen fir die
jeweiligen HRGruppen gemacht. Auch hier zeigten die beiden aminischen Derivate die grof3te
Absorption im sichtbaren Wellenlangenbereich zwischen 380 unchi#8Beim Monomer
MA-DPM konntezudem eine geringe Langzeitstabilitat festgelt werden, was zu einer
fortschreitenden Braunfarbung der Probe fihrte. Aus diesem Grund wurde das Monomer
direkt nach der Aufreinigung zum entgghenden Homopolymer umgesetzt.

Die jeweiligemAnderungen der Absorptionsind Transmissionseigenschaft@nsgehend von

der reinen HRGruppe,haben einen direkten Einfluss auf d&mechungsindex des finalen
Polymersund dessen optische DispersioBeim Direktvergleich der UM&/Spektren aller
dargestellten Polysiloxane und Polymethacrylafebl§ildung 40) werden die jeweiligen
Unterschiedaleutlich.Die Polysiloxane wurden bei der Messung in Form von Dunnfilmen mit
einer Probestarke von ca. 10um und die Polymethacrylate als Iyim dicke Polymer
plattchen eingesetzt.
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Abbildung40: Uberblick aller UWis-Spektren der lysiloxarDunnfilme @ £ 100 um, links) undder
Polymethacrylafroben(d = 1,0mm, rechts) jeweils ohne zugesetzten {\jsorber.

Die Messung der Brechungsindizes erfolgte in jedem Fallittels eines digitalen
Refraktometers. Dabei konnte die wellenlangenabhéngige Refraktion Uber einen breiten
Bereich des sichtbaren Spektrums bestinmarden. Fur das Design qualitativ hochwertiger
Optiken, wie Intraokularlinsen, ist eivellstandigeBestireibung des Dispersionsverlawfsr
verwendeten Materialien duRerst hilfreich. Die empiriscLMEIERGIeichunf®®, welche

eine weiterentwickelte Form deCaucHxGleichunéf®8! (33) darstellt, ermdglicht die genaue
mathematische Beschreibung der Dispersion eines transparenten Festkdrpers mithilfe
verschiedener Koeffizienten. Baé¢r zugrundeliegenden Reihenentwicklung werden zumeist
nur die ersten beiden Glieder angeben, da diese bereits ausreichend genau sind.

5 5 — — (33

Hier ist n§) als Brechungsindex bei der Wellenlargefiniert. A, B und C stellen spezifische
Koeffizienten dar, welche fiir jedes Material separat definiert sind BlievEIE&SIeichuné®!

(34) liefert im UV und IRBereich genauere Ergebnisse, weshalb sie bevorzugt verwendet
wird.

€ 0 00—— (34)

78



Hier beschreibt der Parameter A ¥4) den Beitrag des UVerms. Der dimensionslose
Parameter B definiert die Form des Brechungsindexes im Bereich des sichtbaren Spektrums.
< (in nm) Bt die Resonanzwellenlange des jeweiligen absorbierenden Molekulglid3a
Gleichung fur glasartige, nichbsorbierende Materialien abgeleitet wurde, ergeben sich
Abweichungen fir sprode, teilweise farbige Polymere. Die flexiblen, transparenten
Polysiloxane kénnen auf diesem Wege jedédierst gut beschrieben werdebie mittels
Mehrwellenlangenrefraktometer  erhaltenen  Brechungsindizes bei  verschiedenen
Wellenlangen wurden Uber ein€BELLMEIERIt, nach dem.EVENBERBIARQUARDAIgorithmus,
bestmdglich angepassEine Zusammenfassung der ermittelten Parameter iskabelle20
dargestellt

Tabelle20: Ermittelte Werte fir di€&LLMEER | {1 6 2 NByo ! T . dzy R <
Polymer ABBEZahlA A B <
PSXDPA 231 1,990 0,468 2451
PSXCz 20,3 2,121 0,424 2682
PSX | PSXOPM 32,7 1,720 0,666 1830
PSXFI 24,6 2,000 0,484 2420
PSXoPP 27,7 1,840 0,565 2120
PMADPA 24,12 2,140 0,369 2520
PMACz 215° 1,970 0,612 2380
PMA PMADPM 33,72 1,460 0,983 1580
PMAFI 25,7° 1,990 0,525 2300
PMAoOPP 27,62 1,880 0,616 2080

aBestimmt mittels Extrapolation von Messwerten unterhalls dg
b Bestimmt unterVerwendungvon Diiodmethan als Kontaktfliissigkeit.

Die beiden Dispersionskurven dsynthetisiertenPolymethacrylate und Polysiloxane sind,
inklusive der ermitteltenSELLMEIERNpassungen, iMbbildung4l dargestellt. Wahrend die
Polysiloxane und Polymethacrylate auf Diphenylmeth&tuoren und ortho-Phenylphenal
Basis ndherungsweise pded verlaufende Dispersionskurven aufweissn, zeigensowohl
PSXDPA als auch PMBPA, aufgrund der vorherrschenden Farbigkeit beider Materialien,
abweichendes VerhalterDer zu beobachtende Anstieg im Bereich héherer Energien fuhrt zu
relativ schlechtenABBeZahlen und Materialien geringer optischerdzl  Aediobh& 23GLA
Nemvappa = 241). Das CarbazdDerivat zeigt im Falle der HRoblysiloxane (PS3z), wie
erwartet, die starkste bathochrome Verschiebung des Absorptionsspektrums, bleibt jedoch
als Polymethacrylat (PM&2z) deutlich hinter Diphenylamin zurtick. Dies resultiert aus der
bereits beobachteten mangelhaften Langzeitstabilitat des HMPAPolymers unter Umwelt
einflissen.
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Abbildung41: Wellenlangenabhangige Brechungsindizes der dargestellten Polysiloxane (links) und
Polymethacrylate (rechtsinit entspechenderS=LLMEIERANpassungen

Wahrend der Parameter A im Falle der experimentell ermittelten Daten nur einen begrenzten
Einfluss auf dié\sBe¥2l Kf 1 dz KIFI 6 Sy &aOKSAydxX 1 SA3G aAroK 1
deutliche Korrellation. Der Verlauf der Dispersionskurve ergibt sich erst aus dem
Zusammenspiel aller drei beteiligten Parameter. Denramipt sich, dass bei héheren Werten

des SLLMEIERarameters Bunter den gewahlten Voraussetzungeleichter bessereABBE

Zahlenin den finalen Polymermaterialiearreicht werden konnen. Dies gilt sowohl fur die
Polymere auf Siloxarals auch MethacrylaBasis.Dartber hinaus konntewlie Resonanz
wellenl&ngen<o jedes einzelnerPolymersermittelt werden. Diese zeigen ebenfalls einen
deutlichen Zusammenhang mit deksBeZahl, welcher in diesem Fall antiproportional
ausgepragt ist.

In Abbildung42ist die Korrelationzwischernden gemesseneAsBeZahlen undden SELLMEIER
Parameten B (links) undo (rechts)fir jedes Polymer der beiden Strukturklassen dargestellt.
Im Falle der Polymethacrylate wurde das sprode PFBZA welches ein&lasiibergangs
temperatur deutlich oberhalb von 10@ aufweist, voen gezeigten linearen Anpassusy
ausgeschlosserHier werden, mit zunehmender Absorption des Polymers im sichtbaren
Bereich, zudem die Anwendungsgrenzen 8erLMEIE&|eichung flr transarente optische
Materialienerreicht
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Abbildung42: Experimentell ermittelteZusammenhangwischerS=LLMEIERaktor B(links)und der
ABBEZahlo T ¢ ® R S Yun@A(rechtd. Nie Rrobe PMA&z wurdéoeim Fit nicht beriicksichtigt.

4.18 Alternative Route fir HRPolysiloxane

Die Darstellung der HRolysiloxane wurde tber zwei parallele Routiemchgefiihrt,um den
Einfluss derselben auf die finalen Polymereigenschaften zu hemebieerste Route verlief
Uber eine Polykondensation der entspheenden SiloxaiPrecursor, wahrend der alternative
Pfaddie Pfropfpolymerisation an ein bereits bestehendesp@iymer vorsiehtAbbildungd3).
Dabei wurden als HRBruppen ebenfalls die Derivate Diphenylamin)(FCarbazol (R
Diphenylmethan (g, Fluoren (B undortho-Phenylphenol (§ eingesetzt.

Alternativer

i
+ /LO\Si\—I\ + PtKat.
H l
n

Reaktionspfad
Hacl: o o (|3|-|3
e |
||-| Alkylierung Hydrosilylierung 0 Polykondensation n
- B ————— e
|1? Allylbromid, (MeO),(Me)SiH. H,S80,, H,0
Base R Pt-Kat.

vatvssleartveelvoe

Abbildung43: Reaktionsiibersicht der beiden Routen zur Darstellon¢gdRIPSXDerivatan.
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Die Alternativroute konnte ausgehend von den bereits dargestellten-Bdyivaten der HRI
Einheiten durchgefuhrt erden. Unter der Verwendung eineBlatinKatalysatorsvurde die
Hydrosilylierungreaktion mit Polymethylhydrosiloxan (PMHS, mittlereg #1900g/mol) bei
60 °C in Losung durchgefuhrt. Die Umsatzrate jeder Reaktion wurde mitt8lsdliRroskopie,
durch Vergleich der charakteristischerHsschwingung (2158m1)2371im Verhaltnis zur Si
O-SiSchwingung (1082n1)[267] pestimmt. In Abbildung44 ist der Umsatz zu Beginn der
Reaktion dargestellt. Die Probenentnahme erfolgte dabei stets unter Argonatmosphére.

100 -

80 - Allyl-Spezies:
Diphenylamin

60 - Carbazol

Diphenylmethan

Fluoren

Umsatz It. IR/ %

—=8—— Phenylphenol

Reaktionszeit / h

Abbildung44: Umsatzbestimmung der Hydrosigrling mittels IRSpektroskopie tber das Verhéltnis
der SiH- (2158cnT?) zur SIO-SiSchwingung (1082m™?), bei gewahlteReferenz: 2326nt.

Es konnte beobachtet werden, dass die unflexiblen -Blgfdivate von Fluoren und Carbazol
zugleich die langsamsten Umsatzraten aufwies®ie verzweigten Allybpezies auf
Diphenylamin und DiphenylmethasBasis zeigten hier deutlich h6here Reaktions
geschvindigkeiten. Dariiber hinauscheinen die AllyDerivate mit freien Elektronenpaaren

die Funktion des Katalysators etwas zu verlangsamen, wofur der héhere Umsatz von DPM
gegenubenPP und DPA, bzw. FI gegeniuiber Cz spricht.

Aufgrund der konstanten Durchmisetg und eines Uberschusses der reaktiven -Allyl
Einheiten iskin Absinken der Umsatzrateie er im gemessenen Zeitrahmen bereits bei DPA,
DPM undoPP zu beobachten isdm wahrscheinlichsten auf den sterischen Anspruch der
angebundenen HFRunktion zurtckuftihren. Mit steigender Anzahl bereits angebrachter
HRiSpaceiEinheiten an das Polymerbackbone sinkt der verfligbare Raum, welcher nicht nur
fur die nachste AllyStruktur,sondern auch den FfatalysatorKomplex bendtigt wird. Die
Reaktion wurdesoweit fortgesetzt, bis kein weiterer Umsatz mehr detektiert werden konnte
(tmax = 23h). Dabei wurdenReaktionsumsatzgon 86% bis >99% {IRrreicht.Die Umétze
wurde auchiiber 'H-NMRspektroskopische Messungen bestimitt! Dabeiwurde sowohl
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dasSignal der Si-Funktiond S A 1 ppin verfa@lgt, als auch das Verhaltnis zwischen der
unsubstituierten €s-SiH9 A Y KSA G ppm) und denubhgesetzten B:-SiR-Einheit
gebildet. Die erhaltenen Umsatze konnemusammen mitden weiteren relevanten
physikalischen Parameteritabelle21 enthommen werdenDie unterschiedlichen Umsatz
angaben resultieren aus déflessungenauigkeit der jeweils eingesetzten Analysemethode,
folgen aber in beiden Fallen den gleichen Trendg exemplarischenlRSpektren der
zeitabhangigen Umsetzung zu R$P sindm Anhang Abbildungl23dargestellt.

Tabelle21: Physikalische Eigenschaften der tber Hydrosilylierung dargestellten Polysiloxane.

Polymer PSXDPA  PSXCz PSXDPM  PSXFI  PSXoPP
Umwandlungsrate (IR) % 91 86 95 >99 >99
Umwandlungsrate (NMR) % 85 83 85 92 95
mol.wt.% HRGruppe (p) % 62 62 62 62 63
Glasubergang, Lit. {if) °C 51[222.247]
Glasiubergang ¢& °C -7 53 -13 24 -6
Brechungsindex, Lit. ) - 1,638
Brechungsindex, theo. §Raqg - 1,604 1,622 1,570 1,604 1,568
Brechungsindex ko - 1,598 1,635 1,562 1,608 1,578
ABBEY2l Kf 0 AD - 23,2 20,4 32,8 23,8 275
Polymerfarbe - farblos  hellbraun farblos farblos  farblos
Lichtechtheit (Blauwoll, 353 h| - 2 2 5 5 5

Grau hinterlegte Werte wurden mittels ACD/Ldfsrechnet.

