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Zusammenfassung 

In der vorliegenden Arbeit lag das Ziel auf dem Design, der Synthese und Charakterisierung 

neuartiger flexibler Polymere mit hohem Brechungsindex (high refractive index, HRI) zur 

Anwendung als Intraokularlinsen-Material (IOL). Um als ophthalmologisches Implantat ein-

setzbar zu sein, muss das Material zahlreiche Zielparameter physikalischer, medizinischer und 

chemischer Natur erfüllen. Die funktionellen Module dieses Multiparameterproblems beein-

flussen sich gegenseitig. Es wurde gezeigt, dass das Polymerdesign in molekulare und funk-

tionale Teilbereiche zerlegt und die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen für jede Komponente 

(HRI-Funktion, Spacer-Einheit, polymerisierbare Gruppe) separat optimiert werden kann. 

Durch Variation der polymerisierbaren Gruppe wurden insgesamt zehn HRI-Homopolymere 

auf Methacrylat- und Siloxan-Basis synthetisiert, von denen fünf erstmalig beschrieben 

wurden. Die erhaltenen Brechungsindizes lagen im Bereich zwischen nD = 1,567 ς 1,645 mit 

ABBE-Zahlen von ˄A = 20,3 ς 33,7. Durch Austausch der Methacrylat- gegen Siloxan-Gruppen 

konnte die Flexibilität der Materialien signifikant erhöht und der Glaspunkt von 

Tg,PMA = 66 ς 110 °C auf Tg,PSX = -15 ς 49 °C abgesenkt werden. Ein Vergleich der Eigenschaften 

ermöglichte die Entwicklung eines einfachen Berechnungssystems zur Abschätzung der 

Kernparameter nD, vA und Tg vor Synthesebeginn. Zudem wurden wichtige Eigenschaften wie 

Transmission und Lichtechtheit der Materialien ermittelt. Die Variation der aliphatischen 

Spacer-Länge erfolgte im Rahmen der Synthese von sechs Monomeren mit direkter 

Anbindung und 14 Monomeren mit Spacern der Form ς(CH2)sς im Bereich s = 2 ς 12. Neben 

den jeweiligen Homopolymeren auf Acrylat- und Methacrylat-Basis wurden fünf Copolymere 

synthetisiert, um Unterschiede und Gemeinsamkeiten in den physikalischen Trends sichtbar 

zu machen. Alle Parameter konnten durch gezielte Variation erreicht (nD = 1,551 ς 1,633; 

A˄ = 24,4 ς 33,4; Tg = -26 ς 149 °C) und rechnerische Zusammenhänge ermittelt werden. 

Neben Unterschieden zwischen den Polyacrylaten und Polymethacrylaten zeigte sich so eine 

Möglichkeit des Eigenschaften-Tunings. Diese Optimierungsmethode wurde erfolgreich auf 

andere HRI-Systeme übertragen. Auch für das Glistening-Verhalten der Polymere konnte eine 

starke Strukturabhängigkeit und somit die Möglichkeit einer Verbesserung ermittelt werden. 

 

Eine Variation der HRI-Funktion erfolgte ausgehend von der Synthese von 16 Polyacrylaten 

und Polymethacrylaten mit Mono- und Biaryl-Einheit unterschiedlicher Substitution. Auf Basis 

der gewonnenen Erkenntnisse wurden sechs neuartige, hoch transparente Polymere mit 

Triaryl-Funktion und aliphatischem Spacer der Länge s = 2 entwickelt. Da es sich bei den 

verwendeten Strukturen um Konstitutionsisomere handelt, konnten Einflüsse des Aufbaus auf 

die Eigenschaften ermittelt werden. Die Brechungsindizes lagen zwischen nD = 1,617 ς 1,626 

( A˄ = 26,1 ς 28,0) mit Glaspunkten von Tg = 47 ς 62 °C. Abschließend wurde ein zusammen-

hängendes Bewertungs- und Berechnungssystem für die Eigenschaften von Copolymeren 

entwickelt, auf deren Basis flexible HRI-Materialien mit guter optischer Qualität synthetisiert 

wurden. Die mechanische Bearbeitbarkeit wurde durch die Anfertigung von Intraokularlinsen 

(IOLs) und phaken Intraokularlinsen (pIOLs) gezeigt. Abschließende Versuche im Tiermodell 

verliefen positiv. Die Entfaltbarkeit und Biokompatibilität der neu entwickelten Materialien 

lässt einen Einsatz als IOL-Materialien zu. 
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Abstract 

The purpose of this thesis was the design, synthesis and characterization of novel flexible 

polymers with high refractive 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 multi-parameter-system 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 different HRI homopolymers based on a methacrylate backbone and siloxane 

backbone have been synthesized by variation of the polymerizable group. Five of them were 

described for the first time. The obtained refractive indices ranged between 

nD = 1.567 ς 1.645 with ABBE numbers ˄A = 20.3 ς 33.7. Substituting the methacrylate unit with 

a siloxane unit heavily increased the flexibility of the materials, resulting in a glass transition 

temperature decrease from Tg,PMA = 66 ς 110 °C to Tg,PSX = -15 ς 49 °C. By comparison of the 

properties, a straightforward calculation system for estimation of the core parameters nD, vA 

and Tg preliminary to the synthesis was developed. Furthermore, important characteristics 

like transmission in the ultraviolet and visible range and lightfastness of the materials were 

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 ς(CH2)sς in a range of s = 2 ς 12. Besides the respective homopolymers of polyacrylate and 

polymethacrylate type, five copolymers were also synthesized to uncover differences and 

similarities in the physical trends. All core parameters were brought into range of the 

designated target (nD = 1.551 ς 1.633; ˄ A = 24.4 ς 33.4; Tg = -26 ς 149 °C) using spacer alter-

nation. Computational coherences between the parameters and physical differences between 

polyacrylates and polymethacrylates were determined. This enables the possibility of a tuning 

of the polymer properties, which was successfully applied to other HRI systems. The glistening 

affinity also showed a structural dependency, providing the opportunity for improvement. 

 

The variation of the HRI group started with the synthesis of 16 different polyacrylates and 

polymethacrylates containing monoaryl and biaryl functions of different substitution. Six 

novel, highly transparent polymers with a triaryl ether function and aliphatic spacers (s = 2) 

were developed based on the gained experience. Since the used structures were 

constitutional isomers, the influence of the layout on the physical properties could be 

investigated. The refractive indices ranged from nD = 1.617 ς 1.626 (˄ A = 26.1 ς 28.0) with 

glass transition temperatures between Tg = 47 ς 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 

machinability of these materials has been proven by preparation of intraocular lenses (IOLs) 

and phakic intraocular lenses (pIOLs). The unfolding process and biocompatibility examination 

also showed promising results in concluding tests in the animal model and qualifies the 

material for application in a novel IOL lens. 
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1. Einleitung 

1.1 Grauer Star (Katarakt) 

Die Katarakt ist eine schwere Augenerkrankung, welche die weltweit häufigste Ursache für 

Erblindungen darstellt.[1] Sie wird durch eine Fehlfaltung oder Phasenseparation der Proteine 

in der menschlichen Augenlinse hervorgerufen. Diese Fehlfaltungen führen zu einer 

fortschreitenden Eintrübung der Linse (Abbildung 1) und langfristig zu einem totalen 

Sehverlust.[2] Die auftretenden visuellen Beeinträchtigungen äußern sich in einem 

Schärfeverlust, in Doppelsichtigkeit, sowie verminderter Wahrnehmung von Kontrasten und 

Farben.[3] Die zahlreichen Risikofaktoren für die Katarakt umfassen unter anderem Diabetes, 

Tabakkonsum, Einwirkung von Strahlung, Medikation oder Traumata.[4,5] Die Zahl der 

betroffenen Patienten ist weltweit sehr hoch und betrug allein im Jahr 2010 in den USA etwa 

24,4 Millionen.[6] Nach bisherigen Berechnungen des National Eye Institute (NEI) wird sich die 

Anzahl der US-Patienten bis zum Jahr 2050 auf etwa 50 Millionen verdoppeln.[6] 

 

 

Abbildung 1: Patient mit weißem, angeborenen Katarakt.[7] 

 

In etwa 50% der Fälle ist die entstehende Trübung in der Linsenrinde (Cataracta corticalis) 

lokalisiert, in 30% der Fälle im Kern der Linse (C. nuclearis) und in den restlichen 20% der Fälle 

in dem hinteren subkapsulären Raum (C. subcapsularis posterior).[3] Bislang besteht die einzige 

Behandlungsmethode in einem Austausch der natürlichen Linse durch eine Kunststoff-

Prothese, der sogenannten Intraokularlinse (IOL). Während die ersten IOLs aus festem PMMA 

gefertigt wurden[8], werden heutzutage flexible Linsen bevorzugt, welche über eine 

minimalinvasive Operation, der sogenannten microincision cataract surgery (MICS) eingesetzt 

werden können.[9,10] Dabei wird die IOL gefaltet und in gerolltem Zustand über einen Injektor 

bzw. shooter implantiert. Eine schwerwiegende postoperative Komplikation, welche bei der 

Operation auftreten kann ist die Endophthalmitis, eine Entzündung im Augeninneren, welche 

nur schlecht zu behandeln ist.[11] Durch die Möglichkeit eines minimalen Einschnitts bei der 

MICS kann die Gefahr einer Entzündungserscheinung stark verringert werden. Dennoch stellt 

diese Art der Applikation große Herausforderungen, besonders an die verwendeten 

Materialien. Der minimal mögliche Applikationsdurchmesser ergibt sich, bei gleichbleibender 

Brechkraft, maßgeblich aus den physikalischen Eigenschaften des verwendeten Polymer-

materials. 
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1.2 Katarakt-Operationen 

Im Falle des Auftretens einer Katarakt, der Eintrübung der menschlichen Augenlinse mit 

starker Sehbeeinträchtigung, kann diese bislang nur operativ behandelt werden. Dabei wird 

die betroffene Linse des Patienten entfernt und durch eine Prothese ersetzt. Für die 

Entfernung der getrübten Linse sind drei verschiedene Operationsmethoden verbreitet, 

welche jeweils ihre eigenen Vor- und Nachteile bieten: 

a) Intrakapsuläre Kataraktextraktion (ICCE) 

Bei der intrakapsulären Kataraktextraktion wird die Linse komplett zusammen mit dem 

Kapselsack entfernt.[12] Die künstliche Linse wird anschließend in die vordere oder in 

die hintere Augenkammer eingebracht. Eine Fixierung kann, aufgrund des fehlenden 

Kapselsackes, nur über eine Naht an der Leder- oder Regenbogenhaut erfolgen. 

Nachteilig bei dieser Methode ist zudem der große Einschnitt (8-10 mm) in die 

Hornhaut und damit verbundene Gefahren einer postoperativen Entzündung. Diese 

historisch wichtige Methode bietet, neben der ausbleibenden Gefahr eines Nachstars, 

heutzutage keine weiteren Vorteile mehr und findet daher ausschließlich vereinzelt in 

Entwicklungsländern Anwendung.[13] 

 

b) Extrakapsuläre Kataraktextraktion (ECCE) 

Im Falle der extrakapsulären Kataraktextraktion wird die vordere Linsenkapsel durch 

einen Schnitt geöffnet und der Linsenkern ohne Zerkleinerung samt Rinde aus dem 

Auge entfernt bzw. abgesaugt.[14] Vorteilig bei dieser Methode ist, dass der Kapselsack 

im Auge des Patienten verbleibt. Dieser kann beim nachfolgenden Einsetzen der 

künstlichen Linse als Halterung verwendet werden. Ein Nachteil ist hier ebenfalls der 

relativ große Schnitt (6-9 mm), welcher mittels einer Naht verschlossen werden muss. 

Diese Methode kommt zumeist bei besonders harten Linsen mit fortschreitender 

Trübung zum Einsatz, die schwer mittels Ultraschall zu zerkleinern sind.[13] 

 

c) Phakoemulsifikation (PHACO) 

Die Phakoemulsifikation oder auch Linsenkernverflüssigung ist heutzutage die am 

häufigsten angewandte Methode zur Behandlung des grauen Stars[15] und mit etwa 

800.000 Operationen jährlich in Deutschland auch eine der häufigsten Operationen 

überhaupt.[16] Bei dieser etablierten Methode wird der Linsenkern mittels Ultraschall 

zerkleinert und abgesaugt. Neuere Techniken setzen dabei auf den Einsatz eines 

gepulsten Er:YAG-Lasers anstelle von Ultraschallsonden und versprechen eine 

zusätzliche Schonung des Hornhaut-Gewebes.[17] In beiden Fällen wird das zerkleinerte 

Linsenmaterial über eine Saug- und Spülvorrichtung entfernt und der Kapselsack des 

Auges bleibt intakt. Damit schaffen beide Methoden die nötigen Voraussetzungen für 

eine MICS, bei der die getrübte Linse über einen winzigen Einschnitt (etwa 1,8 mm) 

entfernt und die IOL über eine Öffnung gleicher Abmessungen mit einem Injektor 

implantiert werden kann.[18] 
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1.3 Intraokularlinsen (IOLs) 

Die Intraokularlinse (IOL) wird bereits seit Jahrzehnten erfolgreich eingesetzt, um die 

natürliche Augenlinse im Falle von Erkrankungen zu ersetzen und die Sehkraft der Patienten 

wiederherzustellen. Im Jahre 1949 wurde die erste, damals noch starre IOL, vom britischen 

Arzt RIDLEY beim Menschen eingesetzt.[8] Während die Linse aufgrund einer fehlenden 

Faltbarkeit nur über einen großen Schnitt am Augapfel implantiert werden konnte, finden in 

der Neuzeit vermehrt minimalinvasive Techniken Anwendung. Neben den verschiedenen 

Operationstechniken wurden zudem neue Linsentypen entwickelt. Dabei kann sowohl eine 

Unterscheidung der Arten über den jeweiligen Implantationsort der Linse, als auch über die 

eingesetzten optischen Prinzipien erfolgen.[12] Historisch sehr wichtig waren Iriscliplinsen, 

welche in die Öffnung der Pupille eingeklemmt wurden. Die IOL wurde dabei relativ 

unkompliziert mit Halteschlingen fixiert, jedoch war die Funktionsweise der Pupille 

eingeschränkt.[19] Die von BINKHORST entwickelte erste Form der Iriscliplinse kam in 

Deutschland 1957 auf den Markt und inspirierte viele Wissenschaftler zur Entwicklung 

alternativer Linsentypen.[20] Aufgrund der zahlreichen Nachteile spielt sie jedoch heutzutage 

in der Anwendung keine Rolle mehr. 

 

Die sogenannten Vorderkammerlinsen werden vor der Iris implantiert und mittels Haptiken in 

den Winkeln der Vorderkammer fixiert.[21] Dieser Linsentyp findet vor allem bei Patienten 

Anwendung, die über keinen intakten Kapselsack mehr verfügen. Häufigste Vertreter sind 

hierbei wiederum die phaken IOLs (pIOLs), welche zusätzlich zur natürlichen Augen- oder 

Intraokular-Linse implantiert werden, um Fehlsichtigkeit zu korrigieren. Aufgrund von 

diversen möglichen Komplikationen (u.a. Hornhautschäden oder Glaukom) wird dieser 

Implantationsort, zugunsten der Hinterkammer, heute seltener gewählt.[22] 

 

   
Abbildung 2: Schematischer Querschnitt des Auges (links)[23] und Übersicht diverser kommerzieller 

Intraokularlinsentypen (rechts)[24]. 

 

Hinterkammerlinsen sind die am häufigsten implantierte Linsenart (Abbildung 2) 

heutzutage.[25] Sie besitzen eine der natürlichen Linse sehr ähnliche Optik und bieten die 
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aktuell anatomisch günstigste Möglichkeit zur Wiederherstellung der Sehkraft des Patienten. 

Sie können sowohl im Kapselsack, als auch im Hinterkammerwinkel fixiert werden, falls 

ersterer nicht mehr intakt ist.[21] In beiden Fällen ist die Funktionsweise der Pupille nicht 

eingeschränkt und nachfolgende Lasertherapien sind weiterhin möglich. Auch wird die Gefahr 

von Hornhaut- und Netzhautschäden minimiert.[12] Aufgrund des schlecht zugänglichen 

Implantationsortes stellen sich bei diesem Linsentyp besonders hohe Herausforderungen an 

die eingesetzten Materialien. Zudem ist, bei gewünschter Kapselsack-Fixierung, die 

Explantation der getrübten Linse über die extrakapsuläre Extraktion (ECCE) Pflichtvoraus-

setzung. 

 

In Abhängigkeit des gewählten Implantationsortes stehen zahlreiche Linsentypen zur 

Auswahl, welche genau auf den Patienten abgestimmt werden können. Die einfachste und 

meist verbreitete Variante ist dabei die monofokale Intraokularlinse.[26] Hierbei wird die IOL 

nach Ausmessung des Augapfels des Patienten auf eine gewünschte Dioptrienzahl eingestellt, 

d.h. ein definierter Brennpunkt festgelegt. Dies ermöglicht später die scharfe Wahrnehmung 

eines konkreten Entfernungsbereiches, welcher jedoch durch den Einsatz von Lese- oder 

Gleitsichtbrillen nachträglich erweitert werden kann. Bi- und trifokale IOLs ermöglichen 

hingegen deutliches Sehen in verschiedenen Entfernungen (Abbildung 3, links).[27] Durch das 

Optik-Design mit zwei oder drei Brennpunkten kann die Wahrnehmungsqualität deutlich 

verbessert werden. Diese Linsentypen sind jedoch deutlich kostenintensiver. Weitere 

Spezialtypen der IOLs sind die asphärischen IOLs, welche es ermöglichen die Nachtsicht zu 

verbessern und torische IOLs zum Ausgleich einer Hornhautverkrümmung.[27] Alle IOLs lassen 

sich zudem in die Kategorien der ein- oder mehrteiligen Linsen einteilen. Bei den einteiligen 

Linsen bestehen die Haptiken aus dem gleichen Material wie die Linse selbst und ihre Form ist 

aus dem Bulkmaterial herausgefräst. Die mehrteiligen Linsen bestehen in der Bearbeitungs-

phase zunächst nur aus dem optischen Linsenkörper an dem die Haptiken, bestehend aus 

einem anderen Polymermaterial, befestigt werden.[28] Die am häufigsten verwendeten 

Materialien der Haptiken sind heutzutage Polypropylen und Polymethylmethacrylat.[29] 

 

Extreme Fehlsichtigkeit kann dabei heutzutage mittels sogenannter phaken IOLs behandelt 

werden (Abbildung 3, rechts).[30] Diese werden zusätzlich zur noch vorhandenen 

körpereigenen Linse oder Intraokularlinse in die Vorder- oder Hinterkammer eingesetzt. Die 

extrem flachen und hochbrechenden Linsen stellen dabei eine minimalinvasive Alternative zur 

etablierten Laser-in-situ-Keratomileusis (LASIK), der aktuell häufigsten operativen Methode 

zur Korrektur von Fehlsichtigkeiten in der refraktiven Chirurgie, dar.[30,31] 
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Abbildung 3: Implantierte multifokale IOL FineVision MicroF, PhysIOL (links)[32] und schematische 
Darstellung der Position einer (menschlichen) Linse und phaken IOL, EVO Visian ICL (rechts)[33]. 

 

Die aktuellen Forschungen auf dem Gebiet der Ophthalmologie befassen sich stark mit dem 

Bereich der akkommodativen Linsen. Die Erhaltung oder Wiederherstellung der Funktion der 

Ziliarmuskeln im Auge steht hier im Fokus und wird auf unterschiedliche Arten umgesetzt. 

Sogenannte pseudoakkomodative Linsen oder Ringwulstlinsen knicken bei Kontraktion des 

noch vorhandenen Muskels im Auge ein.[21] Dadurch soll mindestens eine zweite Fokusebene 

realisiert werden können. Ähnlich verhält es sich bei den injizierbaren Intraokularlinsen, 

welche sich durch Füllung der noch intakten Augenkapsel mit flüssigem refraktiven Material 

realisieren lassen.[34] Diese nutzen ebenfalls die noch vorhandene Ziliarmuskelaktivität zur 

Krümmungsänderung der Linse.  

 

Rein physikalisch wird die Multifokalität bei der Liqui-Lens erzielt.[35] Dabei handelt es sich um 

eine IOL, welche mit zwei viskosen, unmischbaren Flüssigkeiten unterschiedlicher 

Brechungsindizes gefüllt ist. Bei horizontaler Ausrichtung des Kopfes passiert das ins Auge 

einfallende Licht nur eine der beiden Flüssigkeiten und führt so zum gewünschten 

Abbildungsverhalten auf der Netzhaut. Nach einem Senken des Kopfes, beispielsweise beim 

Betrachten eines Buches, verschieben sich beide Flüssigkeiten hintereinander, sodass durch 

Kombination beider refraktiver Flüssigkeiten andere Dioptrienzahlen der Linse erzielt und das 

Lesen ohne zusätzliche Sehhilfen ermöglicht werden soll. 

 

Einige Forschungsgruppen widmen sich aktuell der Entwicklung von Linsen-Prothesen, welche 

in ihrer Anwendung über die reine Wiederherstellung der Sehkraft des Patienten 

hinausgehen. Die 2016 von Ocumetics vorgestellte bionische Linse verspricht eine Sehstärke, 

die nach der Operation um ein vielfaches höher ist, als die normale biologische Stärke.[36] 

Brillen und Kontaktlinsen sollen dadurch für immer der Vergangenheit angehören. Noch einen 

Schritt weiter gehen die Entwickler von elektronischen Intraokularlinsen[37,38], wie 

beispielsweise ELENZA.[39] 

Linse 

phake IOL 
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Durch die Kombination von Flüssigkristallen, Schaltkreisen und Energiespeichern sollen 

intelligente Optiken produziert werden. Diese versprechen eine automatische Anpassung der 

Fokussierung, um eine scharfe Sicht über einen variablen Distanzbereich zu ermöglichen.[40] 

 

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 von Google und Novartis werden 

intelligente Kontaktlinsen entwickelt, welche die Glukose-Konzentration der Tränenflüssigkeit 

messen und eine Überwachung des Blutzuckerspiegels für Diabetiker vereinfachen soll.[41] Mit 

Hilfe von miniaturisierten elektrochemischen Sensoren, eingebettet in ein Polymerhydrogel, 

sollen neuartige Linsen für die personalisierte okulare Diagnostik entwickelt werden, welche 

die gesammelten Informationen zudem noch drahtlos übertragen können. Gemeinsam haben 

alle genannten Fälle, dass die richtige Wahl, bzw. das richtige Design der polymeren Matrix, 

entscheidend für die zuverlässige Funktionsweise und den Erfolg der jeweiligen ophthal-

mologischen Elemente ist. 

 

1.4 Polymere Linsenmaterialien 

Neben den Operationsmethoden und den Intraokularlinsentypen wurden auch die 

eingesetzten Materialien in den letzten Jahrzenten ständig weiterentwickelt. Dabei haben die 

Erkenntnisse auf dem Gebiet der Polymerwissenschaften die Fortschritte in den ange-

schlossenen wissenschaftlichen Bereichen der IOLs erst ermöglicht. Während die ersten IOLs 

noch unflexibel konstruiert und mit einigen Komplikationen verbunden waren, sind 

heutzutage unzählige IOL-Typen aus diversen Polymermaterialien erfolgreich im Einsatz. Die 

Klassen der verwendeten IOLs können dabei grob in vier Kategorien eingeteilt werden:[26] 

 

¶ Hydrophobe starre Acrylat-Polymere 

¶ Hydrophobe faltbare Acrylat-Polymere 

¶ Hydrophile faltbare Acrylat-Polymere 

¶ Silikon-Elastomere 

 

Die erste 1949 von RIDLEY in London implantierte IOL war aus Polymethylmethacrylat (PMMA) 

gefertigt und lässt sich in die Kategorie der hydrophoben starren Acrylat-Polymere einteilen.[8] 

Diese Materialien zeichnen sich durch eine extrem niedrige Wasseraufnahme (water content, 

WCPMMA < 1%) aus.[42] Aufgrund der vorherrschenden Formstabilität des Materials ist ein 

großer Schnitt bei der Implantation als Vorder- oder Hinterkammerlinse erforderlich. IOLs aus 

PMMA sind jedoch heute noch immer global im Einsatz, da sie besonders kostengünstig sind 

und eine hohe Biokompatibilität aufweisen.[43] 

Für die minimalinvasiven Operationstechniken (MICS, Abbildung 4) kommen daher 

ausschließlich flexible, faltbare Linsen zur Anwendung. Die Flexibilität wird dabei durch die 
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Einstellung einer niedrigen Glasübergangstemperatur (Tg) gewährleistet. Während PMMA 

eine Glasübergangstemperatur von etwa Tg = 104 °C besitzt[44], so ist für die faltbaren 

hydrophoben Linsen eine Tg unterhalb der Körpertemperatur zwingend erforderlich. Bei den 

hydrophilen Linsen, meist bestehend aus großen Teilen Polyhydroxyethylmethacrylat 

(PHEMA), wird die Absenkung des Tg durch die Einlagerung von Wasser (WCPHEMA = 38%) als 

interner Weichmacher erreicht.[42] Dies führt zwangsläufig zu einer Absenkung der 

Brechungsindizes und dickerer Linsengeometrie.[26] Für die Herstellung von Linsen mit hoher 

Dioptrienzahl und im Falle der phaken IOLs, welche in einem räumlich begrenzten Bereich 

Anwendung finden, ist daher die Verwendung von hochbrechenden, hydrophoben 

Materialien mit ausreichender Flexibilität erforderlich.[29] Hydrophobe Acryl-IOLs bestehen 

aus Copolymeren hydrophober Acrylate und Methacrylate. Sie werden seit 1993 eingesetzt 

und sind wesentlich langlebiger als beispielsweise PMMA-IOLs.[45] 

 

 

Abbildung 4: Schematische Darstellung einer Phakoemulsifikation (links) und IOL-Implantation im 
Rahmen einer Katarakt-Operation.[46] 

 

Eine weitere große, wenngleich heute seltener verwendete, Polymerklasse für den Einsatz als 

IOL-Material ist jene der Silikone. Silikonlinsen sind, trotz ihrer Hydrophobizität 

(WCPDMS: < 1%), sehr flexibel und bieten niedrige Glasübergangstemperaturen.[42] Die ersten 

Silikon-Linsen wurden in den 1970er Jahren implantiert[47], bevor MAZZOCCO im Jahr 1984 mit 

den Silikon-Schiffchen-IOLs den Beginn der Faltlinsenchirurgie einläutete.[48] Die einfache 

Faltbarkeit ist auch bei niedrigen OP-Temperaturen gewährleistet, kann aber im Gegenzug zu 

einer unkontrollierten Entfaltung im Auge des Patienten führen, was einer der Gründe für 

rückläufige Anwendungszahlen ist.[49] 

 

Darüber hinaus wurden mit den implantable collamer lenses (ICL) auch Linsen aus einem 

Copolymer von HEMA und bioverträglichem Collagen entwickelt.[50] Diese Linse auf Collamer-

Basis, welche als EVO Visian ICL in Form einer phaken IOL auf dem Markt ist, wurde weltweit 

bereits über 700.000 mal implantiert.[51] Sie ist sehr weich, entfaltet sich daher gut im Auge 

und bindet körpereigenes Fibronektin.[52] Durch diese Fibronektin-Schicht wird die Linse im 

Auge seltener als Fremdkörper erkannt und die Biokompatibilität erhöht sich.[53] 
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In Tabelle 1 ist eine Übersicht kommerziell erhältlicher, hydrophober IOLs inklusive den 

Hauptpolymer-Bestandteilen ihrer chemischen Zusammensetzung, den entsprechenden 

Brechungsindizes bei 589 nm (nD) und Glasübergangstemperaturen (Tg) dargestellt.[54] 

 

Tabelle 1: Übersicht einiger hydrophober IOLs, ihrer physikalischer Eigenschaften und der 
Hauptkomponenten ihrer chemischen Zusammensetzung (o.A.: ohne Angabe).[54] 

IOL Hersteller Zusammensetzung n
D
 T

g
 / °C 

AcrySof 
Alcon Laboratories 

(US) 
Phenylethylacrylat 

Phenylethylmethacrylat 
1,555 14 ς 16 

Sensar 
AR40(e) 

Abbott Medical 
Optics (US) 

Ethylacrylat 
Ethylmethacrylat 

Trifluoroethylmethacrylat 
1,470 11 ς 13 

AF-1 series 
Hoya Surgical 
Optics (JAP) 

Phenylethylmethacrylat 
Butylacrylat 

Fluoroalkylmethacrylat 
1,520 11 

XACT 
Advanced Vision 

Science (US) 

Hydroxyethylmethacrylat 
Phenyletheracrylat 

Styrol 
1,540 15 ς 20 

HP 757SQ Aurolab (IND) 
Ethylacrylat 

Ethylmethacrylat 
1,470 9 ς 13 

Acrylmex 
Aaren Scientific 

(US) 

Butylacrylat 
Ethylmethacrylat 

Benzyl-i-propylpropenamid 
1,490 o.A. 

Acrylic 
Aurium 

Medennium (US) 2-Phenoxyethylacrylat 1,560 o.A. 

Hydromax 
Carl Zeiss Meditec 

(GER) 
2-Phenoxyethylacrylat 1,560 o.A. 

 

Chemische Strukturen der Monomere (R = H/CH3): 

   

Phenylether(meth)acrylat Phenylethyl(meth)acrylat Alkyl(meth)acrylat 

 

 

Heutzutage finden vermehrt Phenylether- und Phenylethyl-Acrylate Anwendung als 

hydrophobes IOL-Material.[54] Dies ermöglicht die Einstellung von Brechungsindizes von etwa 

nD = 1,55 bei gleichzeitigen Glasübergangstemperaturen um Tg = 15 °C.[54,55] Neben den 

genannten Bestandteilen ist der Einsatz von Additiven, wie Quervernetzern und Absorbern, 

für ophthalmologische Polymermaterialien zwinged erforderlich. Die Verwendung von 

Quervernetzern ermöglicht die Darstellung von Bulkpolymeren mit elastomeren 

Eigenschaften, welche bei Implantation faltbar sind und nach Injektion shape-memory-
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Verhalten zeigen.[56] Zum Schutz vor schädlicher Strahlung werden noch UV- und teilweise 

Blau-Absorber zugesetzt. In beiden Fällen werden diese Farbstoffe eingesetzt, um potentielle 

Schäden an den Lichtrezeptoren der Netzhaut zu vermeiden.[27] 

 

Die Herstellung einer IOL aus den monomeren Bestandteilen erfolgt dabei in der Regel über 

die folgenden Stufen:[29] 

 
I. Vorbereitung der benötigten Monomere 
II. Abmischung der Copolymere, Additive und des Polymerisationsstarters 
III. Co-Polymerisation als Polymerplatte / in Form 
IV. Polymerbearbeitung (Schneiden, Drehen, Fräsen) 
V. Anbringung der Haptiken, falls mehrteilig 
VI. Nachkontrolle, Verpackung und Sterilisation 

 

Zwischen den einzelnen Produktionsstufen existieren zahlreiche Abhängigkeiten, was eine 

genaue Abstimmung jeder einzelnen Komponente auf den Gesamtprozess notwendig macht. 