Wie bereits imerstenFall(Tabelle14) konnte hier fiir PS>Cz eine gute Ubereinstimmung mit
den literaturbekanntenPolymeeigenschaften(Ty = 51°0%22, np=1,63248)) erzielt werden
Dartber hinaus zeigen dielber Hydrosilylierung dargestellten Polymere in ihren
physikalischen Eigenschaften nur geringe Abweichungen von jenen, welche Uber
Polykondensation synthetisiert wurdeBie gemessenen Brechungsindizes ésgeZahlen

sind fast identisch, trotder leichtbesserenTransmission im sichtbaren Bereich im Falle der
Uber Pfropfpolymerisation dargestellten Polysiloxane. Die Unterschiede der gemessenen
Glasubergangstemperaturen sindyit Ausnahme des PSX ebenfalls marginalDie ent
sprechenden DSKRurven konenim Anhang(Abbildungl22) eingeseherwerden. Lediglich

im Rahmen der Lichtechtheitsmessund@mnten signifikant unterschiedliche Werte erhalten
werden. So ergab der Test des zuvor dargestellten®5S&ine UNRabilitat der BlauwoH
Kategorie 6(sehr guj fur dasdeutlich gefarbte Polymer, wahrenfiir das vergleichbare
Polysiloxan tUber die Alternativroute eine Kategorigy@ring erhalten wurde. Die Farbung
beider Proben nach 3938 Bestrahlung ist jedoch fast identisch, was zur Schulgesung

fuhrt, dass in diesem speziellen Fall, beim EinsatizGarbazol als HRUnktion, das Material
durch die Polykondensation mit Nachbehandlung beregansprucht wurde.
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4.19 Zusammenfassuniapitel 4.1

Es konnte gezeigt werden, dass die Polymereigenschaften von hochbrechemderphen
Poly(meth)acrylatennd Polysiloxaen, bei Anwendung der vorgestellten Designstrukind
Methode, vor Synthesebeginn gut berechenbar sind. Dies gilt im Besonderen fur die, im
Rahmen einer Anwendung als ophthalmologisches Material, festgelegten Kernparameter n
M und Tg. Die Berechnungen koénnen dabei ausgehend vonreieien aromatischen HRI
Einheit erfolgen und liefern mit hoher Genauigkeit Werte, die es erlauben die Eignung-als IOL
Material noch vor der Polymersynthese abschatzekémnen Abbildungd5).

Eingabe- HRI ~ | J Berechnete
parameter / PSPG [ﬁ %] Parameter
nDJ VAr Tmr Tg r Gruppe — ] MW, er R AR
|
v CH,
Aot
+
Prognostizierte ,[/\/E\ P TRI_ ’ Derivate
Eigenschaften _I/' olymer R=C. O N
Np, Va, Tg R R. . = M
/ Siloxane, / O
__O Methacrylate -

Abbildung45: Sthiematische Darstellung der Vorgehensweise zur theoretischen Berechnung der
einzelnerPolymereigenschaften von H&loxanen und HRMethacrylaten

Zur Uberprifung dieseBerechnungsmethodeiurden 10 verschiedene Polymere, von denen

5 zudem erstmalig beschriebemurden, synthetisiert und vollstdndig charakterisiert. Es
konnten das bekannt@olysiloxan auf CarbazBhsis (PS&z) reproduziert und das teilweise
beschriebene DiphenylamiDerivat (PSOPA) vollstandig analysiert werden. Zudem wurden
drei neue biaromatische Derivate auf DiphenylmethafPSXDPM), Fluoren(PSX-I) und
ortho-Phenylphenot (PSXPP) Basis dargestellt. Darlber hinaus wurden auch die
entsprechenden MethacrylaDerivate (PMAR) fur jede HRGruppe R synthetisiertDabei
konnte sowohl ein direkter Vergleich zwischelen zwei verschiedenen Polymerarten
gezogen, als abcder Einfluss einer minimalen strukturellen Anderung auf die polymeren
Eigenschaften untersucht werden. Insgesamt zeichnesich die SiloxalMonomere
gegenuber den Methacrylatedurch eine bessere Mdglichkeit der destillativen Aufrgung

und Lagerstalitat aus. Die Polysiloxane wiederum konnturch einenauffallendniedrigen
Glaspunkt Uberzeugen, wahrend die Polymethacrylate ein besseres Verhaltnis von
Brechungsindex z#BBeZahl aufwiesen. Die HEInheiten selbst unterschieden sich in der
strukturellen Verknipfung sowie den beteiligten Heteroatomen, was neben reine
unterschiedliben Aciditat auch eine starke Auswirkung auf die optischen Eigenschaften zeigte
(Abbildung46).
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Abbildung46: Optischer Eindruck dreier Polysilodzimnfiime zwischen zwei Quarzglasplatten.

Die aminischen Derivate DPA und Cz zeigten hohere Brechungsindizes als die Heteroatom
FNBASY {LIST ASa 5t aSysteyidhaberfauchéinelstarkete Rhsyr@iotilSny -
sichtbaren Spektrum sowie geringere Lichtechtheit. Die verbrickten Systemel Exwaren
gleichzeitig jene mit der hdchsten Refraktion, im Gegensatz zu den jewelils offen designten
Derivaten.
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Abbildung47: Vergleich der thermischen (links) und refraktiven (rechts) Eigenschaften der einzelnen
Reaktionssifenund Polymerenit denen dereinenHRIEinheit.Im Falle der Monomere ist jeweils die
Schmelz(Tw) und im Falle der Polymere die Glasnperatur (J) aufgetragen.

Fur die jeweils gemessenen Schmelztemperaturen der Monomere und Glastbergangs
temperaturen der Polymere konnte eine starkbhangigkeit von der Schmelztemperatur der
eingesetzten HREruppen ermittelt werdenAbbildung47, linkg. Dies ermdglicht bereits zu
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Beginn des Entwicklungsprozesses die Bewertung und Selektion vielversprechender
Polymere.Die angewandte Desightrategie war ebenfalls erfolgreiclso konnte durch
Synthese von Polymeren des Typs HB®&X/ergleich zlPMA bei gleicher HRinheit eine
mittlere Glaspunktabsenkung 2 Y =-i2¢C erzielt werdenUber molekulare Modellierung
wurden zudem die Brechungsindiz@sbildung47, rechts)und ABBeZahlen der Materialien

mit hoher Gemuigkeit vorhergesagtNachfolgend ist eine tabellarischgbersicht der
theoretiscken und experimentellen Kernparameter dargestellabelle22).

Tabelle22: Vergleich von BrechungsindéBBEZahl, Glastibergangstemperatur und Lichtechtheit
(nach BlauwolKategorie) der untersuchtddRiPolymere

Eigenschaften Npexp.  Nowtoe | Mexp. M1 | Tgexp.! °C Tgii/ °C Egg\ggrlil_e
Zielparameter np > 1,550 A 360 Tg<12C

PSXDPA | 1599 1,602 | 231 239 -11 9 2
PSXCz 1,635 1,646 | 203 21,9 49 49 28
PSX | PSXDPM | 1567 1566 | 327 331 -15 -17 4
PSXFI 1,608 1,604 | 246 26,9 10 10 4
PSxoPP | 1,578 1586 | 27,7 285 -7 -7 6
PMA-DPA | 1,614 1614 | 241 24,2 69 68 1
PMA-Cz | 1,645 1,657 | 215 22,1 110 109 3
PMA | PMA-DPM | 1,588 1,579 | 337 335 66 62 5
PMA-FI 1,631 1,616 257 27,2 81 82 4
PMA-oPP | 1,607 1599 | 276 289 65 70 6
2 Ermittelt unter Verwendung voRolysiloxandargestellt Gbeerine Hydrosilylierung4.1.8).

Die Genauigkeitder Berechnungen lag inMittel bei n ¥=0,007 (044%) im Falle der
Brechungsindizes, bgi ~0,96(3,92%) bei demABBEZahlen und benTy=1,6 (0,50%) flrdie
Glaspunke. Die inTabelle22 hervorgehobenerWerte erreichen in der jeweiligen Kategorie

die festgelegten Zielparameter flr den Einsatz als Homopolymer im ophthalmologischen
Bereich.Zudemzeigten die Lichtechtheitstest®hne zugefligten U¥bsorber,eine starke
Abhangigkeit hinsichtlich der Stabilitat der gewahlten -BRuktur. Zur Uberprifung des
Einflusses des Reaktionswegs auf die Polymereigenschaften wurden die genannten
Polysiloxane ebenfalls Uber eine alternatReute dargestellt. DiBarstellung erfolgtelurch
Hydrosilylierung an bereits polymerisierté®IHS und lieferte fast identische Ergebnisse
hinsichtlich der untersuchten physikalischen Parameter, wie die zuvor Giber Polykondensation
dargestellten Materialien

Lediglich das Materi&SXDPMerfillt als Homopolymer auf Anhieb alle festgelegten Kriterien
zum Einsatz als |Material. Im Falle der Siloxane erscheint vor allem die Erreichumg de
gewulnschtenrABBeZahl das Hauptproblem darzustellen, was aus einem, im Vergleich zu den
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Polymethacrylaten, unginstigeren Verhaltnis aus molarer Refraktion und molarer Dispersion
der Struktur resultiert. Im Falle der, fir optische Bauteile, kritischeBeZahl konnte zude

eine starke Abhangigkeit vorRaktor Bder wellenlangenabhangigen Anpassung Uber die
SLLMEIESIeichung ermittelt werden. Auch zeigte sich, dass eDmimierung von A,
ausgehend von einem schlechtBispersiondNert der verwendeten HRBruppe nur schwer
maoglich ist. Aus diesen Griinden wurde sich, bei der weiteren Synthese vdtobtRieren,

im Rahmen dieser Arbeiduf die Entwicklung neuartiger Materialien auf Acrylaind
MethacrylatBasidokussiert(Abbildung48).

PMA-DPA PMA-Cz PMA-DPM PMA-FI PMA-oPP

Abbildung48: Ubersicht synthetisierter Polymerronden duaghbrechenden Polymethacrylaten,
jeweils mit einer Probendicke vdrs 1 mm und einem Durchmesser vid 8 mm.

Zentrales Problem bei den dargestellten Polymeren auf Methacrdasis scheint die
mangelnde Flexibilitdt, resultierend aus einer zu hohen Glasubergangstemperatur,
darzustellen. Diese ist, fir den Einsatz eitet im Rahmen einer MICS jedoch zwingend
notwendig. Wahrend in diesem Kapitel, zur besseren Vergleichbarkeit mit den
entsprechenden Siloxanen, bewusst Methacrylate gewéhlt wurdelite sichbereits durch
einen Austausch der polymerisierbaren Gruppe gegene AcrylaEinheit cr Glaspunkt
messbar absenken lasseledoch darf die eingestellte Glastibergangstemperatur auch nicht
zu niedrig gewahlt werden, da ansonsten eine erschwerte Bearbeitbarkeit der Linsen oder die,
wie im Falle der Silikone, zu scheelntfaltung im Auge des Patient®hdie Folge sind.
Entsprechendes Feifiuning der Eigenschaften der Poly(meth)acrylat@ann Uber eine
Copolymerisation mit geeigneten Monomeren oder, wie im nachfolgenden Kagigel
beschrieben, tber eine Modifikation des verwendeten aliphatischen Spacers erfolgen.
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4.2 Einfluss der Spacerlangenvariation

Es konnte gezeigt werden, dass durch geschickte Wahl der aromatischeRurdRion die
gewulnschten Brechungsindizestn 1,58, Tabellel5) fur transparente Polymere erreichbar
sind. Wahrenddie synthetisierten Polysiloxane zudedie erforderliche Flexibilitdt zeigen
(Tg<20°C, Tabelle14), ist bei den Poly(meth)acrylaten noch ein Tuning des Glaspunktes
erforderlich.Nachfolgend soll daher die Frage geklart werden inwiefern sich der aliphatische
Spacer zur Absenkung des Glasktes eignet, welches die optimale Spacerlasdér ein
Modellsystem wéare und in welchem Ausmdié anderen physikalischen Eigenschaften des
Multiparametersystems durch diese Anderungen beeinflusst werddai{dung49).

Monomerstruktur \ }

o
88
0 %)
O s=0-12 | R=H,CH,
HRI /

{ransparen,

Spacer PG

Anwendungs-
anforderungen

- MICS-kompatibel
- Kontrollierte Entfaltung
- Biokompatibilitat
- Stabilitat

) Microincision Cataract
y Surgery (MICS)

Abbildung49: Schematischer Zusammenhang zwischen dem Monrbesign, den resultierenden
Polymereigenschaften und Anwenduagtrderungereiner I0L

Bei der Betrachtung vorausgegangener Arbeiten auf dem Gebiet der seitengruppen
abhangigen Glasibergangstemperaturen und Brechungsindizes in der Literatur wird deutlich,
dass diese hauptsachlich mit aliphatischen Monomeren und Polymeren ddiitinge
wurden[111.268.269 Ein exemplarisches Beispiel ist iAbbildung 50 dargestellt Mit
zunehmender Lange deSpacers wird der Glaspunkt des resultierenden Polyacrylats und
Polymethacrylats stetig weiter abgesenkb einer spezifischeBpacerlang&ann im Polymer
jedoch kein weichmachender Effekt mehr beobachtet werden und die Glasubergangs
temperatursteigt, aufgrund des hohen Molekulargewichts jeder einzelnen Monomereinheit,
an.[270271] Neben der Flexibilitat des Materials kann daliphatische Spacer zudem die
Reaktivitat des Monomers wahrend der Polymerisation beeinfluggé#’3! Auf dem Gebiet

der Polymere mitaromatischenSeitengruppen steht die Spacermodifikation besonders bei
flissigkristallinen Materialienim Fokugd?7227428l Hier ist eine ausreichend niedrige

88



Glasubergangstemperatdiir die korrekte Funktionsweise ebenfalls essentidlichteilig ist
jedoch die hohe Kristallinitdt der Polymere, welafie Transmission massierschlechtert.
Zudem sorgt die starke Aushildg @ 2 Y-~ -Wechselwirkungen zwischedien mesogenen
Gruppen fur eine hohe Steifigkeit des Materials, was die Eignung als ophthalmologisches
Implantat stark einschréankt Dennoch konnen diese Polymere hinsichtlich der
Spacermodifikation als gute Vergleichgaralien betrachtet werden
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~
100 PMA
vt PA
g 50 +
o
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©
G} 0 -
_50 .
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Abbildung50: Zusammenhang zwischeler Glasiibergangsteperatur von Pometh)acrylaterund
der Zahl der @tome in ihrer aphatischen Seitenkette, basierend auf Literaturdatér?’!

Ungeklart bleibt jedochwie sich die anderen physikalischen Kernparameter verhalten, wenn
der Glaspunkt durch eine Spacermodifikation gesenkt wird. Dies gilt insbesondere fur die im
vorliegenden Fall dargestelltemuervernetzten PolymersystemeAuch die jeweiligen
Unterschiededer einzelnen Eigenschaften bei Verwendung einer Acrgligr Methacrylat
Einheit als polymerisierbare Gruppbkieten hier spannende Designndglichkeiten. Da
unterschiedlichephysikalische Eigenschaften gleichzeitig erreicht werden mugsepitel

1.5) und sich diese gegenseitig beeinflussemrde im Rahmen dieses Projektes eine grolie
Palette verschiedener Polymerproben synthetisiert um gefieifrends ableiten zu kénnen.

In diesen Abschnittwurde, insbesondere aufgrund derelversprechenden Eigenschaften des
dargestellten HRPolymethacrylats PMAPP Tabelle 15), der Fokus auf biphenylische
aromatische Systemeefpgt undzunachst sechs Homopolymesbne Spacer synthetisiert um

den geeignéen Startpunkt fir das nachfolgende Screening festzulegen. Nach Auswahl der
favorisierten Einheit wurdennsgesamt 27verschiedenequervernetzte Polyacrylate und
Polymethacrylate darunter auch entsprechende Copolymereit Spacerlangers=2¢ 12
dargestellt Die erhaltenen Materialien wurden vollstandig charakterisiert um die ermittelten
Zusammenhange auf weitere hochbrechende Polymere anwenden zu kénnen.
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4.2.1 Vorauswahl der aromatischen HRunktion

Im Vorfeld der Monomersynthese mierschiedenen Spacerlange/urdenverschiedene HRI
Einheiten mit Fokus auf ihre physikalischen und chemis&iganschaften getesteDabel
wurden die para,, meta- und ortho-Konstitutionsisomere von Phenylphenol gewaéhlt. Sie
zeigten sich hinsichtliclier mittels LORENAORENTGleichungX bestimmten Brechungs
indizes npcai i Kombination mit relativ niedrigerschmelzpunkten o{m) besonders
vielversprechend. Entsprechende Polymere pafa-PhenylphencBasis sind dabei bereits
auf dem Gebiet der flussigkristallinen Materialien etabligf¥.Diein Tabelle23 dargestellten
Brechungsindizes der HRinheiten wurden unter Zuhilfenahme teberter molarer
Refraktionen und molarer Volumina nach vorgestellter Methodeperechnetl?3l Die
entsprechenden Schmeland Siedetemperaturemurden der Literatur entnommen

Tabelle23: Physikalishe Eigenschaften d&onstitutionsisomere von Phenylphenol

Name Nocac Tm/°C Tp/°C
4-PP  paraPhenylphenol 1,605 1652’1 307277
3-PP  meta-Phenylphenol 1,605 78278 >300°"
2-PP  ortho-Phenylphenol 1,605 56232 286

Die Acrylatund MethacrylatMonomere wurden Uber eine Reaktion zwischen ¢mmeiligen
phenolischen HREinheiten undAcryloylchlorid(AACI) bzw. Methacryloylchlorid (MAA®I)
Anwesenheit von Triethylamin als Hilfsbase dargestellt. Dabei konritberzeugende
Ausbeuten im Bereich >77% erreicht werden. Diese Reaktionen fuhren zu sechs
verschiedenerMonomeren, welche iM\bbildung51 schematischdargestellt sind.

R=H/ CH
[\Iclh)-\urylmluhlund
D(MJ TEA,
0°C->RT,16h
p-PP(M o-PP(M

p-/ m-1 o-PP m-PP(M)A

Abbildung51: Synthetisierte Acrylate und Methacrylate auf -, und ePhenylpheneBasis.

Die detaillierte Synthese der einzelnen Monomere ist in Kapit&l dargestellt. Die
aufgereinigten Monomere wurden photochemisch polymerisiert und hinsichtlich der drei
Kernparameter g nodzy” R untersucht.Dariiber hinaus wurden theoretische Berechnungen
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der Brechungsindizes Uber dieRENAORENTLleichungunter Zuhilfenahme vorACD/Labs
percepta fur m=25 Repetiereinheiterdurchgefihrt. Die jeweiligei?olymereigenschaften
sind inTabelle24 zusammengefasst

Tabelle24: Physikalische Eigenschaften der synthetisierten Polymere ohne Spacer.

Name Nb,20 Nb calc M Tg/ °C  Tmron!/ °C
Poly-p-phenylphenolacrylat 1,623 1,631 29,0 130 165277
Polym-phenylphenolacrylat 1,629 1,631 25,6 64 78278
Polyo-phenylphenolacrylat 1,622 1,631 28,0 62 56/232]

Polyp-phenylphenoimethacrylat  1,633* 1,618 24,4 149 1652771
Polym-phenylphenol methacrylat 1,63¢ 1,618 25,4 82 78278
Polyo-phenylphenoimethacrylat 1,612 1,618 28,3 85 56/232]

2 Ermittelt unter Verwendung von Diiodmethan als Kontaktfliissigkeit.
b Bestimmt Uber linear&xtrapolationrder Messwerte oberhalb von,T

Die dargestellten Polymere zeigemit einer Ausnahmegine hohe Transparenm sichtbaren
Wellenlangenbereich. Im Fa desp-AcrylatPolymers konnteausgeldst durch die Anordnung
der mesogenen Gruppen, eine leichte Opaleszenz festgestellt werdelchev bei dem
MethacrylatDerivat jedoch ausbleibt. Die dirigierende Wirkung der Methiylheit am
Polymerriickgrat scheinhier eine solche Orientierung der Aromaten zu verhindetwar
zeigen die berechneten Brechungsindizeime relativ gute Ubereinstimmung mit den
experimentell ermittelten Werten, dennoch wird deutlich, dass die verwendete Berechnung
smethode keine steri$®e Information des Zielmolekils bericksichtigt. Jedoch ist gerade das
durch die Stereochemie 6 S S A y T f-Slagkingider Aromaten maRgeblich fir die
Glasubergangstemperatur jedes Polymertyps verantwortli¢hr Veranschaulichung ist in
Abbildung52 ein Direktverglath zwischen zwei Polymeren anif und p-PRBasis dargestellt.

| Universitst ~ Philipps (( 53C2) Universitit

Philipps ; - B
( Marburg &ixs) Marburg

Abbildung52: Visueller Vergleichaeier Polymerplatterid =2 mm) bestehend aus (link&icht
opakem Poly(f#?henylpheneAcrylat) und (rechtdyansparentem Poly(ARPhenylpheneAcrylat).

Bei allen Polymererwurde ein Glasibergag deutlich oberhalb der Kdrpertemperatur
gemessen. Nacldirektem Vergleich der physikalischen Eigenschaften wurde aldiso-
PhenylphenoDerivat als Startpunkt fur di@adfolgende Optimierung tber die Spaeer
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Einheit gewéhlt, da beide Polymere, zusammen mit degta-Derivaten, die niedrigsten
Glaspunkte und zudentie besseréABBEZahlaufweisen.

4.2.2 Darstellung der HRMonomere

Die Synthese der Acrylaund MethacrylatMonomere mit aliphatischem Spacer uodho-
PhenylphencoEinheit als HRFunktion wurde wie in Kapitd.7 beschrieben durchgefuhrt.
Zunachserfolgte eine Umsetzung der entsprechenden Alkandiole der L&wg2 ¢ 12 zu den
jeweiligen Bromalkanolen [4]. Dabeikonnte infastallen Fallepnmit Ausnahmeles2-Brom:
1-ethanols,eine gute Ausbeute erzielt werderAus diesem Grund wurde bei der weiteren
Synthese das kommerziell erhaltlicheCBlorl-ethanol als Edukt eingesetzt. Im nach
folgenden Schritt fand eine Anbindung des bromiertgmacers an die HEInheit Gber eine
WiLLIAMsO#Ethersynthesestatt. Auch hierwurden Uberzeugendéusbeuten (6% ¢ 88%)
erreicht. Der schematische Reaktionsverlauf igtlbildungs3 dargestelltund dieAusbeuten
jeder einzelnen Reaktionsstufe nach Aufreinigung korifedoelle25 entnommenwerden.

O NaOH (10%) O

+ BrHOH - o
O OH & 72 h, 60 °C O O\HOH
S

]
s=2-12

[1.s] [2.s]

R
R=CH,/H
TEA, DCM,,. Q 0n
MAACI/ AAC] R Polym.
i o]
; S
(o]

[2.5] —_— = _ .

0°C ->20°C, O ‘ m/J\
16 h )
S (0]
[3.5]/ [4.5]

Abbildung53: Reakionsverlauf zur Darstellung von ortihenylpheneMethacrylaten[3.s]und
ortho-PhenylpheneAcrylaten[4.s] mit variabler aliphatischer Spacerlange

Im Rahmen der fcerAnbindung an die HHRinheit konnten erste syntheserelevante
Erkenntnisse ggonnenwerden So war digeweilserzielte Ausbeute der Monome®recursor
[2.5], mit einer Ausnahme, etwa gleich g{@5%- 88%)und unabh&angig von der Langes
angebundenen Spacerbn Falle des Butan@pacersg=4) hingegenwar es nichtmdglich
das gewiinschte Produktu isolieren Bei naherer Analyse mittelé+ und **GNMR nach
vollstandiger Auftrennung des Reaktionsgemischesnte festgestellt werden, dass der
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bromierte Butanl,4-diol-Spacer fast ausschlief3lich zu Tetrahydrofuran urigés/urde. Die
intramolekulare Reaktion wurde begunstigt und fuhrte zu einem stabilen Produkt mit
niedriger Ringspannurdg® Lediglich das teilweise vorliegende Dibr@arviat reagierte mit
einer bzw. zweiortho-PhenylphenoEinheiten unter Bildung vooPR(GH:)s-Br und oPR
(CH)+-0PP ab Uberraschenderweisést die intramolekulare Reaktion im Falle des Brom
pentanols, obgleich der ebenfalls relativ niedrigen Ringspannung von Tetrahydrd{§{ran,
nicht dominant, sodass die Anbindung an die-BiRheit mit hoher Ausbeute ablauft.

Die weiteren alkoholischen Precurseurden in trockenenDCM mit Methacryloylchlorid und
Acryloylchloridunter Anwesenheit von TEA (ber dienHORNVariantd?®ll der SCHOTTEN
BauMANNReaktion umgesetzt (Kapited.7.3und 6.7.4). Dabei kantrockenesTriethylamin als
Hilfsbase zum Einsatinsgesamt wurden bei den Monom&ynthesenzufriedenstellende
Umsatze erreichtDie mittleren Ausbeut@ jeder einzelnen Reaktionsstufe der dargestellten
Methacrylat [3.s] und AcrylatMonomere [49] (s = 0- 12) sindin Tabelle25zusammengefasst.

Tabelle25: Ubersicht der ermittelten Ausbeuten bei Synthese der Sjpmerate 1.2, 1.12, HRI
SpaceiEinheiten 2.2; 2.12, Acrylatund Methacrjat-Monomeren.

Ausbeute Ausbeute Ausbeute Ausbeute
Edukt s  Br(Gh)sOH o0PR(CH)sOH oPR(O)sMA  oPR(CH)s-A
[1.9] [2.9] [3.9] [4.9]
ortho-Phenylphenol 0 54% 62%
Ethanl,2-diol 2 < 10% 78% 67% 60%
Propanl,3-diol 3 40% 73% 60% 56%
Butan1,4-diol 4 68% 0%
Pentanl,5-diol 5 78% 88% 65% 43%
Hexanl,6-diol 6 80% 78% 71% 78%
Octanl,8-diol 8 71% 65% 49% 37%
Decanl,10diol 10 58% 82% 42% 48%
Dodecanl,12diol 12 60% 83% 75% 75%

a Aufgrund der geringen Ausbeute auf Stufe 1.2 wurde das kommerziell verfiigbare-Chloro
Derivat im nachfolgenden Reaktionsscheithgesetzt
oPPwird allgemeinals Abkurzung fuortho-Phenylphenolerwendet.

Im Anschlusswurden alle aufgereinigten Monomere Uber eine freie radikalthe
Polymerisation zu ataktisch&f?, quervernetzten Polymeren umgesetfiie Polymerisation
wurde photochemisch initiierund wie in Kapitel6.14 beschrieben durchgefihrt. Unter
Anwendung dieser MethodeurdenentsprechendeHomo und Copolymere erhalten.