Die Wahl bzw. das Design der geeignetsten Monomere zur Anwendung für die 

ophthalmologischen Implantate legt hierbei den Grundstein für die gewünschten 

Eigenschaften. So wurden über die gesamte Entwicklungsgeschichte der IOLs zahlreiche 

Materialien zur Verwendung als Linse, Haptik oder Oberflächenbeschichtung (Heparin, 

Fluorierung) erprobt und bis heute optimiert.[26,57] 

 

1.5 Anforderungen an IOLs 

Das Design von Polymermaterialien für den Einsatz als IOL ist stark an die entsprechenden 

Anwendungsparameter gekoppelt. Die gewünschten Materialeigenschaften werden dabei aus 

den verschiedenen Bereichen der Materialbearbeitung, Optik und Chirurgie festgelegt. Der 

Einsatz von hochbrechenden (high refractive index, HRI) Polymeren ermöglicht hierbei die 

Entwicklung moderner IOL-Typen, wie beispielsweise der pIOLs.[4] Bedingt durch den 

begrenzten Raum in Auge, welcher sich im Alter zudem reduziert[58], ist hier der Einsatz eines 

flexiblen Polymermaterials mit niedriger Glasübergangstemperatur, möglichst hoher ABBE-

Zahl, hohem Brechungsindex und damit niedriger Materialdicke gewünscht.[59] Die genannten 

Merkmale bilden dabei die drei zentralen Material-Herausforderungen, welche mit 

zahlreichen weiteren das Multiparametersystem IOL formen (Abbildung 5). 
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Abbildung 5: Übersicht der verschiedenen Kategorien des Multiparametersystems IOL. 

 

Da die IOLs in der Regel über einen sehr langen Zeitraum im Körper des Patienten verbleiben, 

sind zahlreiche wichtige Materialeigenschaften definiert. Nur durch das gleichzeitige 

Erreichen aller erforderlichen Ziele, kann das entwickelte Polymermaterial im ophthal-

mologischen Bereich als IOL Anwendung finden. Neben unerlässlicher (chemischer / Dampf-) 

Sterilisierbarkeit ist hierbei der bereits erwähnte Grad an Flexibilität erforderlich, um das 

Material im Rahmen einer MICS nach aktuellem Stand der Technik einsetzen zu können.[10] 

Dabei erfolgt die Injektion der IOL gefaltet und in gerolltem Zustand über die Hohlnadel eines 

shooters. Um den Kontakt zwischen der Wandfläche des Injektors und dem Linsenmaterial zu 

verringern und somit das Gleitverhalten zu verbessern, werden dabei viskoelastische 

Lösungen, wie 2% Hydroxypropyl-methylcellulose, zugegeben.[60] Die IOL muss mit diesen 

Materialien ebenfalls kompatibel sein. Zur Erreichung der Flexibilität wird die 

Glasübergangstemperatur Tg des verwendeten Polymers auf chemischer Ebene des 

Monomers und durch geschickte Abmischung auf einen Wert unterhalb der Körper-

temperatur (Tg < 35 °C) oder gar Raumtemperatur (Tg < 20 °C) eingestellt. Letzteres 

ermöglicht zudem die Implantation in kühleren Operationssälen ohne nötiges Vorwärmen der 

IOL. Die Absenkung des Glaspunktes wiederum erschwert die Bearbeitbarkeit, da die IOLs, 

sofern sie nicht in speziellen Linsenformen polymerisiert werden[54,61], noch zu optischen 

Körpern gedreht werden müssen. Die bei der Bearbeitung freiwerdenden Wärmemengen 

führen dazu, dass sich weiches Material mit einem niedrigen Glaspunkt leicht verformt und 

nicht präzise bearbeitet werden kann. Hier ist der Einsatz einer Kühleinheit erforderlich, um 

die gewünschte Zerspanung oder Fräsbearbeitung zu ermöglichen.[62] 

 

Nach Implantation der IOL muss die Entfaltung in einem akzeptablen Zeitraum und vor allem 

vollständig erfolgen. Die Entfaltbarkeit ist somit das Gegenstück zur IOL-Faltung mit 
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zusätzlicher Voraussetzung des shape-memory-Verhaltens. Nachteilig bei den einfachen 

PMMA-IOLs ist, dass sich, über einen längeren Zeitraum und durch den Einfluss von 

Kammerwasser, kleine Vakuolen im Inneren der Linse bilden können.[63] Dieses 

Materialverhalten ist als Glistening bekannt und schränkt die Sehkraft des Patienten erneut 

massiv ein, was es zu vermeiden gilt. Bei hydrophilen IOLs wurde dieses Verhalten seltener 

beobachtet,[64,65] da hier zumeist ausreichend Wasser in homogen verteilter Form vorliegt. Bei 

hydrophoben Acryl-IOLs kann der Glistening-Effekt ebenfalls auftreten, die Anfälligkeit lässt 

sich jedoch durch gezielte Wahl der Copolymere und Additive reduzieren.[66,67]  

 

Beim Einsatz moderner IOL-Typen, wie beispielsweise der phaken IOL, ergeben sich dabei 

noch zusätzliche Herausforderungen. Während bei phaken Vorderkammerlinsen die Gefahr 

von Endothelzellverlust besteht, stehen phake Hinterkammerlinsen in Verdacht frühzeitige 

Kataraktentwicklungen zu begünstigen.[22] Die extrem flachen Linsendesigns, welche zur 

Verbesserung der Flüssigkeitszirkulation am Implantationsort beitragen,[68] können dabei nur 

durch den Einsatz von Polymeren mit hohem Brechungsindex nD realisiert werden. Der 

Brechungsindex gibt den Grad der Lichtbrechung bei Durchtritt durch ein optisches Material 

an. Hohe Werte ermöglichen das Design relativ dünner Linsen mit hoher Dioptrienzahl.[69] 

Hohe nD-Werte sind auch bei multifokalen IOLs gewünscht, da hier mehrere Brennpunkte auf 

engstem Raum realisiert werden müssen.[70] Da der Brechungsindex jedoch 

wellenlängenabhängig ist, weist er stets eine gewisse Dispersion auf. Die Charakterisierung 

der Dispersion erfolgt über die ABBE-Zahl  ˄und liegt für Intraokularlinsen typischerweise bei 

einem Wert von  ˄> 30.[71] Bei Materialien mit niedrigen ABBE-Zahlen können chromatische 

Aberrationen auftreten, welche zu störenden Farbsäumen bei der Betrachtung farbiger 

Elemente führen (Abbildung 6).[69] Es konnte gezeigt werden, dass das Verhältnis zwischen 

dem Brechungsindex und der ABBE-Zahl antiproportional ist.[72] Daher muss bei der Synthese 

von polymeren IOL-Materialien stets ein Kompromiss zwischen hohem nD ǳƴŘ ƘƻƘŜƳ ˄ 

gewählt werden. 

 

  

Abbildung 6: Visuelle Darstellung der chromatischen Aberration bei Betrachtung durch eine Optik mit 
niedriger ABBE-Zahl (links) und entsprechende Referenz mit hoher ABBE-Zahl (rechts).[73] 
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Doch allein ein hoher Brechungsindex garantiert noch kein zufriedenstellendes optisches 

Ergebnis. Vielmehr muss gleichzeitig sichergestellt sein, dass die Transmission über den 

gesamten sichtbaren Bereich nicht beeinträchtigt ist. Dies erschwert die Verwendung von 

hochbrechenden aromatischen Systemen[74,75] und Nanopartikeln[76]. Gleichzeitig muss 

ebenfalls eine hohe Lichtechtheit der verwendeten Materialien gewährleistet sein, da die 

Linsen im Idealfall über Jahrzehnte im Auge des Patienten verbleiben. Eine lichtinduzierte 

Materialalterung verschlechtert die optischen Eigenschaften und ist somit zu verhindern. Dies 

wird durch den Einsatz von UV-Absorbern, meist Benzophenon- oder Benzotriazol-Derivate, 

erreicht, welche die energiereiche {ǘǊŀƘƭǳƴƎ ǳƴǘŜǊƘŀƭō Ǿƻƴ ˂ = 400 nm absorbieren.[29,77] 

 

Eine weitere wichtige Grundvoraussetzung für den langfristigen erfolgreichen Einsatz einer 

IOL stellt die Biokompatibilität des Materials dar. Die entwickelte Polymermatrix darf 

keinesfalls eine Toxizität oder chemische Instabilität aufweisen.[29] Doch die reine Inertheit des 

Materials genügt nicht, um die notwendige Verträglichkeit als Prothese zu erreichen. So kann 

der Körper das Polymer noch immer als Fremdkörper erkennen, wodurch sich Entzündungen 

und Epithelzellanhaftungen bilden, die zu einer Trübung der Kunstlinse (anterior capsule 

opacification, ACO) führen.[78] Durch Beschichtungen der IOLs mit Heparin konnten 

postoperative Immunsystemreaktionen langfristig erfolgreich verringert werden.[79,80] 

 

Hinderlich im Zusammenhang mit der notwendigen Biokompatibilität sind verbleibende 

Rückstände des Monomers[81], Starters[82] oder der Additive in der fertigen Linse. Der Gehalt 

an niedermolekularen Verbindungen, besonders an Restmonomer (ReMo), das aus der Linse 

über einen längeren Zeitraum austreten kann, ist daher soweit zu reduzieren wie möglich. Bei 

kommerziell erhältlichen Linsen wird hier meist ein Wert deutlich unterhalb von 1% an 

Rückständen erreicht (BenzFlex 26: 0,50%[62], PMMA: 0,22%[83]). Eine Übersicht der 

zahlreichen physikalischen und chemischen Anforderungen ist in Tabelle 2 dargestellt. 

 

Tabelle 2: Gewünschte Eigenschaften des IOL-Materials. 

Parameter Zielwert 

Brechungsindex nD > 1,55 

Dispersion (ABBE-Zahl) ˄ Ҕ ол 

Flexibilität, Faltbarkeit Tg < 35 °C (20 °C) 

Restmonomergehalt A << 1% 

Transparenz (bei 500 nm) T500nm > 90% 

UV-Absorption (bei 400 nm) T400nm < 10% 

Lichtechtheit (Suntest) sehr gut 

Glistening-Neigung sehr gering 

Sterilisierbarkeit erforderlich 
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2. Theoretischer Hintergrund 

2.1 Brechungsindex und ABBE-Zahl 

Wichtige Kenngrößen für optische Materialien, wie die im Falle der IOLs verwendeten 

Polymere, sind der Brechungsindex und seine wellenlängenabhängige Dispersion. Der 

Brechungsindex n ist über das Verhältnis der Ausbreitungsgeschwindigkeit einer 

elektromagnetischen Welle im Vakuum c0 zu der in einem optischen dichteren Medium c1 

definiert (1).[84] 

Î
Ã

Ã
 (1) 

 

Bewegt sich ein Lichtstrahl über die Grenzfläche zweier optischer Medien unterschiedlicher 

Dichte, so kann der Ein- und Ausfallswinkel in Relation zu den vorhandenen Brechungsindizes 

über das Gesetz von SNELLIUS (2) beschrieben werden.[85] Das im Winkel h auf die Grenzfläche 

auftreffende Licht wird dabei anteilig reflektiert und transmittiert. Dabei können Streueffekte 

auftreten, die das Licht diffus in verschiedene Richtungen ablenken. Falls keine Streuung 

auftritt, so erfährt die Welle eine gerichtete Transmission bzw. gerichtete Reflexion. 
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Dabei ist h  der Eintrittswinkel der Strahlung und ̡  der Austrittswinkel des, an der Grenzfläche 

zwischen den beiden Medien mit Brechungsindizes n1 und n2, gebrochenen Strahls. 

Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Atomen des Mediums und der 

elektromagnetischen Strahlung führen zu gedämpften Schwingungen der vorhandenen 

Elektronen.[86] Da die entwickelten Materialien für den Einsatz als IOL im sichtbaren Bereich 

des Spektrums wiederum keine signifikante Absorption zeigen sollten, kann dieser Anteil in 

der nachfolgenden Betrachtung vernachlässigt werden. Eine Anregung der Atome im Material 

hat die Abstrahlung einer Sekundärwelle mit verkürzter Wellenlänge zur Folge.[87] Dieser 

Zusammenhang kann, im Falle von unpolaren Materialien mit induziertem Dipolmoment, 

durch die CLAUSIUS-MOSSOTTI-Relation[88,89] bzw. LORENTZ-LORENZ-Gleichung[90,91] (3) beschrieben 

werden.  
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Dabei beschreibt ̟  ŘƛŜ YǊŜƛǎŦǊŜǉǳŜƴȊ des eintreffenden Strahls und ̟0 die Eigenfrequenz der 

Elektronen des optischen Körpers mit dem Brechungsindex n. Die Frequenzabhängigkeit der 

Brechungsindizes ergibt sich durch das Verhältnis von ʖ  zu ʖ . 

Die Messung der Brechungsindizes kann dabei nach Anfertigung eines definierten optischen 

Elements aus dem entwickelten Material und anschließender Charakterisierung des 

Strahlengangs erfolgen.[92] Klassischerweise wird sich dabei die Winkelabhängigkeit der 

Lichtbrechung zu Nutze gemacht. So hängt der reelle Teil nr des komplexen Brechungsindex 

n = nr + ik eines optischen Materials in erster Linie von der Reflexion r desselben und dem 

Extinktionskoeffizienten k ab (4).[93] Der Imaginärteil wiederum ist proportional zum 

Absorptionskoeffizienten bzw. der Absorption des Materials. 

 

Î
ρ ὶ

ρ ὶ

τὶ

ρ ὶ
Ὧ (4) 

 

Ab Einstellung des definierten Winkels Th kommt es zur Totalreflexion an der Grenzfläche zur 

Probe, wodurch nach Kenntnis von n2 der Apparatur kann der Wert von n1 (sofern n1 > n2) 

bestimmt werden kann. Im Falle von Mehrwellenlängen-Refraktometern ist somit die 

Erstellung von Dispersionskurven über einen breiten Messbereich möglich. Der 

Brechungsindex wird dabei meist bei einer der beiden Natrium-D-Linien, d.h. bei 

D˂ = 589,6 nm (D1) bzw. ōŜƛ ˂D = 589,0 nm (D2) und Standardtemperatur (T = 20 °C) als nD,20 

angegeben.[94,95] 

Bei der Charakterisierung von Spektrometern wird das Auflösungsvermögen A des Prismas, 

d.h. die Fähigkeit zur spektralen Auftrennung, über die gesamte Dispersionskurve definiert 

(5).[96] 
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. ŜƴǘǎǇǊƛŎƘǘ ƘƛŜǊōŜƛ ŘŜǊ .ŀǎƛǎƭŅƴƎŜ ǳƴŘ ŘƴκŘ˂ ŘŜǊ 5ƛǎǇŜǊǎƛƻƴ ŘŜǎ ŜƛƴƎŜǎŜǘȊǘŜƴ tǊƛǎƳŀǎΦ LƳ 

Falle von optischen Gläsern und Intraokularlinsen wurde jedoch historisch eine einfachere Art 

der Dispersions-Charakterisierung etabliert. Diese erfordert nicht die Bestimmung der der 

dispersiven Eigenschaften über den gesamten Frequenzbereich des elektromagnetischen 

Spektrums, sondern orientiert sich an einigen konkreten Wellenlängen. Die 

Ausprägungsstärke der wellenlängenabhängigen Brechung kann für Gläser und Polymere über 

die ABBE-Zahl ˄  ausgedrückt werden (6).[97] 
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Diese Kenngröße beschreibt das Verhältnis der Brechungsindizes an der Natrium-D-Linie nach 

FRAUNHOFER ( D˂ = 589,3 nm) zu denen an der Wasserstoff-F- ( F˂ = 486,1 nm) und Wasserstoff-

C-Linie ( C˂ = 656,3 nm). Die ABBE-Zahl stellt also den Kehrwert der optischen Dispersion dar. 

Dabei haben sich historisch zwei Definitionen der ABBE-Zahl entwickelt. Die alte Definition für 

˄ ǾŜǊǿŜƴŘŜǘ ŘŀōŜƛ ŘƛŜ ƎŜƴŀƴƴǘŜƴ ²ŜƭƭŜƴƭŅƴƎŜƴΣ ǿŅƘǊŜƴŘ ŘƛŜ ABBE-½ŀƘƭ ˄e nach der neuen 

Definition nach (7) über die Quecksilber-e-[ƛƴƛŜ ōŜƛ ό˂e = 546,1 nm) charakterisiert wird.[98] 
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Die Brechungsindizes nCΨ und n/Ψ werden an der entsprechenden Cadmium-CΨ-Linie 

όC˂Ψ = 480,0 nm) und Cadmium-/Ψ-[ƛƴƛŜ ό˂/Ψ = 643,8 nm) angegeben. Eine niedrige Dispersion 

des optischen Materials resultiert in beiden Fällen in einer großen ABBE-Zahl. 

Im Falle optischer Körper wird die Dispersion zudem über einen bestimmten Anwendungs-

Wellenlängenbereich als Teildispersion oder relative partial dispersion angegeben (8).[99] Die 

Bestimmung erfolgt ebenfalls relativ zu zwei festgelegten Sekundärwellenlängen nCΨ und n/Ψ. 

 

ὖ ȟ

ὲ‗ ὲ‗

ὲ ὲ
 (8) 

 

Für Linsen ist eine möglichst hohe ABBE-Zahl wünschenswert, da nur so chromatische 

Aberrationen vermieden werden können.[71] Chromatische Aberrationen sind 

Abbildungsfehler, welche das zu starke Aufspalten der einzelnen Farben in der Linse zur Folge 

haben und somit zu störenden Farbsäumen um Objekte und Abbildungen führt. Für klassische 

IOLs wurden dabei meist ABBE-Zahlen zwischen 37 und 55 realisiert.[4,100] Diese IOL-Materialien 

wie PMMA (nD = 1,49), Silikone (nD = 1,41 ς 1,46), Acrylate (nD = 1,43 ς 1,55) und Collamer 

(nD = 1,45) weisen dabei gleichzeitig relativ niedrige Brechungsindizes auf.[4] 
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Abbildung 7: Berechnung des jeweils benötigten IOL-Durchmessers zur Erreichung einer Dioptrienzahl 
von 20 dpt bei Verwendung von polymeren Materialien mit unterschiedlichen Brechungsindizes. 

 

Die Brechungsindizes der in optischen Materialien verwendeten Polymeren wurden in den 

letzten Jahren stetig gesteigert. Sogenannte high refractive index Polymere rücken stark in 

den Fokus der Forschung.[101ς103] Die Anwendung von hochbrechendem Materialien bei IOLs 

ist sehr vorteilhaft, da sich der minimal mögliche Applikationsdurchmesser, bei 

gleichbleibender Brechkraft, maßgeblich aus den physikalischen Eigenschaften des 

verwendeten Polymermaterials ergibt (Abbildung 7). Je höher der Brechungsindex, desto 

dünner können die IOLs gestaltet werden. 

 

2.2 Hochbrechende Polymere 

Hochbrechende (high refractive index, HRI) Polymere, gekennzeichnet durch einen 

Brechungsindex von nD > 1,50[100], sind dabei bereits erfolgreich in mehreren Gebieten wie 

LED-Ummantelungen, Beschichtungen gegen Reflexionen und optischen Bauteilen im 

Einsatz.[71,104] Sie können grob in zwei Gruppen eingeteilt werden. In der ersten, jene der 

intrinsischen HRI-Materialien, sind die hochbrechenden organischen Gruppen chemisch in die 

Polymerhaupt- oder -seitenkette eingebaut.[105] Um den Brechungsindex zu erhöhen, werden 

hier Gruppen mit hoher molarer Refraktivität und kleinem molaren Volumen wie Aromaten, 

Halogene oder Schwefelatome eingesetzt.[106] Die optischen Eigenschaften können hier durch 

geschickte Monomerwahl und Copolymerabmischung eingestellt werden. Die zweite Gruppe 

umfasst die Nanoverbundstoffe, bei der anorganische Nanopartikel in eine organische 

Polymer-Matrix eingebettet werden.[107] Bei diesen Kompositen sorgen die eingebrachten 

Nanopartikel für eine Erhöhung der Elektronendichte und damit auch des Brechungsindizes 

im gesamten Material.[108] In diesem Fall ist jedoch sicherzustellen, dass die notwendige 

Bearbeitbarkeit und Flexibilität des Materials für den Einsatz als IOL noch gewährleistet ist, 

sowie die Langzeitstabilität der Partikel sichergestellt ist.[109] Bei Anwendung beider 
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Synthesestrategien erfolgt eine Erhöhung des Brechungsindexes jedoch stets auf Kosten der 

ABBE-Zahl.[100] Somit gilt es beim Design von HRI-IOL-Materialien die optischen Eigenschaften 

bestmöglich auszubalancieren. 

Generell kann der Brechungsindex eines Monomers bzw. Polymers durch die geschickte Wahl 

der Substituenten erhöht werden. Aromatische und heteroaromatische Systeme weisen 

ŀǳŦƎǊǳƴŘ ƛƘǊŜǎ ƪƻƴƧǳƎƛŜǊǘŜƴ ˉ-Systems eine hohe Polarisierbarkeit auf und erhöhen daher 

automatisch den Brechungsindex. Ebenfalls lässt sich durch Einbringung eines Schwefel-, 

Phosphor-Atoms oder Halogens der RI zuverlässig erhöhen.[105,110] Die theoretische 

Bestimmung des Brechungsindex n kann über die LORENTZ-LORENZ-[90,91] bzw. CLAUSIUS-MOSSOTTI-

Gleichung erfolgen (9).[88,89] 
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N ist definiert als die Anzahl der polarisierbaren Einheiten ǇǊƻ ±ƻƭǳƳŜƴ ǳƴŘ ʰel beschreibt die 

elektronische Polarisierbarkeit derselben. Somit ist ein direkter Zusammenhang zwischen dem 

Brechungsindex eines transparenten Materials und dem Grad seiner Polarisierbarkeit pro 

Volumeneinheit gegeben (10).[111] 

 

ὲ ρ

ὲ ς

Ὑ

ὓ
”
Ὑ

ὓ

ὓ

ὠ

Ὑ

ὠ
 (10) 

 

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

das molekulare Volumen der sich wiederholenden Einheit im Polymer. Die Ausdrücke R/M und 

M/V können durch die molare Refraktion RM und das molare Volumen VM substituiert werden. 

Durch weiteres Umformen kann (10) nach n aufgelöst werden (11).[106] 

 

ὲ
ρ ςὙȾὠ

ρ ὙȾὠ
 (11) 

 

Durch Einbringung von Substituenten mit einer hohen molaren Refraktion und geringem 

molaren Volumen in das Polymer steigt folglich der Brechungsindex stark an. Durch 

Kombination verschiedener hochbrechender Gruppen in einem Polymer können zudem 

mögliche Synergieeffekte generiert werden, die einen weiteren positiven Effekt auf die 

refraktiven Eigenschaften haben. 
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Ein hoher Brechungsindex alleine reicht jedoch nicht für die Verwendbarkeit als IOL-Material 

aus. Darüber hinaus sind noch eine gute Transparenz im sichtbaren Wellenlängenbereich, 

sowie eine niedrige optische Dispersion, d.h. eine hohe ABBE-Zahl, erforderlich. Neben der 

experimentellen Bestimmung über den Quotienten der Refraktionen bei definierten 

FRAUNHOFER-Linien[97] ((5) und (6)) kann die ABBE-Zahl ˄  auch im Vorfeld theoretisch über den 

Brechungsindex nD, die molare Refraktion R und die molare Dispersion ȹR abgeleitet werden 

(12).[112] 
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Die molare Refraktion und Dispersion eines Moleküls setzen sich dabei additiv aus den jeweils 

vorhandenen Gruppen zusammen. Dabei können die benötigten molaren Refraktionen und 

Dispersionen für zahlreiche funktionelle organische Gruppen der Literatur entnommen 

werden (Tabelle 3).[113ς115] 

 

Tabelle 3: Vergleich der molaren Refraktion RD und molaren Dispersion ɲR verschiedener funktioneller 
Gruppen, gesammelte Literaturwerte.[113ς115] 

Substituent RD/ (cm3/mol)  ɲw Substituent RD/ (cm3/mol)  ɲw 

ςH 1,100 0,023 ςCN 5,415 0,083 

O (ςOςH) 1,525 0,006 ςNC 6,136 0,129 

O (ςCςOς) 1,643 0,012 N (sec-aliph.) 2,499 --- 

ςOςOς 4,035 0,052 N (tert-aliph.) 2,840 --- 

O (ςC=O) 2,211 0,057 N (sec-arom.) 3,590 --- 

C=C 1,733 0,138 N (tert-arom.) 4,360 --- 

/ / 2,336 0,114 Phenylς 25,463 --- 

>C< 2,418 0,025 Naphthylς 43,000 --- 

ςCl 5,967 0,107 ςSiς 9,000 --- 

ςBr 8,865 0,211 4-Ring 0,400 --- 

ςI 13,900 0,482 S (SςH) 7,691 --- 

ςCH2ς 4,711 0,072 S (SςS) 8,112 --- 

 

Zur Gewährleistung der nötigen Transparenz für ein IOL-Material ist es von Vorteil beim 

Polymer-Design auf die Verwendung einiger funktioneller Gruppen zu verzichten. Besonders 

sogenannte Auxochrome, welche über freie Elektronenpaare und einen +M-Effekt 

verfügen[116], erhöhen die Elektronendichte in angrenzenden aromatischen Systemen. 

Hydroxy- und Aminogruppen zeigen beispielsweise eine solche Eigenschaft und bewirken 

damit eine bathochrome Verschiebung des Spektrums, d.h. zu höheren Wellenlängen. Auch 

die entsprechenden Antiauxochrome mit ςM-Effekt[116], beispielsweise Nitro-Funktionen, 
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können in Kombination mit Auxochromen eine bathochrome Verschiebung erzeugen. Dabei 

wird die Absorption eines organischen Moleküls im sichtbaren Bereich maßgeblich von den 

ǾƻǊƘŀƴŘŜƴŜƴ ˉ-9ƭŜƪǘǊƻƴŜƴ όˉς̄ ϝ-Übergang) und freien Elektronenpaaren (nς̄ ϝ-Übergang) 

hervorgerufen.[116] 5ƛŜ !ƴǊŜƎǳƴƎ ŘŜǎ ˋς̀ ϝ-Übergangs benötigt sehr hohe Energien, befindet 

sich folglich im kurzwelligen Vakuum-UV-Bereich (120 ς 150 nm) und spielt für die visuelle 

Wahrnehmung im Auge daher keine Rolle.[116] Da umgekehrt die Energiedifferenz zwischen 

Ihah ǳƴŘ [¦ah ŜƛƴŜǎ aƻƭŜƪǸƭǎ Ƴƛǘ 9ǊǿŜƛǘŜǊǳƴƎ ŘŜǎ ƪƻƴƧǳƎƛŜǊǘŜƴ ˉ-Systems abnimmt[117], 

ist weniger Energie zur Anregung erforderlich und es wird eine bathochrome Verschiebung 

beobachtet. Somit führt die Vergrößerung des aromatischen Systems eines HRI-Monomers 

durch die erhöhte Polarisierbarkeit zwar in der Regel zu einem höheren Brechungsindex, aber 

gleichzeitig steigt die Absorption des fertigen Polymers im sichtbaren Bereich stark an, was 

einen Einsatz als IOL-Material erschwert. 

 

In der aktuellen Forschung werden vermehrt Phenylethyl(meth)acrylate und 

Phenylether(meth)acrylate beim Design hydrophober IOL-Materialien verwendet. Dies 

ermöglicht die Einstellung von Brechungsindizes bis zu nD = 1,555 (Tg = 15 °C, AcrySof SN60WF, 

ALCON LABORATORIES)[54] bzw. nD = 1,560 (Tg = 16 °C, Hydromax, CARL ZEISS MEDITEC)[54]. Zur 

weiteren Reduktion der Materialstärke der IOLs sind jedoch höhere Brechungsindizes 

vonnöten. Außerhalb des IOL-Bereichs wurden bereits zahlreiche HRI-Polymere für diverse 

Einsatzzwecke entwickelt.[71,100,118ς120] Besonders sind hier optische- und optoelektronische 

Anwendungen zu nennen, bei denen der Glaspunkt jedoch nicht unterhalb der 

Körpertemperatur angesetzt werden muss. So zeigen Polymere basierend auf 

Tetraphenylethan-Gruppen hohe Brechungsindizes (nD = 1,599; ɜ = 28,1), aber auch hohe 

Glasübergangstemperaturen (Tg = 128 °C, Abbildung 8).[121]  

 

 

Abbildung 8: Polymerisation von 1,10,2,20-Tetrakis(4-hydroxyphenyl)ethan (TPE, nD,polym.1 = 1,599).[121] 

 

Wenn die aromatische Einheit direkt in das Polymerrückgrat eingebaut, beispielsweise im 

Falle von Polyphosphonaten, können noch höhere Brechungsindizes erreicht werden 

(n550nm = 1,639; Tg = 145 °C).[106] Durch Substitution der Sauerstoff- mit Schwefel-Einheiten, 
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bei gleichzeitiger Beibehaltung der aromatischen Einheiten in der Hauptkette, wird der 

Brechungsindex des Materials noch weiter erhöht (nD = 1,674).[122] Gleichzeitig muss eine 

Steigerung der Glasübergangstemperatur bis auf Tg = 194 °C in Kauf genommen werden. Einer 

der höchsten Brechungsindizes organischer Polymere wurde durch die Synthese von 

Poly(meth)acrylaten mit Carbazol-substituierten Seitenketten erreicht.[123] In diesem Fall 

wurde die Anbindung der bromierten Carbazol-Derviate an das Polymerrückgrat über einen 

aliphatischen Spacer realisiert (nD = 1,74; Tg = 198 °C, Abbildung 9). 