4.2.3 Berechnung und Synthesger Polymesysteme
Vor Durchfiihrung der Polymersyrdse wirden die erwarteten Brechungsindize8gBE
Zahlen und Glastbergangstemperaturen unter Anwendung der in Kdpltelorgestellten
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Methoden berechnet um spater mégliche Abweichungen leichter einordnen zu kénnen. Dabei
wurde zunéchstler Brechungsindexgunter Anwendung der bereitgorgestelltenLORENTZ
LoreNTZGleichung in ihrer umgewandelten ForB5) berechnet.

p QY T®

p Y Tw (39

Die bendétigten molaren Refraktionen und insbesondere molaren Volumina wurden dabei
mittels der Software ACD/LaB%! berechnet.Die Simulation erfolgte iber eiriekrementelle
Erh6hung der Kettenlange ausgehend vonDimer bis zum entsprechenden Polymer mit

m =25. Die Refraktion Bm pro Repetiereinheit m bleibt dabén erster Naherung konstant.
Der theoretische Brechungsindey ist somit direkt vom berechneten Volumenw/h pro
Einheit m abhéngig. Eine exemplarische Darstellung der erhalteaemiterim Falle des
PolypPR(CH)2-A)ist in Abbildung54 dargestellt

- 1,62
L 1,60
L 1,58

’

- 1,56

theo. Brechungsindex ny

L 1,54

mol.Vol. pro m
—&— Brechungsindex

T T T Y T T 1,52
0 2 4 6 8 10 12
Repetiereinheiten m

Abbildung54: Theoretisctberechneter Verlauf vo/m und n> desMaterialsPoly(oPRCH).-A),
jeweilsin Abhangigkeitler vorhandenen hypothetischen Repetiereinheiten m pro Polymerkette

Die errechneten Werte fur die Polymersysteme mit unterschiedlichen aliphatischen Ketten
langen sind in den nachfolgenden Kapiteln jeweils im Direktvergleich mit den experimentell
erhaltenen Werten dargestellt. Die theoretische optische Dispersion, defiiist dieABBE
Zahln, wurdewie bereits inRKapitel4.1.6 beschrieberberechnet. Ausgetnd vom errechneten
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Brechungsindexgund der tabellierten molaren RefraktiomR &2 6 A S 5 A ALISNEA 2 Y
nach (&) ermittelt.

A (36)

Dabeiwerdendie literaturbekannten Wrte hauptsachlich fur Lésungen angewaridi.Falle

von amorphen Polymeren im glasformigen Zustandedog¢h eine ausreichende Flexibilitat
des Materials gewahrleistet, sodass diese anwendbar dimdFalle vonhochbrechenden
aromatischen Einheiten ergibt sich jedoch ein grol3erer prozentualer Fehler, aufgrund der
vorherrschenden intermolekularen Wechselwirigen. Zur Ermittlung eines verlasslichen
Ausgangswerts fin vder HRIEinheitwurden vorabrefraktive Messungenon ortho-Phenyl
phenol bzwortho-Methoxybiphenyl in Losung bz8chmelzelurchgefiihrt Tabelle26).

Tabelle26: Ubersicht der experimentell ermittelten Ausgameymmeterfur die SimulationDer
entsprechend@R-Wert der reinerPhenyld A y K S A (i mhaligegebey.i SNJ nw

Struktur ND theo Nb,20 M R/cm® pR/cm®  pRen/cmd
ortho-Phenylphenof 1,604 1,610 230 52,72 1,856 0,922
ortho-Methoxybiphenyl 1,556 1,587 246 57,52 1,934 0,925
Toluol 1,499 1,497 31,3 31,07 0,844 ---

aErmittelt durch Extrapolation einer Verdiinnungsreihe in Toluol (s.0.).
Die grau hinterlegten Werte wurden mittels ACD/Labs berechnet.

Es zeigen sich, bei den beiden untersuchten Substanzen, nur minimale Abweichungen
hinsichtlich des theoretischemn WVerts der PhenyEinheit. In den nachfolgenden
Berechnungen wurde dabei von w,=0,925cm® ausgegangen, da diese Messungen in
Schmelze erfolgt sind und potentielle statistische Fehler geringer ausfallen sollten, als bei
einer entsprechenden Verdinnungsreihe

Die vorausgehende Abschatzung der Glasibergangstemperatur der Polymere wurde im
nachsten Schrift wie bereits zuvor im Falle der hochbrechenden Polysiloxane und
Polymethacrylate (Kapitel.1.6), ausgehend von den thermischen Eigenschaften der
hochbrechenden Einheit (HRI) und dergehangten Spacésruppe mit polymerisierbarer
Funktion EPG) gewéahlDie T der Home und Copolymere wurden theoretisch abgeschatzt
unter Verwendung der Schmelztemperatur der reinen phenolischerEiREIt T Hry SOWie

der Glasubergangstemperatur der polymerisierten aliphatischen Acrylate und Methacrylate
Tg.pspdMit ihrer jeweiligen Kettenlange. ©adie empirischen Faktoren S und C der beteiligten
Gleichung (31) fur das gewéhlte System vorab nicht verfuigbar sind, werden diese Auf S
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bzw. C=0 gesetzt Es wird also davoausgegangen, dass sich die beiden Komponen&n d
Polymersystem# direkter Weiseauf den Glaspunkt auswirkewodurchGleichung (31) zu
(37) vereinfachtwerden kann. Die benétigten Glastibergangstengturen jeder Polymer
grundstruktur konnten dabei der Literatur entnommen werdéf?-271

Yo » NJYj p n IV (37)

Zu bericksichtigen igder sinkende molare Massenanteil p der Haiheit und somit auch der
energetische Anteil derselben am Gesamtpolymer mit steigender aliphatischer Kettenlange s.
Damit ergeben sich jeweils unterschiedliche Weftg p im Falle der Acrylate bzw.

Methacrylate Abbildung55).

0,80 1
® Acrylate
Methacrylate
070 4. !
‘e..
2 060 A ‘0.,
o -
T "-..
X
< o
= 0,50 A .
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0,30

0 2 4 6 8 10 12
Spacerldange s

Abbildungb5: Massenanteil p der HEinheit am Gesamtpolymer in Abhangigkeit der Spacerlénge s.

Unter Verwendung dejeweils ermittelten Werte fur p kdnnen theoretische Werte der
Glasubergangstemperaturen erhaltewerden. Diese sindnachfolgend in Tabelle 27
zusammengefasst und werden Kapitel4.2.4im direkten Vergleich mit den experimentell
erhaltenen Daterausfuhrlichbewertet (Abbildungs7). Im Falle der Copolymere wurgweils
von dergemittelten Kettenlange sitel aller Monomere ausgegangen. Somit ist es moglich
Abweichungen der experimentellen Daten vom idealisierten Verhalten deideh

unterschiedlichen Systeme zu erkennen.

Bei der Synthese der einzelnen Homod Copolymere wird analog zur in Kap@el4
beschriebenen Vorschrift vorgegangen. Die jeweiligen Monomere werden vollstandig
aufgereinigt und in der praparierten Form photochemisch mit je W% CQ un®,25wt.%
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EDAB polymerisieriAls Quervernetzer kommen stets 1,80.% EGDMA zum Einsatz. Nach
der Polymernachbehandlung werden die Polymere hinsichtlich ihrer Kernparameter
vollstandig charakterisiert und mit den theoretisch berechneten Eigenschaften verglichen. In
nachfolgendeiTabelle27 ist eine Ubersicht der synthetisierten Hor&P und Copolymere
(CP) mit ihrer jeweiligen Zusammensetzung und den berechneten Wertam,fidrund Tgq
dargestellt.

Tabelle27: Ubersichtler Zusammensetzung und theoretischen Eigenschaftensgitehetisierten
Polymereauf ortho-PhenylpheneBasiamit variabler aliphatischer Spacerlange s

Polymer Homo/
Tyyp Copol. Shittel Np,calc. Nae.  Tgeae/ °C Zusammensetzung
PA HP 0,0 1,631 24.6 101 98,50 wt.%0PRA
PA HP 2,0 1,610 27,7 29 98,50wWt.% 0PR(CH).-A
PA HP 3,0 1,600 28,6 19 98,50wt.% 0PR(CH)s-A
49,25wt.% 0PR(CH).-A,
PA CP 4,0 1,591 294 11 49 25WL.%OPR(CH)eA
PA HP 5,0 1,583 30,2 6 98,50wt.% 0PR(CH)s-A
PA HP 6,0 1,576 31,0 3 98,50wt.% oPR(CH)s-A
49,25wt.% 0PR(CH).-A,
PA cP 7.0 1,571 316 49,25wt.% 0PR(CH)1-A
49,25wt.%0PR(CH)s-A,
PA cP 7,5 1,568 32,0 49,25wt.% 0PR(CH)1-A
PA HP 8,0 1,565 32,3 -5 98,50wt.% 0PR(CH)s-A
PA HP 10,0 1,556 33,5 7 98,50wt.% oPR(CH)10-A
PA HP 12,0 1,548 34,6 23 98,50wt.% 0PR(CH)1-A
PMA HP 0,0 1,618 25,6 228 98,50wt.% oPRMA
PMA HP 2,0 1,601 28,5 61 98,50wt.% oPR(CH)-MA
49,25wt.% 0PR(CH)-MA,
PMA cP 2 1,597 290 49,25wt.% oPR(CH)s-MA
PMA HP 3,0 1,592 294 52 98,50wt.% oPR(CH)s-MA
49,25wWt.% 0PR(CH):-MA,
PMA CP 4,0 1,584 30,1 41 49 25Wt.%OPR(CH)s-MA
PMA HP 5,0 1,577 30,9 32 98,50wt.% 0PR(CH)s-MA
PMA HP 6,0 1,571 316 27 98,50wt.% 0PR(CH)s-MA
PMA HP 8,0 1,561 32,9 3 98,50wt.% 0PR(CH)s-MA
PMA HP 10,0 1,552 34,0 -10 98,50wt.% 0PR(CH)10-MA
PMA HP 12,0 1,546 35,0 -15 98,50wt.% 0PR(CH):1-MA

4.24 Thermische Eigenschaften der Polymere

Nachder $§nthese wurde die Glasubergangstemperatur fur jetmsmo und Copolymer
mittels Dynamischer Differenzkalmetrie (DSC) mit einer Heflhlrate von 1K/min
ermittelt. Dabei wurde das Minimum der ersten Ableitung der Warmeflussdifferenz wahrend
der zweiten Abkuhlkurvéoestimmt. Nachfolgend sind digemessenerEnergiekurven der
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guervernetzten Polyacrylatind PolymethacrylatHomopolymere mis=2-12 in Abhangigkeit
der jeweiligen Temperatuanufgetragen Abbildung56).

Polyacrylate Polymethacrylate
0,90 0,45 o
0,80 - - 0,35 4
- b0
g’ s=2 B s=2
s=3 s=3
s=5
0,70 - - 0,25 - s=5
s=6 s=6
s=8 s=8
s=10 s=10
s=12 s=12
0,60 r T T T 1 0,15 T T T T '
-45 -20 5 30 55 80 -45 -20 5 30 55 80
Temperatur / °C Temperatur / °C

Abbildungs6: Vergleich der Energieflussdiagramra Acrylat und MethacrylatHomopolymeren
(s=2¢ 12), bestimmt Gber DS@essungen zwischef0 °Cu. 100°Cbei einer Kiihlrate von IK/min.

Die DS&urven der Homopolymere zeigen einen klaren Zusammenhang zwischen der
eingestellten Spacerlange und der resultierenden Glasibergangstemperatur lyme?o
Zudem konnte, im Falle der Copolymere, stets ein einzelner Phaseniibergang ermittelt
werden, was die Ausbildurgjatistischer Polymersysteme bestétigediglich Kleinstmengen

an verbleibendentduktoPP konnten noch in den Polymerproben nachgewiaserden.Im
DSEThermogramm{Abbildungs6) sinddiese nahe der charakteristischen Schmelztemperatur
(Tm =56232)) teilweise zu erkennerbie mittels HPLGnd Kalibrationsreihermittelten Anteile
anoPP in den Hgacrylaten und Polymethacrylatdelaufen sich aueweils <0,1%und sind

daher fur die weitere Betrachtung der physikalischen Eigenschaften nicht reléditieis IR
Spektroskopie konnteudem kein verbleibendes Acryatnd MethacrylatRestmonomer in

den Proben nachgewiesen werden. Ein exemplarischer Vergleich-@gelen im Bereich

um das entsprechende Signal der terminalen RCHHESHeit bei 163@n? ist im Anhang,
Abbildung124, dargestellt. DidRSpektren bestatigen dariber hinaus noch die erfolgreiche
Einbringung unterschiedlicher Anteile mol.wt.% aliphatiscBeacer in diePolymee (siehe
AnhangAbbildungl25).

Die ermittelten Glasubergangstemperatur¢BxPMA, ExPBAind in Abbildung57 fir jedes
Homo und Copolymer, aufgetragen gegen didttlere Lange der jeweils eingeflhrten
aliphatischen Spacerkettitel, dargestellt Ebenfalls gezeigtind die erwarteterGlaspunkte
(TheoPMA, TheoPA, welche nachdem in Kapite#t.2.3 vorgestelten Schema berechnet
wurden.

98



Spacerlange Smitel
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TheoPMA
ExPMA
TheoPA
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Abbildung57: Glasuibergangstemperaturéy verschiedeneHomeo und Copolymergon orthe
PhenylpheneDerivatenauf Acrylat und MethacrylatBasisn Abh&ngigkeit der jeweiligen
aliphatischen Spacerlanggis, bestimmtiber DS@/1essungen

Auffallig ist, dass alle Glaspunkte mit steigender SpKettienlange weiter absinkeim Falle

der aliphatischen Polymet@nnte, wie inAbbildungs0gezeigtein lokales Minimum bei=8

fur die Acrylate unds= 12 fur die Methacrylate ermittelt werdeR®°! Dies fuihrt auch zu dem
berechneten theoretischen Anstieg deg im Falle der Polyacrylate (TheoPA) & 8.
Generellkann die Anderung des Glaspunktes, wie bereits diskutiert, als eine Verdinnung der
HRiEinheit mit einer niedrigchmelzenden Spezies betrachtet werden. Dies wird durch den
nahezu linearen Verlauf der Glaspunkte in Abhéangigkeit zum jeweiligen Anteil der
aromatischen Funktion pzw. mol.wt.% SpaceAbbildung57) deutlich

Im vorliegenden Fall scheindie HRIGruppe einen starkeren energetischen Einfluss
auszulben als der verwendete aliphatische Spabés.elektronischenWechselwirkungen
zwischen én aromatischen Einheitem Form von -Stacking, sind bis zu dieser Kettenlange
starker ausgepragt, aldlie jeweiligen VAN-DERWAALSKrafte zwischenden aliphatischen
KettensegmentenSelbst bei einer Kettenlange ver 12 kann nur ein leichtes Abflachen der
beiden Kurven beobachtet werdeAus diesem Grund wurde eine signifikante Abweichung
zwischen den theoretischen und experimentellen Werten fiir die Polyacrylates m@
ermittelt. Der entsprechend®ifferenzplot st in Abbildung58 dargestelltund zeigt deutlich
die beiden genannterauffalligen Messwerte.
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Abbildung58: Abweichungzwischen den theoretisch berechnetegh) und experimentell
bestimmten Glasiibergangstemperature p) der synthetisierten Poly(meth)acrylate

Abgesehen von den beiden genannten Werten kann jedoch reictet gute Genauigkeit der
Vorhersage der Glaspunkte tber die gezeigte Methode festgestellt wehtgmesondere, da
die Rechnung ohne die Anwendung empirischer Korrekturfaktoren erfolgtmstalle der
Polyacrylate betragt hier, unteBertcksichtigung & Polymere im Bereicls=2¢ 8, die
mittlere Abweichungn §=1,9%. ImFalle der Polymethacrylate sind es Uber den gesamten
Bereich §=2 ¢ 12) sogamurn ¢=1,6%.

Die Polymethacrylateviederum zeigenin jedem Fall einen signifikant hohereg dls die
Polyacrylate, hervorgerufen durch eine sterische Hinderung der Kettensegmentbeweglichkeit
Uber die Metlylgruppen des Polymerrickgrat®ieser Effektist jedoch mit steigender
Kettenlange der Seitengruppe weniger stark ausgepréagt wodurch sich gieeider
Polymergruppen stetig einander annahetn. vergleichbaren, literaturbekannten Polymer
systemen mit BiphenyEinheiten konnte ebenfalls ein Abwistrend der Glasubergangs
temperatur beobachtet und individuelle Minima derselben fur die Acrylatl Methacrylate
Derivate bis zu einer Spacerlange wsn11-12 beobachtet werdef?’4

4.25 Brechungsindex undsseZahl

Neben den thermischen Charakteristika wurden ebenfalls die optischen Eigenschaften der
synthetisierten HR(Meth)Acrylate, angefangen bei Brechungsindex AggEZahl, bestimmt.

Der Brechungsindexo < w@rde temperaturabhangig mittels eines beheizbarenei-
wellenlangenrefraktometers bestimmt undvird typischerweise bei 20C oder 35°C
angegebenlm Falle der Polymerproben mit hohen Glastbergangstemperatuykorinte der
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np,2cWert nicht direkt gemesen werden, sondern wurde jeweils tUber eine linean@assung
unterhalb des Jbestimmt alc, Abbildung59).
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Abbildung59: Gemessene temperaturabhangige Brechungsindires MethacrylatCopolymers
(smiet =2,5) mitlinearen Anpassungen unterhalb und oberhalb etesittelten Glaspunktes g

Der Brechungsindex eines Polymers wiketreinfacht dargestellt, durch das Verhaltnis
zwischen molarer Refraktion jedé&omponente und dem molaren Volumdestimmt[106!
Das molare Volumen wiederuist fir jede Temperatur T Gber dekusdehnungskoeffizienten

1o fur die Substanz A definiert!?®3l Der Ausdehnungskoeffizient welcher selbst
temperaturabhangigst, kann tiber einen gewéhlten Temperaturbereich als konstant definiert
werden Grol3e Unterschiede flura ergeben sich jedoch zwischen den einzelnen
Aggregatszustanden, wie beispielsweise dem festen gladdhnlichen Zustand obeozw.
unterhalb der Glasubergangstemperati@omit unterliegt auchdas spezifischen Volumen,
durch den engebrachten Beitrag des freien Volumestserhalb von {284 an diesem Punkt
einer Anderung hinsichtlich seiner Proportionalitat zu TDaher ist es moglich die
Glasubergangstemperatur g Teines Polymers Uber die Dimensionsdnderungen eines
Dunnfilms oder den Verlauf der Brechungsindizes Bulkmaterial bei verschiedenen
Temperaturen abzuschatzéf$>2871 Diestrifft auchim vorliegenden Fall der Racrylate und
Polymethacrylatezu, wo bereits starke Abhangigkeiten der optischen Eigenschaften vom
Glaspunkt deutlich geworden sind.

Nach Anlegung zweier Tangenten an die gemessenen, temperaturabhangigen Brechungs
indizesergibt sich Uber den Schnittpunkt di&astbergangstemperatur, welche in jed&all
dem via DS@rmittelten Tg entsprach Zudem konnten Uber diese Methode die Werte figr n
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bei 20°C auch im Falle harter Polymere mit eindg®»50°C extrapoliert werdenZuvor
wurden, wie in Kapite4.2.3beschieben, sowohl deBrechungsindexals auch dieABBEZahl

der beteiligten Polymere theoretisch berechnet. Die gemessenen optischen Eigenschaften
zeigen sehr gute Ubereinstimmuergmit den prognostizierten WertenAbbildung60).
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Abbildung60: Vergleich der theoretisch berechneten Brechungsindizes mit den experimentell
bestimmten Werten aller dargesteltid®oly(meth)acrylat auf ortho-PhenylpheneBasis.

Im Falle beider Polymertypen sind die relativen Abweichungen zu den jeweiligen
theoretischen Werten sehr geringedoch zeigt sich fir die Polyacrylate insgesamt eine etwas
bessere Genauigkeit. Die grof3te Abweichung ergibt sich fur ein Polymethd2eybaait und

liegt lediglich bein(np) =1,0%. Zum Direktvergleich sind Abbildung 61 die jeweiligen
Brechungsindizes in Abhéngigkeit gmwreiligen mitteren Spacerlangedargestellt.
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Abbildung6l: Gemessene Brechungsindizes der Polyacrylate und PolymethaaunflafePBasisbei

<=589,2nm undT=20°C in Abhangigkeit der mittleretiphatischerSpacerlang&mitel.

Die gemessenen Brechungsindizes aller Polymere zeigemAbbildungé1dargestellt,eine
lineare Abhangigkeit von der gewdéhlten Spacerlan@abe wurden nur minimale
Abweichungen zwischen den Acrylahd MethacrylaiSpezies ermitteltDiese divergieren
dabei zidem in beide Richtungenim Falle derAsBeZahlkonnten grof3ere Unterschiede
beobachtet werden, insbesondere bei Derivaten mit kiirzeren Kettenlangelnildung62).

34,0 -

32,0 -+

ABBE-Zahl v

28,0 o

26,0

30,0 +

[ ]

y =0,566x + 26,26
R2=0,976

. @ Polyacrylate
Polymethacrylate

2 4 6 8 10 12

aliphat. Spacerlange s,

Abbildung62: Vergleichewischen den ermittelteABBEZahlen aller Homaund Copolymerauf oPP

Basign Abhangigkeit ihrer mittleren aliphatischen Spakettenl&angesmitel.
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Der Zusammenhang zwischemolekularer Struktur des Polymers und Brechungsindex n
ergibt sich, wie bereits iKapitel2.1 und 2.2 ausgefuhrt, Gber dignolare Refraktion Rund

das molare Volumen nach (11).'Y] Die ABBEZahl A wiederum hangt von dem jeweiligen
Brechungsindexp des Materialsdzy R RSNJ Y2f I NBy (19AADISME A 2 Y
Brechungsindexm Falle de SpacetVariation beim gewahlten ortho-PherylphenotSystem

linear verlauft(Abbildung61) und sich die molare Refraktior,Btets um einen konstanten
Faktor fur einerSpacer der Lange n+1 verandeyilt fur die ABBEZahl ebenfalls eine lineare
Abhéangigkeit vorder Kettenlangen (Abbildung62). Nach der traditionellen Definition der
ABBEZahl A (6) ergibt sich selbige aus dem Quotienten vop (bei 589,31m) und dem
Brechungsindex bei zwei weiteren Wellenlandh

ne ¢ 5 R ¢ 5 IR & q (6)

ZwischenABBeZahl und Brechungsinddast somit ein exponentieller Trend zu erwarten,
welcher experimentell auch beobachtet werden kamblfildung63). Hier wird auch ein
direkter Unterschied zwisen den synthetisierten Polyacrylaten und Polymethacrylaten
deutlich. So zeigen die Polymethacrylater ortho-PhenylphenolSpeziesbei gleichem
Brechungsindex stets eine bessé@BEZahl als die entsprechenden Polyacrarivate.
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o .
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.“
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1,54 1,56 1,58 1,60 1,62 1,64

Brechungsindex np 4

Abbildung63: ErmittelteABBEZahlenrin Abhangigkeizu den gemessenen Brechungsindizesder
synthetisierterPolyacrylate und Polymethacrylate

Eine Verdiinnung des HRtluktsortho-Phenylphenoln Acetonitril Abbildung64, linkg zeigt
einen vergleichbaren, nichtlinearen Zusammenhang zwischen AdseZahl und dem
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Brechungsindex. Der Einbau einer langerdiphatischen Spacerkette entspricht einer
molekularen Verdlinnung mit einer niedrigbrechenden Spezies, den daraus
resultierenden, positiven Anderungen de@BBEZahl. Dies zeigt sichauch im
Absorptionsspektrum der Materialien. Bei einer direkten Anbindung derHitRieit an das
Polymerrickgrat ist ein bathochromehift des UVNis-Spektrums im Vergleich zur reinen
ortho-PhenylphenolEinheit messbas=0). Die entsprechenda Polymehacrylae mit HR}
Einheit und aliphatischem ¢Cbzw. G>-Spacer zeigen, relativ zumrstgenannten, eine
SpektrenVerschiebung iiRichtung hoherer EnergieAlgbildung64, rechty.
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60 1 in Acetonitril 18 - 1 PMA, s=6
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. |
J s 1,4 4 )
_ 50 ° = \
© ° ~ |
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30 4 ° | I
L ] 0)2 b
°
| * o ]
20 .—'—F_—_—_q -0,2 r . r r .
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Abbildung64: Links: Verhaltnis zwischésBeZahlund Brechungsinder einer Verdinnungsreihe
Der inAbbildung63 betrachteteWertebereich ist graphisch hervorgehobBechtslUVMs-Spektren
vonPolymethacrylata auf orthePhenylpheneBasigd =2 mm) mit unterschiedlicher Spacerlange s

Somit scheinen, bei gleicher Reinheit, die gezeifigferenzen der optischen Dispersion aus
einer prinzipiellen strukturellen Differenz beider Polymertypeau resultieren. Zur
Uberprufung dieser Annahme wurden bereits zuvor die verschiedésseZahlenauf der
Basis von tabellierten molekularen Dispersionen uthetoretischen Brechungsindizes
berechnet (Kapite4.2.3). In Abbildung65 ist der entsprectende Vergleich der theoretisch
berechneten Werte fum mit den experimentell Gber ein Mehrwellenlangenrefraktometer
bestimmten Werten dargestellt.
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Abbildung65: Experimentell ermitteltdBBEZahlen,.im Vergleich mit den theoretisch berechneten
WertenAneo, flr alle synthetisierten Homaind Copolymersystemmit aliphatischem Spacer und
ortho-Phenylphenol als HEinheit

Die experimentellen Werte zeigen eine leichte Abweichung von den berechAegmZahlen.

Dabei werdendie Spacefreien Polymere ausgenommeyfi,A SRNA ISNBE 2 SNIS F NN
erwartet. Zudem steigtdie Divergenz mit zunehmend@&gBeZahl leicht an, was auf einen
systematischen Fehler im aliphatischen Term bei der theoretischen Berechnung hindeutet.

Zur besseren Vergleichbarkeit aller berechneten und experimentell bestimmten Werte sind
diesein Tabelle28 und Tabelle29 zusammengefasst.

Tabelle28: Ubersicht deberechneten uneéxperimentelleroptischen Eigenschaften der syntheti
sierten Homopolymere (HP) und Copolymere #GP)crylatBasissowie deren Abweichungen.

Polymer  Homo/

Typ COpOI. Shittel Ncalc. /\exp. Npitt, r1D,calc. nD,exp. nD,Diff.
PA HP 00 24,6 280 +3,4 | 1631 1622 -0,009
PA HP 20 277 271 -0,6 1610 1,611 +0001
PA HP 30 286 277 -0,9 1600 1,602 +0002
PA CpP 4,0 294 283 -11 1591 1596 +0005
PA HP 50 302 290 -1.2 1583 1589 +0006
PA HP 6.0 310 297 -1,3 1576 1580 +0004
PA CpP 7,0 316 299 -1,7 1571 1577 +0006
PA CpP 75 320 308 -1,2 1568 1574 +0006
PA HP 8,0 323 30,7 -1,6 1565 1570 +0005
PA HP 100 335 319 -1,6 1556 1561 +0005
PA HP 120 34,6 333 -1,3 1548 1551 +0003
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Tabelle29: Ubersicht der berechneten und experimentell ermittelten optischen Eigenschaften der
synthetisierten Homopolymere (HP) und Copolymere (CP) auf Methdgagiat mit Abweichungen.