 

 

Abbildung 9: Darstellung eines HRI-Monomers auf der Basis von bromiertem Carbazol. Der 
Brechungsindex des Polymers mit R = CH3 beträgt nD = 1,74, bei einem Tg von 198 °C.[123] 

 

Eine weitere Gruppe von HRI-Polymeren trägt nicht nur eine einzelne, sondern kombiniert 

verschiedene aromatische Einheiten in der Seitenkette, was ebenfalls zu hochbrechenden 

Polymeren (nD = 1,631) mit anhaltendem hohen Glaspunkt (Tg = 123 °C) führt.[124] 

Dabei ist die Möglichkeit der nachträglichen Absenkung des Glaspunktes und eine Erhöhung 

der Flexibilität durch die Verwendung chemischer Weichmacher, wie sie oft bei 

hochbrechenden Carbazolen eingesetzt werden[125], im Falle der IOL-Materialien nicht 

gegeben. Wasser findet Anwendung als Weichmacher in hydrophilen Linsen, die unhydra-

tisiert einen Glaspunkt von meist >100 °C aufweisen, aber nach vollständiger Quellung bei 

Raumtemperatur weich und flexibel sind (0 < Tg < RT). Dies ist durch eine Wasseraufnahme 

von etwa 26%[126] bei den kommerziellen hydrophilen Linsen möglich, zeigt jedoch bei stark 

hydrophoben Linsen mit < 1% Wassergehalt[54] kaum Auswirkung. Die Absenkung des 

Glaspunktes erfolgt daher durch Copolymerisation mit flexiblen, meist aliphatischen 

Copolymeren.[54] 

 

2.3 Phasenübergänge von Polymeren 

Polymere lassen sich, unabhängig von ihrer chemischen Struktur, nach der Anordnung ihrer 

Molekülketten in die Gruppe der kristallinen, teilkristallinen und amorphen Feststoffe 

einteilen.[127] Beim Abkühlen einer Polymerschmelze nähern sich die Ketten langsam 

aneinander an, die Freiheit der Ketten wird eingeschränkt und es findet eine regelmäßige 

Anordnung in Form von Kristalliten statt. Diese Ordnung kann, aufgrund des hohen 

Molekulargewichts und der Verschlaufung der Polymerketten, zumeist nur partiell in 
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Domänen erfolgen.[128] Die Ausprägung dieser Bereiche beeinflusst maßgeblich das 

physikalische Verhalten des gesamten Polymermaterials. Die Kristallinität k wird dabei 

allgemein über den molaren oder Massen-Anteil der kristallinen Bereiche (mkr.) zum 

Gesamtpolymer, mit anteiligen amorphen Bereichen (mam.), definiert (13).[129] 
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Viele Polymere besitzen teilkristalline Eigenschaften (k = 10 ς 80%)[130], was sich in einer 

Koexistenz von kristallinen und amorphen Bereichen äußert. Diese Bereiche im Polymer 

weisen unterschiedliche Brechungsindizes auf. Mit steigendem k erhöht sich damit die Anzahl 

der Grenzflächen, was zu einer stärkeren Lichtbrechung und zumeist trüben Polymeren 

führt.[131] Niedrige Kristallinität und somit besseres optisches Verhalten können, wie im Falle 

von IOL-Materialien, durch die Einbringung von voluminösen Seitengruppen[132], ataktische 

Polymerisation[133] und den Einsatz von Quervernetzern[134] realisiert werden. 

 

 

Abbildung 10: Verlauf des spezifischen Polymervolumens bei Temperaturänderung und 
Überschreitung der beiden Phasenübergänge Tg und Tm.[135] 

 

Als IOL-Materialien werden vornehmlich schwach quervernetzte Polymere, die sog. 

Elastomere, eingesetzt.[136] Durch diese chemische Modifikation können sich keine 

Kristallisationskeime im Polymer ausbilden, das ungeordnete Material bleibt amorph. Hier 

kann, durch Erwärmen über die sogenannte Glasübergangstemperatur, ein Übergang zum 

gummiartigen Zustand erreicht werden.[137] Der Übergang erfolgt jedoch, aufgrund der 

uneinheitlichen Struktur nicht sprunghaft, sondern kontinuierlich und ist charakterisiert durch 

das Einsetzen oder Einfrieren der Kettensegmentbeweglichkeit.[138] Die Glasübergangs-

temperatur wird zumeist über das Konzept des freien Volumens im Polymer beschrieben 
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(Abbildung 10).[139] Bei Abkühlung eines elastischen Polymers tritt eine stetige 

Volumenverkleinerung der unbesetzten Bereiche zwischen den Kettensegmenten auf. Das 

freie Volumen erreicht am Glaspunkt sein Minimum und bleibt unterhalb nahezu konstant. 

Oberhalb des Tg setzt sich die gesamte Volumenänderung aus der Partialvolumenänderung 

und der Änderung des freien Volumens, in Abhängigkeit des thermischen Expansions-

koeffizienten af, zusammen.[140] 

 

   

Abbildung 11: Molekülanordnung und Vernetzung in den verschiedenen Polymergruppen (links)[141], 
Quervernetzungen durch Kreise symbolisiert; Typischer Messverlauf einer DMTA (rechts)[142]. 

 

Eine etablierte Methode zur Bestimmung der Glasübergangstemperatur ist die dynamisch-

mechanische Thermo-Analyse (DMTA, Abbildung 11).[128] Dabei wird das zu messende 

Polymer in eine entsprechende Messapparatur eingespannt und bei gewählten Frequenzen 

mechanisch verformt. Da die mechanischen Eigenschaften sehr temperaturabhängig sind, ist 

eine exakte Temperierung der Probe entscheidend für die Messgenauigkeit.[143] Die induzierte 

Verformung kann dabei auf Dehnung, Schub oder Biegung beruhen.[144] Es folgt eine 

Auswertung der Phasenverschiebung und Amplitude der beobachteten Verformung 

gegenüber der eingebrachten, sinusförmig oszillierenden Kraft. Durch die signifikante 

Veränderung der Verformbarkeit bei Überschreitung des Glaspunktes kann dieser sehr genau 

bestimmt werden. Zudem ist es möglich dŀǎ {ǇŜƛŎƘŜǊƳƻŘǳƭ 9Ψ ǳƴŘ Řŀǎ ±ŜǊƭǳǎǘƳƻŘǳƭ 9ΨΨ ŘŜǎ 

eingesetzten Polymers temperatur- und zeitabhängig zu ermitteln.[145] Die DMTA schafft somit 

die Möglichkeit einer umfassenden rheologische Charakterisierung der viskoelastischen 

Eigenschaften von quervernetzten Polymeren.[146,147] Nachteilig sind jedoch die relativ große 

Probenmenge und die genaue Probengeometrie, welche für eine verlässliche Analyse notwen-

dig ist. 

Gerade bei der aufwendigen Entwicklung neuartiger Polymermaterialien bietet sich daher der 

Einsatz von Methoden an, bei der bereits mittels Kleinstmengen eine Aussage über die interne 

Struktur eines quervernetzten Materials getroffen werden kann. Die dynamische 



35 

Differenzkalorimetrie (differential scanning calorimetry, DSC) stellt auf diesem Gebiet eine 

etablierte Methode dar, welche zahlreiche enthalpische Größen (Glas-, Schmelz-, Siede- und 

Zersetzungstemperatur) und Materialeigenschaften (Reinheit, Copolymer-Aufbau, Wärme-

kapazität) zu charakterisieren ermöglicht.[148] 

 

 

Abbildung 12: Schematischer Messaufbau eines DSC-Messsensors mit Probentiegel (S) und 
Referenztiegel (R) oberhalb des elektrischen Ofens.[149] 

 

Temperaturinduzierte Änderungen der intermolekularen Wechselwirkungen in einem 

Polymer sind in der Regel geprägt von einer Änderung der Wärmekapazität oder äußern sich 

in einem Enthalpieumsatz. Zur Charakterisierung dieser thermodynamischen Größen wird 

zumeist die DSC genutzt.[148] Dabei wird eine definierte Menge Polymer in einen Probentiegel 

aus Aluminium eingewogen. Dieser wird, parallel zu einem Referenztiegel, in einer isolierten 

Probenkammer von einem elektrischen Ofen erhitzt (Abbildung 12). Bei Erhitzen beider Tiegel 

fließt Wärme vom Ofen der Temperatur T0 in beide identisch aufgebauten Seiten der 

Apparatur. Das Erwärmen führt zur Ausbildung eines Temperaturgradienten zwischen 

Proben- und Referenzseite, wodurch der Wärmedifferenzstrom ὗ, der sich aus den beiden 

Einzelströmen ή und ή ergibt, ermittelt werden kann (14).[149,150] 

 

ὗ ή ή
Ὕ Ὕ

Ὑ

Ὕ Ὕ

Ὑ

Ὕ Ὕ

Ὑ

ῳὝ

Ὑ
 (14) 

 

Hier entspricht TS und TR der Temperatur auf Proben- bzw. Referenzseite und R dem 

spezifischen Wärmewiderstand, der sich aus der reziproken Wärmeleitfähigkeit und Sensor-

querschnittsfläche ergibt. Die entsprechende Differenzwärmeleistung ῳὗ ist definiert über 

die entsprechende zeitliche Ableitung des Differenzstroms (15). 
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ῳὗ ὗὨὸ (15) 

 

Der polymergefüllte Tiegel besitzt eine höhere Wärmekapazität und nimmt dabei mehr 

Wärme auf, als der Referenztiegel. Die Aufheizung oder Abkühlung beider Tiegel erfolgt dabei 

stets mit definierter Heizrate (Standard: ±10 K/min)[151] in einem festgelegten 

Temperaturbereich. Da Polymere zumeist eine thermische Vorgeschichte besitzen, werden 

zumeist mehrere Heiz- und Kühl-Zyklen durchgeführt. Durch eine anschließende Auftragung 

der geflossenen Wärmemenge bzw. Enthalpie gegen die vorherrschende Temperatur können 

die verschiedenen Phasenübergänge im Messbereich lokalisiert werden (Abbildung 13). 

 

 

Abbildung 13: Verlauf der DSC-Messkurve[152] eines statistischen Polyethylenterephthalat-p-
Oxybenzoat-Copolymers (PETcoOB), gemessen mit einer Heizrate von 10 K/min. Eingezeichnet sind 

der Glaspunkt Tg = 361 K bei halber Wärmekapazitätserhöhung (ȹCm), sowie der Punkt der 
Rekristallisation Tc = 413 K und Schmelzpunkt Tm = 493 K.[137] 

 

Bei klassischen Umwandlungen wird zwischen Übergängen 1. Ordnung, wie dem 

Schmelzpunkt, und Übergängen 2. Ordnung, wie beispielsweise dem kritischen Punkt, 

unterschieden. Zwischen diesen Bereichen befindet sich das Material dabei stets im 

thermodynamischen Gleichgewicht.[153] Der Glasübergang hingegen zeigt zwar Parallelen zum 

Übergang 2. Ordnung, ist aber dennoch kein thermischer Gleichgewichtsübergang sondern 

kinetisch gesteuert. Der gemessene Übergangsbereich hängt stark von der Abkühl- und 

Aufheizrate ab und verbreitert sich, je niedriger diese Rate gewählt wird. Nach Überschreiten 

des endothermen Glasübergangs in den metastabilen Glas-Bereich kann, bei geeigneter 

chemischer Struktur und ausreichender Flexibilität des Polymers, eine Rekristallisation 

erfolgen. Dabei ordnen sich die amorphen Kettenbereiche an den energetisch günstigeren 

kristallinen Bereichen an und erreichen somit eine exotherme Erhöhung der Kristallinität im 
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gesamten Material. Der Schmelzpunkt, welcher die thermodynamische Überwindung der 

kristallinen Bereiche im Polymer beschreibt, kann im Falle der quervernetzten HRI-IOL-

Materialien nicht beobachtet werden. Stattdessen geht das Material ab einer Temperatur 

oberhalb von etwa 200 °C (T10,pEGPEA = 360 °C, T10,pEGPEMA = 199 °C)[154] direkt in die irreversible, 

exotherme Zersetzung über. 

 

Messtechnisch kann der Glaspunkt aus der DSC-Kurve über die Temperatur bei halber 

Stufenhöhe bzw. durch Ableitung und Bestimmung des Wendepunkts erhalten werden.[153] 

Über den ermittelten Glaspunkt können direkte Rückschlüsse auf die mechanischen 

Eigenschaften gezogen werden. Beim Design von HRI-Polymeren für den Einsatz als IOL-

Material spielt der Glaspunkt daher eine entscheidende Rolle. Die nötige Flexibilität für die 

MICS wird dabei nur bei einem Tg unterhalb der menschlichen Augentemperatur 

(TEyelens = 32 - 35 °C)[155] erreicht. Niedrige Glaspunkte lassen sich realisieren durch:[140,153] 

¶ Wahl eines flexiblen Polymerrückgrats 

¶ Gestaltung unpolarer Seitenketten 

¶ Einsatz sterisch wenig anspruchsvoller Seitenketten 

¶ Design eines stark verzweigten Polymers 

¶ Einstellung eines niedrigen Vernetzungsgrads 

¶ (Bildung kurzer Polymerketten mit niedriger Molmasse) 

 

Zunächst hängt die Gesamtflexibilität des Polymers in großem Maße von der Flexibilität der 

Hauptkette ab. Polymethacrylate zeigen hier, durch die sterische Verzahnung, in der Regel 

höhere Glaspunkte auf, als die entsprechenden Polyacrylat-Derivate.[156] Das Vorhandensein 

von großen Seitenketten reduziert die Kettenbeweglichkeit zusätzlich. Einen positiven Einfluss 

haben Ether- oder Esterbrücken, welche die Flexibilität sterisch anspruchsvoller Gruppen 

erhöhen und somit den Glaspunkt absenken können. Die Wahl unpolarer, kleiner 

Seitengruppen ist für die Erreichung eines niedrigen Tg ebenfalls von Vorteil.[140] Bewährt ist 

zudem die Gestaltung eines stark verzweigten Polymers mit daraus resultierender niedriger 

Kristallisationsneigung.[157] Durch die Wahl eines geeigneten Vernetzers und den Einsatz 

desselben in optimalen Konzentrationen können die mechanischen Eigenschaften im finalen 

Schritt, der Copolymerisation, noch einmal maßgeblich beeinflusst werden. Theoretisch ist 

eine Absenkung des Glaspunktes auch über die Darstellung kurzkettiger Polymere[158,159] 

möglich, wobei es jedoch notwendig ist, auf den Einsatz eines Quervernetzers zu verzichten 

(FLORY-FOX-Gleichung, (16)[160]).  

 

Ὕ Ὕ
ὑ

ὓ
 (16) 
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Dabei beschreibt Tg
қ den Glaspunkt eines Polymers mit infinitesimal großer molarer Masse, 

M die molare Masse des zu untersuchenden Polymers und K eine empirische 

Materialkonstante. Messtechnisch wird zudem bei geringerer Kühlrate ein niedriger 

Glasübergang in der DSC erreicht[153], was jedoch für den späteren Anwendungszweck nicht 

relevant ist. 