PO_KI/’]:)GF l_gorg(())-l/ Smittel Acalc. /\exp. Npit, Np,calc. Np,exp. Np,piff.
PMA HP 00 25,6 283 +2,7 | 1618 1612 -0,006
PMA HP 20 285 279 -0,6 1601 1607 +0006
PMA CP 25 290 282 -0,8 1597 1603 +0006
PMA HP 30 294 286 -08 1592 1599 +0007
PMA CP 40 301 290 -11 1584 1595 +0011
PMA HP 50 309 294 -15 1577 1593 +0016
PMA HP 6,0 316 305 -11 1571 1581 +0010
PMA HP 8,0 329 314 -15 1561 1572 +0011
PMA HP 100 340 323 -1,7 1552 1564 +0012
PMA HP 120 350 334 -16 1546 1555 +0009

Die Ergebnisséestatigen zum einendass die optischen Eigenschaftemerhalb dieser
Polymerserie mit hoher Genauigkeit vorhergesagt werden kénnen. Dabei wurde hinsichtlich
der Brechungsindizes eine systematische Abweichung in Richtung hoéherer Messwerte
erhalten. Da dieABBeZahl sowohl theoretisch als audhesstechnisch aus diesen resultiert
zeigten sich hier durchweg niedrigere Werte als erwartet. Als eine mdgliche Ursache kann hier
derrechnerisch nicht beriicksichtigi&insatz des Quervernetzers EGDMA angesehen werden.
Zwar ist dieser selbst aliphatischidatur, was nach der Beimischung eine leichte Absenkung
des m zur Folge héatte. Jedoch erhoht er augleichzeitig, durch kovalente Bindung der
einzelnen Polymerketten, die Dichte des Gesamtsystems. Dies fuhrt zu einem insgesamt
deutlich héheren Brechunggiex und kompensiert zudem den erwahnten Verdinnungs
effekt. Zum andererscheinen sich die Copolymersysteme hinsichtlich ihrer experimentellen
optischen Eigenschaften &quivalent zu den theoretischen Materialien mit der Spacerlange
Smittel ZU VerhaltenDiesgilt, zumindest im Rahmen des untersuchten Systems, unabh&angig von
der Ahnlichkeit der eingesetzten Spacerlangen (siehe Zusammensefzainglle 27) und
ermdglicht ein prazises Feintuning der Polymereigenschaften.

AbschlieBendwurde die ermittelte wellenlangenabhéngige Dispersiater einzelnen
Polymerprobenmittels der ELLMEIEGIeichung®® angepasstDie Kenntnis der jeweiligen
Koeffizienten ermoglicht eine genaue Beschreibung des optischen Verbalter
unterschiedlichen Materialien mit erfolgter Spaeéariation. Die Funktion&npassung
erfolgte dabei entsprechend der in Kapitell.7 dargestellten Methode nach Gleichul@y).

Da die optimierten Gleichungsparameter sehr stark von den Messwerten im kurzwelligen
Bereich abhangerzeigt sich der Zusammenhang deutlich besser im Falle der hauptsachlich
weichen Polyacrylate, da alle Wergperimentellgenaubestimmbar sindDiemathematisch
erhaltenen Parametesind inTabelle30 den experimentellermittelten Werten gegeniber
gestellt
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Tabelle30: Physikalische Eigenschaftéar Polyacrylatenit entsprechenden Faktorater jeweiligen

SLLMEIERANpassungDie Polymere, welche einep{ #Craufweisen, sind grau hervorgehoben.

SELLMEIERarameter Gemessene Eigenschaften
Polymer Smittel A B < Np M Tyl °C
P(OPR(CH)2-A) 2,0 1,890 0,604 2120 1,607 27,0 40
POPR(CH)z-A) 3,0 1,830 0,651 2030 1,602 27,7 27
POPR(CH)-A-co-

OPR(CH)s-A) 4,0 1,850 0,615 2050 1,596 28,0 20
POPR(CH)s-A) 50 1,900 0,539 2130 1,589 29,0 8
POPR(CH)e-A) 6,0 1,840 0,582 2010 1,580 310 0

POPR(CH)-A-co-
7 1,7 17 1 1,577 1

OPR(CH)1-A) ,0 ,790 0,6 980 5 310 0

POPR(CH)s-A-co-
7,5 1,770 0,629 1950 1,574 30,8 -4

OPR(CH)12-A) ' ' ’ : : '
POPR(CH)s-A) 8,0 1,710 0,671 1850 1,568 318 9
POPR(CH)10-A) 10,0 1,720 0,648 187,0 1,561 319 -19
POPR(CH)1-A) 12,0 1,600 0,737 1730 1,551 333 -26

Wie bereits im Falle der HRblysiloxane und Hf®lolymethacrylatekonnte ein deutlicher
Zusammenhang zwischen der gemessem@seZahl A und den berechneten SELLMEIER
Faktoenermittelt werden(Abbildung66). Zudem kann @ie direkte Unterscheidung zwischen

den Materialien, welche einen Glaspunk?&c / 0 208Gthabenerfolgen Die erwarteten
ABBeZahlender Polymere im festeZustand sind nach dem beschriebenen Zusammenhang
deutlich hoher, als digatsachlich gemessenen, was den massiven Einfluss yauaf Ta an

dieser Stelle bestatigt. Fidie Polymereim Glaszustantiingegen ergibt sich die Mdglichkeit
durch eine Parameterbestimmung im frihen Stadium des Entwicklungsprozesses Strukturen
zu selekieren, welcheeine niedrige Dispersion im finalen Material gewahrleisten.
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Abbildung66: Gemessen@BBEZahlen im Vergleich mit den ermittelt@aLLMEIERaktoren aller
Polyacrylate auf orth@henylpheneBasis mit aliphatideem Spacer (Ks>KL2).
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4.26 Hydrophile, Glistening und Lichtechtheit

Um eine vollstandig8eurteilungder synthetisierten Polymere hinsichtlickes Einsatzes als
IOL-Material geben zu kdnnen, sind weitere Tests betreffend@eteningEigenschaften und
Lichtechtheit notwendig. Neben den Glistenifigsts in physiologischer Kochsalzlésung
wurden Kontaktwinkelmessungen nfit-destilliertemWasser durchgefuhrin beiden Fallen
wurden Polymerronden dessynthetisierten Polymerén den Dimensionerd=16mm und
d=1,0mm eingesetzt.Die Kontaktwinkel wurden unter Standardbedingungen=¢D°C,
p=1,013bar) und nach der sitting-drop-Methode mit jeweils einer identischen Menge
Wasser bestimmt. Nach jeweils 5 Messungen wurde der entsprechende Mittelwert des
Winkels flr dies&olymerrondeberechnet Darlber hinaus wurden Polym&yuellungen mit
Wasser undAcetonitril als Losungsmittel durchgefiihrt. Brelymerronden wurden iHPLE
grade ACN fiur 7 Tage bé&b °Ceingelegt und konstant gewogen. Die zusammengefassten
Ergebnisse der Quelltests und Kontaktwinkelmessungen siabdbiidung67 dargestellt
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Abbildung67: Kontaktwinkelmessungemit bidest. HO), sowieprozentualeACNAufnahme der
Polyacrylatglinks) und Polymethacrylate (rechk®i 25 °Gn Abhangigkeit der Spacerlange

Bei den Kontaktwinkelmessungen konnte eine klare Korrelation des resultierenden Winkels
zur Spacerlange im Falle beider Polymerreihen beobachtet werde.rBred der steigenden
Hydrophobizitat mit zunehmendealiphatischerKettenldnges konnte ebenfalls Uber die
prozentuale Massenaufnahme an ACN bestétigt werden. Die Losungsmittelaufnahme wurde
hierbei Uber Gleichung8) bestimmt!288
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Die Aufnahme Aerrechnet sichaus der Massendifferenz der Probe im trockenea (d
gequollenen Zustand WIm Direktvergleiclbeider Charakterisierungsmethoden zeigen sich
einige UnterschiedeSoweisendie Polymethagrlate gegentiber den Polyacrylatemedrigere
Kontaktwinkel im Fad#l der Probenmit s=8,10,12 auf. Die Hydrophobizitat dematrix
wiederumnimmt, wie auch bei den Polyacrylaten mit steigender aliphatischer Kettenléange s
stetig zu.Die Aufnahme von ACN bleibt hier zwischen den beiden Polymerarten im &hnlichen
Bereich.Da die Kontaktwinkelmessungdochnicht alleine durchdie Zusammensetzunder
verwendeten Matrix sonderrauchdie Hydrophilie an der Oberflache beeinflusst wird, esici
dieseim Falle derdangkettigenMethacrylate hoher auszufallenZu beachtenist, dassder
Quellgrad eines Polymers Uber diE.ORYREHNERGIeichun§®® unmittelbar mit dem
Quervernetzunggrad zusammenhéangt. So wurde stets die gleiche Menge an EGDMA
eingesetzt, aber der tatsachliche Vernetzungsgrad hangt von den verwendeten Monomeren
ab. Die kurzkettigen Polymethacrylate zeigen im Vergleich mit den Polyacrylateetee
hohere ACMAufnghme. Der verantwortliche, niedrigere Quervernetzungsgracesultiert

dabei mithoher Wahrscheinlichkeit aus einer sterischen HindemggVviethacrylatFunktion
wahrend der PolymerisationAbweichungendes Quervernetzungsgradim niedrigen %
Bereichhabenjedochnur sehrgeringen Einfuss auf die refraktiven Eigenschaf&f oderdie
Glaslibergangstemperatié?ll,

Tabelle31: Einordnung der Polymermaterialien in verschiedene Glisté¢ategoriennach Azahl
der Vakuolen in der Fokusebebée Polymere wurdeje 24 h bei 40°C und 2,% bei 32°Cin
isotonischer Kochsalzlésung temperiert umder dem Mikroskop betrachtet (Objektiv: 20x / 0,5).

Kategorie 0 1 2 3 4
Exem
plarische
Abbildung
Aufnahme,
20x Ver
grél3erung
| | I | N
50 pm 50 pm 50 pm 50. um 50 ym
Vakuolen 0c 20 20¢ 300 300¢ 600 600¢ 1000 > 100
pro 0,2 mnv G G G G
Mittelwert 10 160 450 800 > 1000

Zur Uberprufung der GlisteniAgeigung wurden dieRonden der dargestellten Polymere
einzeln in Rollrandglasern mitmL isotonischeKochsalzlésung (0,9% NaCl) versetzt und fir
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24 h bei40°C inkubiert, bevor sie auf 3Z abgekihlt und fur,2h bei dieser Temperatur
gehalten wurderi?®2l Die Beurteilung des Glistenings erfolgte mittels eines optischen
Mikroskops bei 20x Vergro3erung (NA = Qubter Auszahlung der entstandenen Vakuoien
der Fokusebene ungro 0,2mm?,

Wahrend diegenaue Entstehungon Glisteningist noch nicht vollstandigufgeklartist,
besteht weitestgehendinigkeitdariiber, dass es sich urtuksigkeitsgefiillté® Vakuolen oder

a¢l A0KSya KIyRSt X ¢S 28 Kenhalteh. KOBEBRENNgstlek OK 2
unterschied zwischen den zahlreichen Mikrovakuolenk{dim) und der Polymermatrix
verursacht dabei die Lichtstreuuff§? Bei den untersuchten Probereigten lediglich solche

mit einer Glaslbergangstemperatur vog7 °C Glistening/erhalten unter den gewéahlten
Bedingungen Somit war der Test positiv fur alle Polymethacrylate mig5sund fir alle
Polyacrylate mit 3. Da das Phanomen noch nicht umfassend verstanden ist, werden von
kommerziellen Linsenherstellern stets eigene, empirische Tests verwendet um das Glistening
zu induzierenUm nicht nur quantitative, sondermualitative Aussage Uber daGlistening
Verhalten der Materialien trefferzu kdnnen,wurden die Probendaher verschiedenen
Temperaturprofilen ausgesetzind das Verhalten beobachteDer Temperaturgradient
wurde dabeistiickweise erhoht und die Proben jeweils nachh24 isotonischeNaClLosung

bei 1=30°C, $=35°C und 7=40°C auf §=25°C abgekuhl{2,5h). In Kombination mit
eigens festgelegten Glistenii¢ptegorien(siehe Tabelle 31) erfolgte die Beurteilung der
Schwere des Glistenings. Fur eine differenzi@&etrachtungerfolgte dabeidie Einordnung

einer Vakuolerzahl zwischen zwei Kategorieffialls diese um maximal 5¥em Grenzwert
abweicht Eine Ubersicht deErgebnisse beider Polymertypen istibbildung68 dargestellt.

o~
'l

4 1 Polyacrylate Polymethacrylate
[

3 - ¢ o.0-.000

Glistening-Kategorie
N
o
Glistening-Kategorie
N
’
)
o

VI -0 S L S VY " — 0 @90 0--G-r - : r . .
0 2 4 6 g 10 12 0 2 4 6 8 10 12

Spacer-Lange s Spacer-Lange s
25°C 30°C 35°C +++-@++- 40°C 25°C 30°C 35°C +++ @+ 40°C
Abbildung68: Ergebnisse der Glisteniigsts(bei 25°C)der dargestellten Polymerprobeausgehend

vonder gezeigterStarttemperaturbei 30 °C, 35°C und 40C Die Einordnung erfolgiger
mikroskopische Untersuchungch den in Tabell@l festgelegten Kategorien.
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Es konnte festgestellt werden, dass im Falle von Polymethacrylaten und besonders

Polyacrylaten mit steigender aliphatischer Kettenlange8sdie GlistenindNeigung merklich

abnimmt. Die mittlere PartikelgréRe betragt dabei in allen Fallen unverandert etwa

d=3,0um. In Kombination mit den gemessenen Kontaktwinkeln legt das die Vermutung

nahe, dasseine geringere Wasseraufnahme der langkettigen Polymere Adisbildung

zahlrecher Vakuolen verhindert. Besondeidie Polymere mit einenKontaktwnkel von
>>100°zeigen hier besseres Glistenikgrhalten.