 

Die DSC bietet hierbei die Möglichkeit den Erfolg des flexiblen Polymerdesigns durch den 

Einsatz von Materialproben im mg-Bereich zu verifizieren. Sie ermöglicht einen Rückschluss 

auf den Kristallisationsgrad des Polymers, die spezifischen Wärmekapazität, sowie von 

Phasenübergängen (Tg und Tm) und der Zersetzungstemperatur.[161] Über die Kombination 

einer Differenzkalorimetrie mit einer Thermogravimetrie kann mittels DSC-TG zudem der 

Massenverlust bei der Zersetzung ermittelt werden. 

 

2.4 Postoperative Komplikationen (Glistening) 

Nach dem Einsatz einer Intraokularlinse ist die visuelle Beeinträchtigung des Patienten in der 

Regel behoben und die Sehkraft wiederhergestellt. In einzelnen Fällen kann es jedoch 

vorkommen, dass selbst 8 ς 15 Jahre nach der Operation noch Veränderungen an dem 

Implantat auftreten.[63] Diese Veränderungen resultieren oft in einer erneuten 

Sehbeeinträchtigung und können nur durch eine Explantation behoben werden. Die Ursache 

dieser postoperativen Komplikationen kann sowohl material- als auch herstellungsbedingt 

oder durch die Operation selbst induziert sein.[63,162] Probleme im Herstellungsprozess haben 

zu zahlreichen zeitlichen Degenerationen von hydrophoben PMMA-Linsen der 1980er Jahre 

geführt.[63] Der bei Patienten zu beobachtende Effekt wurde aufgrund der kristallinen 

!ǳǎǇǊŅƎǳƴƎ ŀǳŎƘ αsnowflakeά genannt.[163] 

 

Bei einigen hydrophilen Linsen konnten auftretende Trübungen der Linse auf einen 

Restmonomergehalt an UV-Absorber zurückgeführt werden.[164] Dieser instabile UV-Absorber 

führt zu einer Einlagerung von Ionen, welche die Linse milchig einfärben. Da in solchen Fällen 

vermehrt Calcium-Einlagerungen gefunden wurden[165], wird diese Komplikation auch als 

Kalzifikation bezeichnet. Kalzifikationen können dabei sowohl im Linsen-Volumen als auch an 

der Oberfläche der IOL auftreten. In der nachfolgenden Tabelle 4 sind die verschiedenen 

Komplikationen nach ihrem Ort des Auftretens aufgelistet. 
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Tabelle 4: Postoperative Komplikationen, sortiert nach dem Entstehungsort im Auge und 
exemplarische Nennung verschiedener IOLs mit dieser Art von Komplikation.[63,82] 

Ort der Trübung Art der Trübung IOL-Beispiele Material 

Vorderer 

Kapselsack 

a) Anterior capsule opacification (ACO) AcrySofTM (Alcon)[166] Hydrophob 

b) Silikonöl-Anhaftung an IOLs 
CeeOn Edge 911A 

(Pharm. UpJohn)[167] 
Silikon 

Hinterer 

Kapselsack 

a) Posterior capsule opacification 

(PCO) 
LI41 U (Iolab)[168] Silikon 

IOL-Oberfläche 
a) Granuläre Kalzifikation (Calcium) 

Hydroview H60M 

(Bausch & Lomb)[169] 
Hydrophil 

b) Milchige Oberflächentrübung SC60B-OUV (MDR)[63] Hydrophil 

IOL-Volumen 

a) Glistening (Eintrübung) AcrySofTM (Alcon)[170] Hydrophob 

b) Degeneration des UV-Absorbers / 

Bildung von Ablagerungen (Calcium) 
SC60B-OUV (MDR)[63] Hydrophil 

c) Kristalline Veränderung durch 

ȊŜƛǘƭƛŎƘŜ 5ŜƎŜƴŜǊŀǘƛƻƴΣ αsnowflakeά 
UV304-01 (IOPTEX)[163] Hydrophob 

IOL-

Zwischenraum 

a) Interlenticular opacification (ILO), 

zǿƛǎŎƘŜƴ αpiggybackά Lh[ǎ[171] 
AcrySofTM (Alcon)[172] Hydrophob 

 

Bei Glistening handelt es sich um eine Trübung des IOL-Linsenmaterials aufgrund von 

flüssigkeitsgefüllten Mikrovakuolen. Vermutet wird, dass Temperaturschwankungen während 

der Implantation die Bildung von Vakuolen begünstigt, welche anschließend im Auge des 

Patienten mit Flüssigkeit gefüllt werden.[63] Das Glistening tritt dabei statistisch zwischen 

1 Woche und 6 Monaten nach der Operation auf, wobei kein Zusammenhang zwischen dem 

Zeitpunkt und der Schwere der Trübung ermittelt werden konnte.[82] Wichtigster Unterschied 

dieser optischen Beeinträchtigung zu den erstgenannten ist die Reversibilität.[170] Dabei 

können die Wassereinschlüsse in der IOL durch Trocknung, ohne das Zurückbleiben von 

Salzen, wieder entfernt werden. 

 

Dabei hängt das Ausmaß der Lichtstreuung nicht nur von der Größe und Anzahl der Vakuolen, 

sondern auch vom Brechungsindexunterschied zwischen der Matrix und der Flüssigkeit in den 

Vakuolen ab. Die Verpackung und damit die Mikroumgebung innerhalb der IOL stand lange 

Zeit im Verdacht eine Ursache für das Glistening darzustellen.[173] Bei den AcrySof-Linsen von 

Alcon wurden daher die klassischen Linsenverpackungen (AcryPak) zugunsten sogenannter 

wagon wheel-Verpackungen (WW) ersetzt. Jedoch konnte in späteren Studien in beiden Fällen 

Glistening nachgewiesen werden, im Falle der WW-Verpackung aber nur unter Einfluss von 

Temperaturschwankungen.[82,174] Die Temperaturänderungen, insbesondere die Geschwin-

digkeit derselben, spielen bei der Bildung des Glistenings eine entscheidende Rolle. Eine 

abrupte Temperaturänderung begünstigt dabei die Bildung zahlreicher kleiner Vakuolen 
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gegenüber dem Wachstum von größeren, was zu einem deutlich stärker ausgeprägten 

Glistening-Verhalten führt (Abbildung 14).[170] 

 
    

    

Abbildung 14: Mikroskopische Aufnahmen des Materials einer AcrySof IOL (links)[170] nach 
gradueller Temperaturerniedrigung von (a) 37 °C auf 23 °C, (b) 60 °C auf 23 °C und (c) 

abrupter Abkühlung von 60 °C auf 23 °C, sowie makroskopische Aufnahme einer 
explantierten IOL mit Glistening (rechts)[63]. 

 

In der Vergangenheit haben sich viele Forschungen mit dem Thema Glistening beschäftigt, 

wobei entscheidende Fragen, wie die Möglichkeit zur universellen Vermeidung von Glistening 

in hydrophobem Polymer, noch nicht abschließend geklärt werden konnten. Glistening stellt 

einen wichtigen Materialparameter bei der Entwicklung von HRI-IOL-Materialien dar, wobei 

nicht nur die Matrix selbst einen starken Einfluss auf das Glistening-Verhalten hat, sondern 

der gesamte Herstellungsprozess. 

 

2.5 Polymerisationsarten 

Die bei der Polymerisation ablaufende Reaktion führt, durch den Umsatz von 

Monomereinheiten, zu einem Produkt mit hohem Molekulargewicht. Dieses entstehende 

Polymer kann sowohl kettenförmig als auch vernetzt aufgebaut sein. Gängige Methoden der 

Polymerisation können, nach ihrer Reaktionsart, in die beiden Klassen step-growth und chain-

growth unterteilt werden.[175] Bei diesen beiden 1953 von FLORY eingeführten Klassen steht 

der während der Polymerisation ablaufende Mechanismus im Vordergrund.[176] Zuvor wurde 

von CAROTHERS 1929 die Unterscheidung zwischen Polymerisationen mit nur einem, 

hochmolekularen Produkt (Polyaddition)[177] und Polymerisationen mit einem hoch- sowie 

einem niedermolekularem Produkt (Polykondensation)[178] eingeführt. In der nachfolgenden 

Tabelle 5 sind die Unterschiede und Gemeinsamkeiten der step-growth- und chain-growth-

Polymerisationen in verschiedenen Kategorien dargestellt. 
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Tabelle 5: Vergleich der beiden am häufigsten verwendeten Polymerisationsklassen.[138,161,175] 

 step-growth chain-growth 

Polymerisationsstart Kein Initiator notwendig Initiator benötigt 

Mechanismus 
Alle Moleküle sind ein 

potentieller Reaktionspartner 

Reaktion findet nur an der 

active site statt (Kettenende) 

Kettenwachstum 

Mw steigt anfangs nur minimal, 

gegen Reaktionsende 

exponentiell 

Mw steigt anfangs sehr stark 

und stetig über den 

gesamten Umsatz an 

Reaktionsverlauf 
Mechanismen nahezu 

unverändert 

Vielzahl unterschiedlicher 

Reaktionen 

Restmonomer 

Monomergehalt wird zu Beginn 

der Reaktion stark reduziert 

und sinkt stetig 

Monomergehalt wird erst 

gegen Reaktionsende 

signifikant reduziert 

Kettenende Bleibt aktiv Inaktiv nach Abbruch 

Reaktionsbeispiele 
Polykondensation, 

Polyaddition 

Radikalische Polymerisation, 

Anionische / Kationische Pol. 

Polymerbeispiele PU, PC, PSX PE, PP, PVC 

 

Bei der step-growth-Polymerisation (Stufenwachstumsreaktion) läuft die Reaktion zum 

finalen Polymer schrittweise ab. Zu Beginn reagieren zwei Monomere unter Bildung eines 

Dimers miteinander, wobei in der Regel kein externer Starter benötigt wird, sondern die 

Funktionalität der Monomere selbst zur Verknüpfung ausreicht.[138] Dabei muss ein Monomer 

mindestens zwei funktionelle Gruppen besitzen, um die Kettenbildung zu ermöglichen. Bei der 

Polykondensation findet die Reaktion zudem unter Abspaltung eines niedermolekularen 

Produktes, wie beispielsweise Wasser[179], Chlorwasserstoff[180] oder Ammoniak[181], statt.  

 

 

Abbildung 15: Polykondensation von Silan bzw. Siloxan zur Bildung eines vernetzten Polysiloxans.[182] 

 

Die weiteren Reaktionen können nun zwischen den gebildeten Dimeren, sowie allen weiteren 

Reaktionsstufen (Monomeren, Oligomeren, Polymeren) erfolgen, wobei stets die gleiche 

Reaktion abläuft, da die Kettenenden immer aktiv bleiben (Abbildung 15). Während somit das 

Monomer schnell abreagieren kann, steigt die mittlere Masse der Polymerketten nur 
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langsam.[128] Hohe Mw sind somit bei step-growth-Polymerisationen nur durch lange 

Reaktionszeiten mit hohen Umsatzraten > 99% zu erreichen. 

 

Bei der chain-growth-Polymerisation (Kettenwachstumsreaktion) läuft ebenfalls die 

Verknüpfung mehrerer Monomereinheiten zu Oligomeren und Polymeren ab. Im Unterschied 

zur Stufenwachstumsreaktion findet diese Anbindung jedoch nur am aktiven Kettenende, 

welches durch eine Initiierung aktiviert wird, statt.[183] Die Initiierung wird dabei zumeist durch 

den katalytischen Einsatz eines Starters radikalischer[184], anionischer[184], kationischer[185] 

oder koordinativer[186] Natur ausgelöst. Charakteristisch ist zudem, dass das mittlere 

Molekulargewicht Mw sehr schnell ansteigt, während der Restmonomergehalt anfangs nur 

langsam absinkt. Je nach Wahl des Prozesses sind, in Abhängigkeit der vorherrschenden 

Viskosität und des Gelverhaltens, sehr hohe Polymerisationsgrade erzielbar.[161] Bei der chain-

growth-Polymerisation laufen, im Gegensatz zur step-growth-Polymerisation, unterschied-

liche Reaktionsprozesse parallel ab, die in vier Kategorien eingeteilt werden können:[138] 

Initiierung, Fortpflanzung, Übertragung und Abbruch. 

 

Die thermische radikalische Polymerisation ist ein Spezialfall der chain-growth-Polymeri-

sation. Sie wird unter Verwendung von Startern wie Azobis(isobutyronitril) (AIBN) und 

Benzoylperoxid (BPO) durchgeführt. Der Zerfall der labilen (Azo-/ Peroxid-)Gruppe des 

thermischen Starters führt zur Bildung von (tert-Butyl-/ Phenyl-)Radikalen. Diese können, 

sofern sie nicht rekombinieren, die Monomereinheit angreifen und dort ein aktives Zentrum 

generieren (Initiierung).[138] In Abbildung 16 ist schematisch die Radikalbildungsreaktion bei 

den genannten Startern dargestellt. 

 

 

Abbildung 16: Radikalbildungsreaktion bei Verwendung der Starter AIBN und BPO.[187] 

 

Auch im Falle von PMMA-IOLs wird sehr häufig die thermische radikalische Polymerisation 

gewählt. Dabei konnten starke Indizien eines Zusammenhangs zwischen dem Glistening-

Verhalten der IOL und dem Initiator gefunden werden.[163,188] Im Falle eines unvollständigen 
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Polymerisationsprozesses verbleibt nicht aktiviertes AIBN im Polymermaterial. Unter dem 

Einfluss von UV-Strahlung kann dieses zu einem späteren Zeitpunkt, beispielsweise nach der 

Implantation, zerfallen und Stickstoff im Material freisetzen.[163] Die so entstehenden Keime 

für Glistening führen zu einer Eintrübung der Linse und starken visuellen Einschränkungen. 

 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde vermehrt die photochemische radikalische Polymerisation 

unter Einsatz von Campherchinon (CQ) und Ethyl-4-dimethylaminobenzoat (EDAB) zur 

Synthese von Poly(meth)acrylaten gewählt (Abbildung 17). Dieses Zweikomponentensystem, 

auch Typ-II-Initiator genannt,[189] ist bereits im zahnmedizinischen Bereich etabliert und dient 

dort zur Aushärtung von Füllungen in betroffenen Zahnhohlräumen.[190] Die Polymerisation 

des Füllmaterials wird auch hier durch den Einsatz von kurzwelligem Licht, zumeist über LED-

Lampen mit einer Emission im Bereich um 470 nm und bei einer Leistung zwischen 450-

1600 mW/cm2 gestartet.[191] Aufgrund der breiten medizinischen Anwendung bietet sich 

dieses System daher gut für eine Anwendung im Bereich der Synthese von IOL-Polymeren an. 

 

 

Abbildung 17: Ethyl-4-dimethylaminobenzoat (EDAB, links) und Campherchinon (CQ, rechts). 

 

Ein großer Vorteil ist hierbei die Anwendbarkeit der Polymerisation über einen sehr breiten 

Temperaturbereich. So können auch Homopolymere aus hochschmelzenden Monomeren 

(Tm > 80 °C) synthetisiert werden, während klassische thermische Starter hier sehr 

eingeschränkt sind. Auch die Notwendigkeit einer Polymerisationsoptimierung bei jeder 

Erstverwendung eines neuen Monomers hält sich stark in Grenzen. Die Polymerisationen 

laufen in der Regel mit hohen Umsätzen und ohne Ausbildung physiologisch schädlicher 

Rückstände ab,[192] was sie auch für ophthalmologische Implantate sehr attraktiv macht. 

Mechanistisch wird dabei zunächst das CQ photochemisch aktiviert (siehe Abbildung 18).[193] 

 

 

Abbildung 18: Photoaktivierte Radikalgenerierung beim Startersystem CQ + EDAB.[193] 
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Aufgrund des kombinierten Einsatzes mit EDAB kann der entstandene Triplett-Zustand des CQ 

durch eine Wasserstoffübertragung gequencht werden.[194] Das aktivierte EDAB-Radikal kann 

daraufhin den Kettenstart am Monomer initiieren, während eine Initiierung über das CQ-

Radikal zwar möglich, aber nicht effizient ist.[194,195] Entsprechende Kettenabbruchreaktionen 

mit aktiven Kettenenden sind an dieser Stelle deutlich wahrscheinlicher. 

Ausgehend von einer aktiven Oligomer- oder Polymereinheit mit n Repetiereinheiten können 

verschiedene Reaktionen ablaufen.[138] Bei der Kettenfortpflanzungsreaktion reagiert das 

soeben entstandene aktive Kettenende mit einem Monomer-Molekül, unter Bildung eines 

neuen aktiven Zentrums, zu einem aktiven Oligomer- oder Polymermolekül der Länge n+1. Die 

Kettentransferreaktion bricht die Ausgangs-Kette ab, aber das aktive Zentrum wird auf eine 

neue Einheit, beispielsweise eine andere Polymerkette, übertragen. Bei der 

Kettenabbruchreaktion rekombinieren oder disproportionieren aktive Zentren, was in jedem 

Fall den ablaufenden Polymerisationsprozess an dieser Stelle beendet.[128] 

 

2.6 Polymeradditive und -nachbearbeitung 

Neben dem Quervernetzer werden Polymeren, welche als IOL-Material Anwendung finden 

sollen, noch weitere Additive zugesetzt. UV-Absorber stellen hier die am weitesten verbreitete 

Klasse dar.[196,197] Sie dienen zur Abschirmung des Augeninneren und auch des Linsenmaterials 

selbst vor energiereicher, kurzwelliger Strahlung.[198,199] Somit soll eine möglichst hohe 

Langzeitstabilität der optischen Prothese ermöglicht werden. In neueren Linsentypen werden 

vermehrt weitere Filter eingebaut, um eine möglichst naturgetreue Nachahmung der 

menschlichen Linse zu ermöglichen. So enthalten viele Intraokularlinsen neben dem UV-

Absorber noch einen Blau-Absorber (Abbildung 19), welcher zusätzlich zum Schutz der 

Netzhaut eingesetzt wird.[18,200] 

 

 

Abbildung 19: Transmissionsspektrum einer 4- und einer 53-Jahre alten menschlichen Augenlinse 
(links)[201]; Grundstrukturen diverser UV-Absorber: (A) 2-Hydroxybenzophenon, (B) Benzotriazol, 

(C) 9-Vinylanthracen und Grundstruktur eines Blauabsorbers: (D) 2-Hydroxyazobenzol. 
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Mit fortschreitendem Alter färbt sich die natürliche Linse durch Einlagerung eines Pigments 

zunehmend gelb ein, um die Netzhaut vor oxidativen Schäden zu schützen (Abbildung 19).[202] 

Zwar existieren im Auge Schutzsysteme aus körpereigenen Antioxidantien, welche die 

photodynamische Schädigung weitestgehend verhindern können. Durch eine abnehmende 

Konzentration der Antioxidantien im hohen Alter verliert jedoch dieses Schutzsystem langsam 

an Wirkung.[203] Bei Implantation einer IOL gilt es nun diese an die Absorption der natürlichen 

Linse anzupassen, um die Schutzwirkung weiterhin aufrecht zu erhalten. Dies gelingt durch die 

Verwendung von Blauabsorbern[200], welche kovalent in das Polymergerüst eingebaut werden 

(Abbildung 20). 

 

 

Abbildung 20: Injektor-System mit IOL (links, preloaded Accuject von Fa. MEDICEL, Abb. von Fa. 
POLYTECH-DOMILENS) und Blaufilter-IOL (rechts, Fa. POLYTECH-DOMILENS).[18] 

 

Eine weitere Folgeerscheinung, die nach einer Katarakt-Operation auftreten kann, ist der 

sogenannte Nachstar. Auf der hinteren Kapsel des Linsensacks kommt es dabei zu einer 

Trübung, die zu den gleichen Symptomen wie der graue Star selbst führt.[18] Als Ursache 

werden hier verbleibende Linsenzellen vermutet. Der Nachstar tritt insgesamt relativ häufig 

auf (10-50%)[204], kommt aber bei Patienten höheren Alters seltener vor.[205] Die Nachstar-

entfernung erfolgt zumeist chirurgisch mittels eines Nd:YAG-Lasers im Rahmen einer 

sogenannten Kapsulotomie.[206] Durch Fortschritte im polymertechnischen Bereich wurden 

die Behandlungsmethoden deutlich erweitert. Somit kann auch über die Linse selbst der 

Nachstar therapiert oder die Wahrscheinlichkeit des Auftretens verringert werden. 

Entsprechende Oberflächenmodifikationen[207] und Medikamentendepots[208] in der IOL 

ermöglichen eine gezielte nicht-invasive Behandlung des Nachstars und stellen die Sehkraft 

des Patienten wieder her. 

 

Wichtig ist zudem, dass auch lange nach Implantation des Polymermaterials keine Störung des 

Zielstoffwechsels auftritt. Intraokularlinsen stellen ein Implantat mit hoher Verweildauer im 
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menschlichen Körper dar, was extrem hohe Anforderungen an die verwendeten Materialien 

stellt. Neben den inkompatiblen Polymeren, welche beim direkten Zellkontakt eine negative 

Reaktion auslösen, findet bei den kompatiblen Materialien eine Einteilung in drei 

verschiedene Kategorien statt:[192,209] 

 

a) Biotolerant: Keine schädliche Reaktion oder Beeinträchtigung des Zellgewebes 

b) Bioinert: Keine erkennbare Interaktion zwischen dem Material und den Körperzellen 

c) Bioaktiv: Positive Reaktion des Organismus, Adhäsion von Gewebe möglich 

 

Im Falle der IOLs wird das verwendete Polymermaterial zumeist bioinert gestaltet, d.h. es 

verhält sich extrem unreaktiv und löst maximal eine Verkapselungsreaktion des Körpers aus. 

Durch die Aufbringung von Beschichtungen, beispielsweise Heparin,[82,210] kann dieses 

Material in die Kategorie der bioaktiven Implantate überführt werden. Aber nicht nur das 

verwendete Material der IOLs, sondern auch das Design derselben hat einen starken Einfluss 

auf die Biokompatibilität und kontrollierte Entfaltung des Implantats. So haben scharfkantige 

IOL-Designs sich beispielsweise als erfolgreich hinsichtlich der Vorbeugung vor der bereits 

erwähnten posterior capsule opacification (PCO) erwiesen.[55] Unbestreitbar stellt der Fräs- 

und Drehprozess selbst einen zentralen Bestandteil der Polymernachbearbeitung dar. Hier 

konnten, durch die Bulkpolymerisation in Linsenformen, jedoch bereits Alternativen 

entwickelt werden, deren Anwendbarkeit in erster Linie von der erzielten Oberflächengüte 

des erhaltenen optischen Körpers abhängt.[211] Fortschritte auf diesem Gebiet dienen darüber 

hinaus nicht nur der Beschleunigung des Prozesses, sondern ermöglichen es zudem die 

Produktionskosten um bis zu 90% senken.[212] Die Kombination von modernen Polymer-

materialien mit neu entwickelten Techniken sollte es daher in Zukunft ermöglichen die 

weltweite Versorgung von Patienten mit hochwertigen ophthalmologischen Implantaten zu 

verbessern. 
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3. Zielsetzung 

3.1 Arbeitshypothese 

Die kristalline, menschliche Linse besitzt etwa eine Dichte von ́  = 1,08 mg/cm3, einen 

Brechungsindex von nD = 1,40 und eine ABBE-Zahl von ˄  = 47.[72,213] Beim Auftreten von 

schweren Sehfehlern, wie beispielsweise dem grauen Star, ist es möglich diese Linse durch 

eine künstliche Kunststoff-Prothese mit ähnlichen oder sogar besseren physikalischen 

Eigenschaften auszutauschen. Aufgrund der erhöhten Lebenserwartung werden auf diesem 

Gebiet die bereits äußerst hohen Patientenzahlen (24,4 Millionen US-Bürger im Jahr 2010)[6] 

in der Zukunft weiter zunehmen. Darüber hinaus sind die Anforderungen an Intraokularlinsen-

Materialien sind in den letzten Jahren stark gestiegen. So werden IOLs nicht mehr 

ausschließlich zur Vermeidung von Erblindungen, sondern auch zur Korrektur von 

Fehlsichtigkeiten eingesetzt. Akkommodative IOLs sind bereits seit über 25 Jahren 

Gegenstand der medizinischen Forschung, treten aber, ausgelöst durch die technischen 

Fortschritte, erst in den letzten Jahren wieder stärker in den Fokus.[214,215] Die entsprechenden 

phake IOLs werden zusätzlich zur natürlichen oder künstlichen Linse eingesetzt und 

ermöglichen eine minimalinvasive Korrektur starker Fehlsichtigkeiten.[216] Die biologisch 

vorhandenen Räume im Auge sind jedoch sehr begrenzt und somit gilt es sämtliche 

Funktionen dieser Hightech-Prothesen platzsparend unterzubringen. Ein wesentlicher 

Schlüssel hierbei ist der Brechungsindex, der das Design von IOLs mit geringeren Material-

dicken und somit auch neue Einsatzgebiete derselben ermöglicht. 

Das Ziel ist es ein transparentes HRI-Polymersystem zu gestalten, welches einen möglichst 

hohen Brechungsindex (nD >> 1,50) bei niedriger optischer Dispersion zeigt (  ˄> 30).[71] 

Gleichzeitig muss das Material einen Glaspunkt unterhalb der Körpertemperatur besitzen, um 

minimalinvasiv implantierbar zu sein.[217] Die Anwendbarkeit wird jedoch deutlich erleichtert 

bei einer Glasübergangstemperatur, welche die Raumtemperatur des OP-Saals nicht 

überschreitet (Tg,max = 20-25 °C).[61] Weitere essentielle Eigenschaften sind die UV-Stabilität 

und Biokompatibilität.[218] Eine vollständige Übersicht aller relevanten Anforderungen an das 

IOL-Material kann Kapitel 1.5 entnommen werden. Nur im Falle des simultanen Erreichens 

aller erforderlichen Zielparameter kann das Polymer als IOL Anwendung finden. Eine 

zusätzliche Herausforderung ist hierbei die Antiproportionalität einiger physikalischer 

Eigenschaften des Multiparametersystems, wie beispielsweise Brechungsindex und ABBE-

Zahl.[72] Die Entwicklung vielversprechender Design-Strategien und die Synthese neuartiger 

HRI-Polymere, sowie deren Charakterisierung für die ophthalmologische Anwendung sind 

zentraler Bestandteil dieser Arbeit. 

 

3.2 Synthesestrategie 

Der typische Aufbau eines ophthalmologischen HRI-Monomers kann in drei Teile gegliedert 

werden. Die polymerisierbare Gruppe dient zum kovalenten Einbau des Monomers in das 

Polymerrückgrat. Dabei kann über die Art der verwendeten Gruppe die gewünschte 

Polymerisationsmethode festgelegt werden. Direkt anschließend an die polymerisierbare 

Gruppe ist eine zumeist aliphatische Spacer-Einheit. Sie stellt die Verbindung zwischen der 
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hochbrechenden Gruppe und dem Rückgrat her. Zudem können diverse mechanische und 

thermische Eigenschaften, wie der Glaspunkt und die Flexibilität des Polymers über die Wahl 

des verwendeten Spacers der Länge s eingestellt werden. Der letzte Teil besteht aus einem 

HRI-Strukturelement, welches maßgeblich die optischen Eigenschaften (Transmission, 

Refraktion) des Materials beeinflusst. In der nachfolgenden Abbildung 21 ist dieser Aufbau 

schematisch dargestellt. 

 

 

Abbildung 21: Schematischer Aufbau eines HRI-Polymers zur Verwendung als IOL-Material, 
dargestellt ist eine strategische Variation des HRI-Strukturelements, sowie eine exemplarische 
Monomer-StrukturΣ ŘƛŜ ƳƛǘǘŜƭǎ wŀŘƛƪŀƭǎǘŀǊǘŜǊ Lϊ ȊǳƳ ŜƴǘǎǇǊŜŎƘŜƴŘŜƴ tƻƭȅƳŜǊ ǳƳƎŜǎŜǘȊǘ ǿƛǊŘ. 

 

Während beim klassischen Polymer-Design der trial-and-error-Ansatz gewählt werden kann, 

ist dieser im vorliegenden Fall, aufgrund des komplexen Multiparametersystems, nicht 

zielführend. Es gilt somit die einzelnen Bestandteile des HRI-Systems zu variieren und dabei 

den entsprechenden Einfluss auf die physikochemischen Eigenschaften zu beurteilen, um 

generelle Designregeln für das finale HRI-Material ableiten zu können. 

Dabei wurde zunächst der Einfluss der polymerisierbaren Gruppe (PG) auf die Kernparameter 

(nDΣ ˄Σ ¢g) untersucht. In Hinblick auf eine gute UV-Stabilität und ein niedriges Risiko in den 

nachfolgenden Biokompatibilitätstests wurde dabei bewusst auf die Verwendung von 

Schwefel-Gruppen verzichtet.[219] Die neuartigen HRI-Polymere wurden daher, angelehnt an 

etablierte IOL-Materialien, aus Wasserstoff-, Kohlenstoff-, Stickstoff-, Sauerstoff- und Silizium-

tragenden funktionellen Gruppen aufgebaut. Durch die mittels PG-Variation gewonnenen 

Erfahrungen konnten die Variablen der weiteren Stufen eingeschränkt und nachfolgende 

Synthesen zielgerichtet optimiert werden. Im zweiten Schritt wurde die Spacer-Gruppe 

variiert, um die resultierenden Änderungen der physikalischen und chemischen Eigenschaften 

zu quantifizieren. Dabei wurden entsprechende Abhängigkeiten zwischen dem Spacer und 
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den Kernparametern des Materials abgeleitet. Zudem konnten Trends betreffend der Licht-

echtheit und des Glistening-Verhaltens ermittelt und eine bevorzugte Spacerlänge für die 

Zielanwendung definiert werden. 

Zuletzt wurde ein umfangreiches Portfolio aus Monoaryl- und Biaryl-Polymeren synthetisiert 

und vollständig charakterisiert, um den Einfluss des strukturellen Aufbaus der HRI-Gruppe auf 

die einzelnen Bereiche des Multiparametersystems zu bestimmen. Die gewonnenen 

Erkenntnisse wurden genutzt um sechs neuartige Triaryl-HRI-Polymere mit ausgezeichneten 

refraktiven Eigenschaften zu designen und synthetisieren. Nach einer Evaluation der 

kombinierten Parameter wurden die besten Co-Monomere für das HRI-IOL-Material ermittelt. 

Neben einem theoretischen Vorhersagesystem für die Eigenschaften der Homopolymere 

konnte dabei ebenfalls eine Berechnungsmethode für die Abmischung der Copolymere unter 

Einbeziehung der notwendigen Polymeradditive entwickelt und erfolgreich getestet werden. 