Auf der anderen Seite zeigten die Polymere mit kurzen Sgziodieiten (s=2 ¢ 6) ab einer
gewissenTemperaturdifferenz einen sprunghaftémstieg der Vakuolenzahl und damit eine
starke TrilbungDaraus ergibt sich, dass bereits kleine Anderungen der Polymerhydrophilie,
selbst im Fall eines hydrophoben Poly(meth)acrylatsl des Glaspunktesntscheidendr

das Glisteningyerhalten und den spateren Einsatz als -I@dterial sind. Bei gleichem
VernetzerAnteil und identischer Polymerisationstechnik kann die Anpasshieg wie
gezeigt, Uber die Anderung demliphatischen Spacerlange erfolgenvor dem
ophthamologischen Einsatz kann zudem eine weitere Optimierung Uber zugesetzte Additive
im Rahmen der Copolymerisati@nfolgen. Dieser Aspekt wird im KapiteB.7 noch einmal
genauer beleuchtet.

Um eine langjahrige Verweildaudes fertigen IOIMaterials im Aige zu simulieren, wurden
Lichtechtheits bzw. UVStabilitdtstests der Polymere durchgefiihrt. Dabei kamen
Blauwollstreifen & Referenmaterialzum EinsatZBei dem Test wurdealle Proben mit einer
Intensitat von E500W/m? bestrahlt und jeweils nach 68h, 132,0h, 198,5h und 266,th

mit einem Farbmessgerét analysiert. Die erhaltenen Wertelino§ , 65 ]-Farbraum wurden,

nach Formel392®LAy RSY Sy G aLINBEOKSYRSY CINbloaidlyR

Wi T 0 3 3 & & (39)

Dabeikonnten die Messungen vor Bestrahlung, zum ZeitpunktOt jeweils als Referenz
eingesetztwerden (0, ¢3,65). 5 A § S NXK I-Wdit& wugigh mit den entsprechenden
Blauwollstreifen in ihren 8 verschiedenen Kategorien unter gleichen Bestrahlungs
bedingungen verglichen und in die hochstmdgliche Kategangeordnet, die sie erreichen
Diedetdh f £ A SNI Sy 9-M&BSioggnikanaeliemAGhddgfabelle48 entnommen
werden. Nachfolgendindin Tabelle32 die Ergebnisse in Form d@gweiligen Lichtechtheits
Kategorien der synthetisiertenoB/merproben zusammengefasst.
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Tabelle32: Ergebnisse der Lichtechtheitstesits den entsprechenden Blauwdslhtegorien aller
Acrylat und MethacrylatPolymere auf oPBasis, nach 266 bei einer Bestrahlung mit 500/m?2.

Shittel 0 2 25 3 40 5 6 70 75 8 10 12
Methacrylate 5 6 6 5 5 5 5 5 5 5
Acrylate 6 6 5 5 5 5 6 5 6 5 6

Die synthetisierten Copolymere sind durch den Einsatz einer Dezimalzalgelkennzeichnet.

Nach der DINNorm 53952ist eineProbe derY I 41 S32 NRA S peiné dedKatégarggii ¢ dzy R
F £ & a&asSKNJRHdEE zeigt Bidh TdasEAESIDET @ner langeren aliphatischen Kette,
weldcher einer molekularen Verdinnung der HRhheit entspricht,keinen signifikanten
Einfluss auf di&\V-Stabilitat des synthetisierten Polymers hat. Wahrend, wicAiobildung64
gezeigt die Direktanbindung ohne Spaareinem leichtbathochromen Shift der Absorption

und somit hdheren Energieeintrag in diesem Berefthrt, sind hier hinsichtlich der
Lichtechtheit kine EinbuRen zu den Polymeren mit Spacer messbar. Auch die erzeugten
Comlymersysteme sind allesamt mindestens der Kategorie 5 zuzuordnérzeigerkeine
stabilitatstechnischen Auffalligkeiteier Photostabilitatstestiber den gesamten Zeitraum
von 2660 h entspricht dabeinach DIN EN I1SO 149%%°% einer Bestrahlungsdauer von

4,2 Jahren bei durchschnittlichiBBSonnenexposition pro Tag. Auch nach dieseitnadim war
strukturell keine Anderung der Polymerproben nachweisbaas durch einen Vergleich der
IRSpekten vor und nach Bestrahlung deutlich wirddem finalen Polymer zur Weiter
verarbeitung als IOL wird zudem verpflichtend noch einAbbSorber zuge=tzt welcherdie
U\-Stabilitdt des Materials weiter erhohiDie erhaltenen Daten der vorgestelltedRi}
Homopolymeresind somithinsichtlich der geplanten Anwenduseghr vielversprechend.

4.27 Ubertragung aufanderePolymergsteme

Durch die umfangreich@ thermischen und optische Charakterisierungn des gewahlten
Modellsystems konnten einige generelle Zusammenhange zwischen den drei Kernparametern
fur I0L-Materialien abgeleitet werdenDie Optimierung des Glaspunktes der Polymere Uber
eine Velangerung des aliphatischen Spacers hatte in jedem Fall eine Absenkung des
Brechungsindexes zur Folge. Jedoch verlief dieser Zusammenhang im gemessenen
Modellbereich QKs>KL2 nicht linear, sondern vielmelexponentiell Abbildung69). Auch

wurde ein deutlicher Unterschied zwischen den Polyacrylaten und Polymethacrylaten
festgestellt Wahrend beide Derivate zunachst, bis zu einer Spacerlanges w8n parallel
verlaufen, so zeigten sich oberhalb dieser Marke die Methacrylate Uberraschenderweise
Uberlegen hinsichtlich des genannten Verhaltnisge.Ursache liegt hier wohl in der deutlich
schlechteren Ausgangsposition der sterisch anspruchsvolleren Polymethacrylatee welch
starker von dedurch den aliphatischen Spacer dazugewonneRkxibilitat profitieren.
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Abbildung69: Gemessene Brechungsindederungim Verhaltnis zur erreichten Glaspunkt
Absenkung der synthetisierten Polyacrylate und Polymethacmjlaitdh Spacermodifikation

Zur Uberprifung einer generellen Anwendbarkeiles gezeigten Zusammenhangs zur
Berechnung und zuresign flexibler HROL-Materialienkénnenzuvor in der Arbeitsgruppe
veroffentlichte Daten von Umbelliferebasierten Polymeren eines vergleichbaren Aufbaus
mit verschiedenen aliphatischen Kettenlanggamutzt werden(Abbildung70).[297299]
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Abbildung70: Vergleichewischen der ermittelten Brechungsindexénderung bei Optimierunggvon T
Uber einen aliphatischeBpaceder Langes (PMAOPB undsynthdisierten Polymethacrylaten auf
UmbelliferonBasisPMAOG)ebenfalls mit eineraliphatischerSpacer deStruktur (Ch)s.[29%2%
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Beim Vergleich des ermittelten Zusammenhangs zwischen der Spacerlange und den
Kernparametern mit den neu gewéhlten Polymerproben (PMAQOC) zeigt sich eine Bestatigung
des Modells. Zwar sind Ausreier erkennbar (siehe PMAOEY),s aber unter
Berucksichtigug der strukturell unterschiedlichen HRinheiten kdnnen sehr gute
Naherungen getroffen werdenEssentiellist sicherlich die Beibehaltung des gewahlten
Aufbaus aus HHHinheit, Spacer und polymerisierbarer Gruppénter diesen Voraus
setzungen bieten diegezeigten Methoden eine einfache Mdglichkeit zurOptimierung
neuartiger HRPolymere hinsichtlich der genannten Parameter. Durch Verlangerung der
aliphatischen Spacerkette konnen sowohl die GlastemperaguralE auch dieABBEZahl
(Abbildung71) verbessertwerden, um die anvisierten Ziele fir Kdhplantate erreichbar zu
machen.

Nach Bestimmung der entsprechenden Abhangigkeiten zwischen derfKeneparameten

anhand des Modellsystenwtho-PR(CH)s-A/MA wurden die idealen Spacééngen fir die
isomeren Polymere auheta- und paraPhenylpheneBass berechnet welche notwendig
sind um als Homopolymer die gesetzten Anforderungen aldvi@krial a1 erfullen.Letztere
wurdendabeikonkret als §HR5 °C, i x1,580und M 30 definiert

65 1
55 A
4,5 |
35 A
2,5 4

1,5 4

ABBE Zahl-Erhéhung (Av)

£ Polymethacrylate

T_';,;-"‘. ® Polyacrylate
0,5

0 50 100 150
Absenkung des Glaspunktes (-AT,) / °C

Abbildung71: Ermittelte ABBEZah}tVerbesserung relativ zur Absenkutes Glaspunktesahrend der
aliphatischen Spaceknpassung fur didargestelltenPolyacrylate und Polymethacrylate

Ausgehend von den physikalischen Eigenschaften der direkt angebundenen Polyacrylate und
Polymethacrylate Tabelle 24) beider HRiEinheiten (m-PP, p-PP) wurden dabei die
theoretischen Werte von g np und A Uber die ermittelten Abhangigkeiteberechnet Als
geeignete Kettenlargder aliphatischen Spackonnte dabes=6 im Falle demeta-Derivats
unds=12 im Falle depara-Derivats berechnet werderie entsprechendeiPrecursound
Monomere wurden anschlielRend synthetisiert und nach identischer Methode photochemisch
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polymerisiert, um die gewtnschten Polymere zu erhalten. Die experimentell bestimmten
Eigenschaften der Materialiesind inTabelle33 zusammengefasst

Tabelle33: Optische und thermische Eigenschaften der synthetisierten Polybasierend auf
isomeren HREinheiten mit optimierten Spadangen

HRIEinheit S Art Np exp. Nexp. | Tg/ °C | Tmuri/ °C | Eigenschaften
o-Phenylphenol 6 A 1,580 29,7 0 56 amorph
o-Phenylphenol 6 MA 1,581 30,7 13 56 amorph
m-Phenylphenol 6 A 1,586 29,7 0 78 amorph
m-Phenylphenol 6 MA 1,589 294 14 78 amorph
p-Phenylphenol 6 A 1,668 21,12 42 165 krist., T=52°C
p-Phenylphenol 6 MA 1,588 29,0 50 165 amorph
p-Phenylphenol 12 A 1,618 2992 53 165 krist., T.= 65°C
p-Phenylphenol 12 MA --P --P 71 165 krist., T=98°C

a Ermittelt Gber Messungen unterhalb der Glastbergangstemperatur aledringTemperatur.
b Konnte aufgrund der hohen Kristallinitat und Lichtstreuung der Probe nicht bestimmt werd

Es konnte ermittelt werden, dass die anvisierten Anwendungsparamieter-alle der
Polymere aubrtho- und meta-PhenylphencBasis jeweils bei eingrraferierten Kettenlange
vons =6 erreicht werdenDie erhaltenen Werte der unbekanntemeta-Derivate entspechen

fast vollstandig den gesetzten Erwartungddie synthetisierten Polymere auf Basis des
mesogenen para-PP hingegen zeigen spezielles Verhalten hinsichtlich ihrer optischen
Eigenschaften, insbesondere GamperaturwechselAbbildung72).
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Abbildung72: Temperaturabhangiger Brechungsindé@inks) undAsBeZahtVerlauf (rechtsgines
Homopolymers bestehend aus Rpgra-phenylphenchexylacrylal.
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Es konnten, Uber lichtmikroskopische Untersuchungen auf diebeizbaren Probenflache,
die clearingTemperatuen T, der dargestellten Polymere ermittelt werden. Unterhalb dieser
Tempeatur ordnen sichdie kristallinen Bereiche der Polymere direkt aneinander an. Das
ansonstentransparentePolymer wird opak und zeigt, aufgrundrdstarken Dichterhéhung
zudemandere Messergebnisse hinsichtlides Verlaufs vomp dzy” R. Die Anlagerung der
mesogenen aromatischen Einheiten flhrt zu hoheren Brechungsindizes und niedégeeen
Zahlen als theoretisch angenommen. Zudem erhdht sich der gestreute Anteil des Lichtes im
sichtbaren Bereich stark, was einerseits zu leichten \&aff@ingen der Messergebnisse
fuhren kann, aber zumindest das Material unterhalb dieser dgfundsatzlich fur
ophthalmologische Anwendungen im geplantenr@ disqualifiziertDiegemessenen Werte

fur Tc sind bei den betroffenen Polymerenn Tabelle 33 zusammengefasstFir das
vorgestellte Opimierungsmodell ist daher die Einsetzbarkeit im Falle von Polymeren mit
mesogener HREinheit limitiert. Diesgilt insbesondere fir IGMaterialien, da hier eine
niedrige Kristallinitat und hohe Transparenz gewéhrleistet sein ifAldsldung73).

PA,s=6 PMA,s=6 PA,s=6 PMA,s=6 PA,s=6 PMA,s=6
HRI: oPP HRI: oPP HRI: mPP HRI: mPP HRI: pPP HRI: pPP

Abbildung73: Ubersicht von Ronden der verschiedenen Polyly&r25°Cmit ortho-, meta:, bzw.
para-Phenylphenol (oPP, mPP, pPP) alsGt®bpe. Die eingebrachten Spacer j(@H)s=«
Einheiten und die Polymere entsprechentiAcrylat (PA) undMethacrylat (PMA) Basis.

4.28 Zusammenfassuniapitel 4.2

Zur Optimierung deEigenschaften eines Polymersystems zum Einsatz als ophthalmologisches
Implantat kénnen verschiedene Ansatze gewéahéirden. Im vorliegenden Kapitel lag der
Schwerpunkt auf dem Einbau und der Modifikation eines aliphatischen Spacers in der
Polymerstruktur zur Einstellung dehysikalischefkernparameter g no dzy” RDaftirgvurden
zundchst 6 Homopolymere auf der Basis vaph8nytisomeren ohne Spacéfinheit
synthetisiert. DiesesScreeningdient der Festlegung eines vielversprechenden Ausgangs
punktes zur nachfolgenden Optimierung via SpacervanatNach vollstdndiger Charakter
isierung wurde dasrtho-Phenylphenclsomerals HREinheit ausgewéhlt und im Anschluss

14 verschiedene quervernetzte P@heth)acrylatHomopolymeremit Spacerlangen zwischen
s=2¢ 12 synthetisiert Zudem wurden noclb binare Copolymereaus den dargestellten
Monomerenabgemischtum mdgliche Unterschiede in den Trends sichtbar zu machen.
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Abbildung74: Vergleich der Brechungsindizes (links) Agg=Zahlen (rechts) in Abhéngigkeit der
Glasubergangstemperatdir alle synthetisierten Homaind Copolymere auf ortABhenylphenel
Basis Pro Datenreih¢A/MA) wurdenjeweilszwei lineare Anpassungen vorgenommen

Vor der Darstellung der Polymergvurden dabei die theoretisch nachORENTLORENZ
erwarteten optischen Eigenschaftemter Verwendung der experimentellen Daten der HRI
Einheitberechret. Nach der Polymersyhese zeigten sich relativ gute Ubereinstimmungen
mit den experimentellen Daterund nachumfassender Charakterisierung der Polymere
konnten zudem generelle Abhangigkeiten zwischen den drei Paramef@nno uy Ra A
abgeleitet werdenAuch hier konnten signifikantgnterschiede zwischen den Polyacrylaten
und Polymethacrylaterermittelt werden Wahrend lediglich ein kleiner Brechungsindex
unterschied wischen den Polymeren der Acrylate und Methacrylate in Abhangigkeit ihrer
Spacerlange s beobachtet werden konnte,det Einfluss auf die Glastuibergangstemperatur
immens. Bei Auftragung des jeweiligen Brechungsindex beP@0n Abhéangigkeit des
gemessenen ¢l (Abbildung 74, links), wirdder relative Vorteil der Polyacrylate deutlich.
Wahrend fir dieABBEZahlen wiederum nur kleine Unterschiede erwartet werden, kann eine
deutliche Verbesserung mit steigendeKettenlangen beobachtet werden. Auch die
Unterschiede zwischen beiden Polymerklassesren deutlich messbarHinsichtlich des
Verhaltnisses voABBEZahl zu Glaspunkt zeigten die Polymethacrylate Uberraschend bessere
Ergebnisse als die Polyacryla#édbildung74, rechts).

Wie erwahnt steigt die Kopiexitat desvorgestellten Multiparametersystems aufgrund der
direkten Abhé&ngigkeiten vongTrnp dzy” Ra, welche fir flexible optische Materialien
gleichermal3en relevant sind, zusatzlich Bm diese Abhangigkeiten final zu visualisieren,
wurden relative Bereiche fur die drei Parameter eingefuiralielle 34). Der 50%Wert
innerhalb der dénierten Grenzen wurde in jedem Fall als Zielwert festgelegt, welcher jedes
Material erreichen sollte, um als Homopolymer fir die -Kdiwendung einsetzbar zu sein.
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Wichtig ist, auf die Achsenumkehrung bgihinzuweisen, da hier das Polymer unter dem
kritischen Wert von 28C bleibersollte,um eine ausreichende Flexibilitat zu gewahrleisten.

Tabelle34: Festgelegte Bereiche fir jeden Kernparameter auf der relativen $patéuftragung.

Kategorie Einheit 0% 50% 100%
GlagibergangstemperatufTg) °C 100 25 -50

Brechungsindexnp 2o) 1,530 1,580 1,630
ABBEZahlo ) 250 30,0 35,0

In Abbildung75sind diegemesseneikigenschaftefedesHomopolymersn einemSpiderPlot
dargestellt.Der Bereich mials unzureichend eingeordnetdtarametern<50%) ist auf jeder
Achse markiertwodurch sich in Summe der dargestellte rote Wertebereich ergibt
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Abbildung75: SpidesPlot aller drei Kernparameter zur Visualisierihmgr direkten Abhangigkeiuf
Basis der Polyacrylaflinks) und Polymethacrykarechts) Homopolymere mit oPP als {HRiheit.
Die relativen Grenzen sind jewdiBOc / ¢M50¢€ / = M3 omiZ 0 5y d2 Ro pipI/ED

Die gewonnenen Erkenntnisse ermoglichen eine Optimigraes gewahlten Polymers
hinsichtlich seiner Eigenschaften im gewahlten Einsatzgedissgehend von einem sproden,
direkt angebundenen Polyacrylat bz®Wolymethacrylat Diese Methode wurde Uberpruft
durch Anwendung auf die zwei verbleibendereta- und paralsomere dervorgestellten
BiphenylHRIEinheit. Unter Verwendung der gesammelten Daten wurden die ndtigen
Spacerlangen entsprechend berechnet, dass ejeolymere mit dem héochsten
Brechungsindexund ausreichende Flexibilitat (§;<35°C) erhalten werden. Im Falle der
amorphenPolymerewurdendie gewlnschten Wert@ach der Synthese errdit; wobei die

AsseZahl, durch ein Absinkedzy (i $BQ hier das limitierende Element darstelltdies
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macht sie sehattraktiv fir die Entwicklung neuartiger IOLs, da die erreichten Brechungs
indizes gleichzeitig deutlich hdher sind, als bei jenen Materialien, die alg¢ugjesetzt
werden.Die Polymere mit mesogener Einhegfa-Phenylphenol) zeigeawfgrund der hohen
KristallinitaterheblicheAbweichungen von den berechneten Eigenschaften. So konnte in den
entsprechenden Fallen eineClearingTemperatur ermittelt werden, welche den
transparenten Bereich des Materials defini¢fbbildung73), sowie starken Einfluss aub n

und Azeigt.

Abgesehen voneh Kernparametern wulen weitere anwendungsspezifische Eigenschaften
der Polymere untersucht. So konnte ein deutlicher Trend hinsichtlich des Glistening
Verhaltens der synthetisierten Materialien ermittelt werden, welcher aus dem
vorherrschenden Glaspunkind der jeweiligen Hydrophilie resultiert. Letzterer wurde tber
Kontaktwinkelmessungen und temperaturabhédngige Quellversuche ermittelt. Die UV
Stabilitat der Polymere war aul3erst zufriedenstellend und erreichte im Einzelfall mindestens
SAYS S ¢ S NHlddny63 oZrANMoba 58353 unabhangig von der gewahlten
aliphatischen Spacerlange.
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Abbildung76: Vergleich zwischen den gemessenen Brechungsindizes! ihrerABBEZahlena aller
Methacrylat (links) und Acrylafrechts) Polymere in Abhangigkeit ihres prozentualen Spaueils.

Hinsichtlich dedargestelltenbindrenCopolymere zeigt sich ein Verhalten entsprechend der
mittleren Kettenlange & =p11S1 +p21S Mit den prozentualen Massenanteilen pnd p,
sowie den aliphatischen Kettenlangen tind 3 beider Monomere. Bei Verwendung des
gezeigten dreigliedrigen Aufbaus aus {HRiheit, Spacer und polymerisierbarer Gruppe
ergeben sich die ermittelten, n&herungsise linearemMAbhangigkeiterdesTg, o und Avom

120



molaren Gewichtsanteil des Spacers am Gesamtpolyiee graphische Darstelluegfolgt
in Abbildung7é6fir die Polymethacrylate (links) und Polyacrylate (rechts

Dies ermoglicht es, die Kibilitdt eines gewahlten Polymers durch Absenkung dgs T
ausreichend zu erhohen um als Hdiaterial einsetzbar zu sein. Auf die Verwendung externer
Weichmacher kann, wie bereits erwahnt, im Falle dieser medizinischen Implantate nicht
zurtckgegriffen werden.Die gezeigte Strategie kann als Ergénzung zur dblichen
Copolymerisation gsehen werden (siehe Kapitél3) ohne dabei Nachteile wie Monomer
Unvertraglichkeiten hinsichtlich Ldslichkeit odBeaktivitat aufzuweisen. Durch weitere
Fortschritte auf diesem Gebiet sollte es mdglich sein die Entwicklung neuartiger flexibler HRI
Materialien flr optische Anwendungen zu beschleunigen, um den gestiegenen medizinischen
Bedarf auf diesem Gebiet zu decken
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4.3Einfluss der aromatischerRFunktion

In den vorausgegangenen Kapiteln wurde bereits ausfihrlich auf die Einflisse der
polymerisierbaren Gruppe und der Spa&gnheit auf die anwendungsrelevanten Parameter
eines Polymers fiir den ophthalmologischendaiz eingegangen. Zudem wurden zahlreiche
neuartige Polymere vorgestellt, welche siamterschiedlich gutgeeignet fur diesen
Einsatzzweck zeigten. AldéieRend gilt es, Uber gezielte Variatiaer hochbrechenden
Einheit ideale funktionelle Gruppdr die Anwendungn ophthalmologischen Polymereu
ermitteln. Ziel ist ein unter den gewahlten Bedingungen madglichst hochbrechendes Polymer
mit relativ niedrigem Glaspunkt zu designen, welches im Anschluss tUber Polymerisation mit
geeigneten Cévlonomeren nockeinem Feintuning unterzogen werden kann.

Dabei soll zunachst die praferierte Gro3e des aromatischen Systems festgelegt werden. Je
INJ G§SNJ RI & -Syfeyhedizsiol EatNdcHBomer verschoben ist in der Regel das
Absorptionsspektrum. Dies hat wiederumiewbereits gezeigt, einen negativen Einfluss auf
die ABBEZahl des Materials. Hier gilt es, die optimale Balance zwischen den gegenlaufigen
Einheiten Refraktion und Dispersion zu finden. Keinesfalls sollte das Polymer die Sicht
beeintrachtigen, daher sind die HRinheiten, welchén Bereich zwischeB90 ¢ 780 nm(300]
absorbieren, bereits zu Anfarayszuschlie3en. Zu diesem Zweck vemrégpektroskopische
Messungen verschiedener organischer Derivatgefertgt (Abbildung77), um im Rahmen

des nachfolgendeBcreeningsinen favorisierten Startpunkt fir die Synthese der@#Rlppe
auszuwahlen.

O O o

Furan Benzol Benzofuran Naphthalen Biphenyl
C4H4O CSHG CBHGO C10H8 C12H1O
~ |
QO ~
(0]
Diphenylether Anthracen o/m/p-Terphenyl
C12H1OO C14H10 C1ESH14

Abbildung77: Strukturen und Summenformeln verschiedener MpBeund TriaryVerbindungen.

Zur ersten Einschatzung der optischen Eigenschaften wurden USiélgren der
verschiedenen aromatischen Verbindungen aufgenomnigie.gemessenerSpektrender

gezeigtenVerbindungen sind iAbbildung78 zusammengefassDie Spektren wurden dabei
im Wellenlangenbereich zwischen 20 bis 800hm mit einer Probenkonzentration von
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jeweils 0,40mmol/Laufgenommen. Die Lésungen wurdereinerQuarzglaskuvetteler Dicke
d =10 mm bestrahlt

Abbildung78: Vergleich der UWisSpektren verschiedenaromatischer Verbindungen mit unter
schiedlicher Ringgrof3e und Verknipfung, bei ideherKonzentrationd =10 mm, ¢c=0,40 mmol/L
in ACMPLGgrade)-

Wie erwartet zeigt das anellierte Ringsystem des Anthracens, bestehend aus drei
aromatischen Ringen, bereits eine starke Absorption im sichtbaren Wellenlangenbereich.
Auch die Terpheny®peziesaabsorbiert bereits unterhalb vor=300nm. Dieser Effekt wird
zusatzlichverstarkt, wenn die HREinheit zur Polymersynthese an den gewahlten Spacer
angebunden wird. Wieguvor beobachtetist hier der bathochromeshift am stéarksten bei
direkter Anbindung an die polymerisierbare Einheit Uber eine Hatektion(Kapitel4.2.5).

Vielversprechend hinsichtlich der Absorptionsspektren sind die Hbawylate Benzofuran,
NaphthalenDiphenylether und das bereits vorgestelBe@henylWahrend das Verhaltnis von
Refraktion R zu Dispersigir, aufgrund der eingegrenzten Atomauswabhl, in allen Fallen sehr
ahnlich ist, sstehen bei den verbleibenden aromatischen Einheiten primar die thermischen
Eigenschaften im Vordergrund. Auéde kann insbesondere durch Wahl der Verkntpfungsart
der beteiligten aromatischen Gruppen Einfluss genommen werbleriRahmen dieser Arbeit
wurden dabei die anellierte, sowie starre und bewegliche Verknipfung néftersucht.In
Kapitel 4.1.5 konnte gezegt werden, dassdie starr verknUpften Spezies deutlich héhere
Glaspunkte aufweisen, als die beweglich verknipienivate(Vgl.Tabellel5). Das anellierte
aromatische System sollte sich dabei im Polymer &hnlich verhalten, wie das starr verkntipfte,
jedoch mit leichten Einbuf3evon Tg und A aufgrund des erleichterten-Stackingsgwischen

den planaren Aromaten.
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