 

Abschließend konnten vielversprechende Copolymersysteme synthetisiert werden, welche 

die gesetzten Anforderungen für ophthalmologische Implantate erfüllen und partiell sogar 

deutlich übertreffen. Neben Polymerronden wurden auch optische Linsen und phake IOLs aus 

diesen Materialien gefertigt und somit die mechanische Bearbeitbarkeit bewiesen. Die im 

Rahmen dieses Projektes aufgezeigten systematischen und physikalischen Zusammenhänge 

sollten neue Impulse auf diesem Forschungsgebiet geben und es ermöglichen die zukünftige 

Entwicklung weiterer hochbrechender flexibler Polymere für optische Anwendungen zu 

beschleunigen. 
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4. Ergebnisse und Diskussion 

4.1 Einfluss der polymerisierbaren Gruppe 

Polysiloxane (PSX) und Polymethacrylate (PMA) werden im medizinischen Bereich, 

insbesondere als ophthalmologische Implantate, bereits seit mehreren Jahrzehnten 

eingesetzt.[8] Die erste Silikon-basierte IOL wurde bereits 1978 von ZHOU in ein menschliches 

Auge implantiert.[26] Als Linsenmaterial werden vornehmlich Polydimethylsiloxan (PDMS) und 

Poly(dimethylsiloxan-co-diphenylsiloxan) (PDMDPS) eingesetzt. Die erzielten Brechungs-

indizes bewegen sich im Bereich zwischen nD = 1,41 ς 1,46.[42] Die notwendigen Einschnitte 

bei der Implantation mit einem Injektor sind, aufgrund höherer Materialstärke, relativ groß 

(Ø = 3,2 mm).[220] Hydrophobe Linsen auf Acryl-Basis wiederum zeigen Brechungsindizes 

zwischen nD = 1,44 ς 1,55, was Einschnitte mit einem Durchmesser Ø < 2.2 mm ermöglicht.[4] 

Hinsichtlich des Glaspunktes und der Flexibilität sind die Polysiloxane jedoch im Vorteil.[221] 

Daher wurde das Konzept entwickelt die entsprechenden Vorzüge beider Strukturklassen 

durch geschicktes Polymerdesign miteinander zu verbinden. Dies geschieht durch die 

Anbindung stark refraktiver, d.h. leicht polarisierbarer Gruppen an ein Siloxan-Rückgrat. 

Ausgangspunkt für die Synthesen der HRI-Polymere mit Variation der polymerisierbaren 

Gruppe ist das 9-Allylcarbazol-substituierte Polysiloxan, welches sich durch hohe Brechungs-

indizes und gute optoelektronische Eigenschaften auszeichnet.[222ς224] Auf diesem Gebiet 

werden zudem häufig Materialien auf Stilben-[225], Fluoren-[118] und Biphenyl-Basis[226] 

eingesetzt. Alle genannten Polymere verbindet zudem eine hohe Glasübergangstemperatur 

Tg, welche es durch gezieltes Strukturdesign unter die Körpertemperatur abzusenken gilt. Der 

Tg wird hierbei unter anderem massiv von sterischen 9ƛƎŜƴǎŎƘŀŦǘŜƴ ŘŜǊ {ŜƛǘŜƴƎǊǳǇǇŜΣ ŘŜƳ ˉ-

Stacking von Aromaten und dem freien Volumen im Polymer beeinflusst.[157,227] 

 

 

Abbildung 22: Übersicht der synthetisierten Methacrylat- (MA) und Siloxan- (SX) Monomere mit 
entsprechendem Aufbau der HRI-, Spacer- und polymerisierbaren Gruppe. 

 

Der Aufbau eines typischen HRI-Monomers kann in drei Gruppen unterteilt werden: 

Hochbrechende HRI-Gruppe, flexible Spacer-Einheit und polymerisierbare Gruppe (Abbildung 

22). Ausgehend von den genannten aromatischen Systemen als HRI-Einheit kann über die 

beiden anderen Funktionen eine Anpassung der physikalischen Eigenschaften, insbesondere 
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des Glaspunktes erfolgen. Im Rahmen dieser ersten Studie wurde die aliphatische Spacer-

Einheit jeweils konstant gehalten, um den direkten Einfluss der polymerisierbaren Gruppe auf 

die Polymereigenschaften zu ermitteln. Der bereits erwähnte Vorteil in der Flexibilität des 

Rückgrats[221] sollte dabei eine deutliche Glaspunktabsenkung der Polysiloxane gegenüber den 

entsprechenden Polymethacrylaten bewirken. Neuartige Polysiloxane auf Carbazol-Basis[228] 

wurden kürzlich für den Einsatz als IOL-Material entwickelt und bereits erfolgreich für die 

Anwendung getestet, wobei eine sehr gute Biokompatibilität festgestellt werden 

konnte.[229,230] Dabei weisen die Polymere auf Carbazol-Basis zumeist eine deutliche 

Absorption im sichtbaren Bereich des Lichts auf, was eine Einschränkung der optischen 

Qualität darstellt und auch die Einwicklung hochbrechender Copolymere durch die 

Limitierung der ABBE-Zahl verhindert. 

Aus diesem Grund wurden für die HRI-Einheit verwandte Strukturen mit zwei aromatischen 

Benzolringen gewählt, welche auf diesem Gebiet im finalen Polymer bessere Eigenschaften 

zeigen sollten. Diphenylamin (DPA) weist eine dem Carbazol (Cz) sehr ähnliche elektronische 

Struktur auf, trägt jedoch zwei flexibel verknüpfte aromatische Einheiten, welche einen Vorteil 

in Bezug auf die thermo-mechanischen Eigenschaften bieten sollte. Durch einen formellen 

Austausch des Heteroatoms können die beiden Derivate Diphenylmethan (DPM) und Fluoren 

(Fl) erhalten werden, welche aufgrund der reduzierten Polarität eine weitere 

Glaspunktabsenkung in den jeweiligen Polymeren induzieren sollte. Um den Einfluss der 

strukturellen Verknüpfung der HRI-Struktur zu bestimmen wurde ortho-Phenylphenol (oPP) in 

die Synthese zur vergleichenden Betrachtung mit aufgenommen. Die entsprechenden 

Strukturen der HRI-Monomere sind in nachfolgender Abbildung 23 dargestellt. 

 

 
Abbildung 23: Struktureller Aufbau der fünf dargestellten HRI-Polysiloxane 

(oben) und ihrer entsprechenden Polymethacrylat-Derivate (unten). 



52 

4.1.1 Physikalische Eigenschaften der HRI-Funktion 

Die theoretische Betrachtung des refraktiven Einflusses der HRI-Funktion erfolgt an dieser 

Stelle über das LORENTZ-LORENZ- bzw. CLAUSIUS-MOSSOTTI-Modell (Kapitel 2.2), basierend auf der 

Polarisierbarkeit pro Volumeneinheit. Ausgehend vom strukturellen Aufbau der HRI-Gruppen 

kann das aƻƭŜƪǳƭŀǊƎŜǿƛŎƘǘ a ŘŜǊ {ǘǊǳƪǘǳǊŜƴ ŜǊƘŀƭǘŜƴ ǿŜǊŘŜƴΦ 5ƛŜ 5ƛŎƘǘŜ ˊ jeder HRI-Gruppe 

wird ebenfalls theoretisch über eine Simulations-Software unter Verwendung additiver 

atomarer Inkremente berechnet.[231] Die Dichte kann über Formel (17) in das molare Volumen 

Vm umgewandelt werden. 

 

ὠ ὓȾ” (17) 

 

Die jeweiligen molaren Refraktionen R und molare Dispersionen ɲw ǿŜǊŘŜƴ ŜōŜƴŦŀƭƭǎ über 

tabellierte, atomare Inkremente der einzelnen funktionellen Gruppen berechnet.[113,114] In 

Tabelle 3 sind die einzelnen Literaturwerte für die jeweiligen Substituenten zusammengefasst. 

Nach Ermittlung der Refraktionen können der Brechungsindex nD und die ABBE-Zahl ˄  für die 

verschiedene HRI-Gruppen über die LORENTZ-LORENZ-Gleichung berechnet werden (18).[90,91]  
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Die benötigten molaren Dispersionen ȹR der funktionellen organischen Gruppen können zum 

Teil der Literatur entnommen oder, wie im vorliegenden Fall geschehen, über die gemessenen 

ABBE-Zahlen berechnet werden.[113,114] Dies sollte eine genauere Vorhersage der optischen 

Eigenschaften der finalen Polymere ermöglichen. Die Ableitung der Dispersion erfolgt dabei 

über den gemessenen Brechungsindex nD und die entsprechende ABBE-Zahl ˄  nach Gleichung 

(19).[112] 
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In Tabelle 6 sind die gemessenen und berechneten physikalischen Eigenschaften der ver-

wendeten HRI-Gruppen zusammengefasst. Die Feststoffe wurden dabei in geeigneten 

Lösungsmitteln aufgenommen und über Konzentrationsreihen charakterisiert. Der 

Brechungsindex wurde mittels eines Mehrwellenlängenrefraktometers bei 20 °C bestimmt 

und die ABBE-Zahl über 3 verschiedene Wellenlängen nach Gleichung (6) berechnet. 
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Tabelle 6: Übersicht der physikalischen Eigenschaften der verwendeten HRI-Gruppen. 

HRI group DPA Cz DPM Fl oPP 

Molekulargewicht (M)   g/mol 169,23 167,21 168,24 166,22 170,21 

Schmelzpunkt (Tm)  °C 53[232] 244[233] 25[234] 115[235] 59[236] 

Dichte όˊύ   g/cm3 1,088 1,229 0,996 1,120 1,111 

Mol. Volumen (Vm)  cm3/mol 155,4 135,9 168,8 148,3 153,1 

Mol. Refraktion (R) cm3/mol 55,62 56,37 55,56 53,79 52,72 

Brechungsindex (nD,calc) - 1,634 1,767 1,572 1,645 1,604 

Brechungsindex (nD,20) - 1,636a 1,708b 1,578 1,640a 1,610a 

ABBE-Zahl ό˄ύ  - 19,4a 17,3b 28,1 21,6a 23,1a 

Mol. DƛǎǇŜǊǎƛƻƴ όɲwύ cm3/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 über eine Extrapolation von Verdünnungsreihen (VR) in Toluol. 
b Ermittelt über eine Extrapolation von VR in 1-Ethyl-3-methylimidazoliummethansulfonat.  

 

Es zeigt sich, dass die gemessenen Brechungsindizes mit den theoretisch berechneten relativ 

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

was jedoch mit der steigenden Ungenauigkeit bei höherer Aromatizität korreliert. Zur 

Voraussage der optischen Transmission der finalen Polymere wurden UV/Vis-Spektren der 

HRI-Gruppen bei gleicher Konzentration in Acetonitril angefertigt (Abbildung 24). 

 

 

Abbildung 24: Vergleich der verwendeten HRI-Gruppen, gemessen in Acetonitril mit einer identischen 
Konzentration von c = 0,055 mmol/L (T = 20 °C, Quarzglas-Küvette, d = 10 mm). 
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4.1.2 Spacer und polymerisierbare Gruppe 

Neben der HRI-Gruppe bestehen die angestrebten Monomere noch aus einem Spacer (Sp) 

und der polymerisierbaren Gruppe (PG). Diese werden, zur theoretischen Betrachtung und 

Vorhersage der Polymereigenschaften zu einer Einheit zusammengefasst (SPG). Dabei können 

rein formal die Struktureinheiten Dimethoxymethylpropylsilan (SX-Sp) und Ethylmethacrylat 

(MA-Sp) erhalten werden. Für diese Strukturen können ebenfalls die theoretischen Dichten, 

molaren Volumina und Brechungsindizes berechnet werden. In Tabelle 7 sind die 

theoretischen mit den experimentell gemessenen Eigenschaften zusammengefasst. Zum 

späteren Vergleich wurde ebenfalls die entsprechende Acrylat-Spezies Ethylacrylat (A-Sp) 

charakterisiert und mit aufgenommen. Die Schmelzpunkte wurden dabei mittels dynamischer 

Differenzkalorimetrie (DSC) anhand des beobachteten Phasenübergangs bestimmt. 

 

Tabelle 7: Physikalische Eigenschaften der polymerisierbaren Gruppe mit angebrachtem Spacer und 
den jeweils polymerisierten Einheiten auf (Meth)Acrylat und Siloxan-Basis. 

SPG SX-Sp MA-Sp A-Sp PSX-Sp PMA-Sp PA-Sp 

Molekulargewicht (M)  g/mol 148,28 114,14 100,12 --- --- --- 

Schmelzpunkt (Tm)  °C -115 -75 -66 --- --- --- 

5ƛŎƘǘŜ όˊύ  g/cm3 0,842 0,906 0,913 0,932 1,090 1,132 

Molares Volumen (Vm)  cm3/mol 176,0 125,9 109,6 113,3 104,8 88,6 

Mol. Refraktion (R) cm3/mol 42,05 31,18 26,71 28,79a 29,45a 24,98a 

Brechungsindex (nD,calc) - 1,393 1,409 1,402 1,442 1,478 1,477 

Brechungsindex (nD,20) - 1,394 1,414 1,406 1,433 1,483 1,471 

ABBE-½ŀƘƭ ό˄ύ  - 56,7 44,4 43,3 53,6 56,6 58,0 

aƻƭŀǊŜ 5ƛǎǇŜǊǎƛƻƴ όɲwύ cm3/mol 0,66 0,62 0,54 0,47 0,44 0,37 

Glaspunkt (Tg) °C --- --- --- -122 62 -19 

Farbe - farblos farblos farblos farblos farblos farblos 

Grau hinterlegte Werte wurden mittels ACD/Labs berechnet. 
a Theoretische Berechnung nach Kondensation bzw. Addition der Monomereinheiten. 

 

Die Siloxan-Spacer-Einheit bietet, mit einem niedrigeren Brechungsindex und deutlich 

höherem Molekulargewicht, zunächst weniger attraktive Start-Bedingungen für ein HRI-

Polymer, als die Methacrylat-Spezies. Die Molekulargewicht-Verhältnisse sollten sich jedoch, 

bedingt durch die unterschiedlichen Polymerisationsmethoden (Kondensation und Addition), 

später umkehren. So ist das effektive Molekulargewicht der Repetier-Einheit im Polymer 

MPMA-Sp = 114,14 g/mol bei den Methacrylaten und MPSX-Sp = 102,21 g/mol bei den Siloxanen. 

Dies hat wiederum einen Einfluss auf den resultierenden Brechungsindex und Glaspunkt. Als 

Basis für die späteren Berechnungen wurden daher die verwendeten Monomere mit 

angebrachtem Spacer polymerisiert und ebenfalls vollständig charakterisiert (siehe Tabelle 7). 

Im Falle des Siloxans erfolgte dies über eine Polykondensation und im Falle der Methacryl-, 

oder Acryl-Monomere über eine freie radikalische Polyaddition. 
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4.1.3 Physikalische Betrachtung der Monomere 

Ein, wie im vorliegenden Fall, aliphatischer Spacer hat keinen signifikanten elektronischen 

Einfluss auf die aromatische HRI-Einheit. Somit sollten sich die Absorptionseigenschaften der 

entsprechenden Monomere äquivalent zu denen der Ausgangsverbindungen verhalten. 

Dementsprechend wurden die optischen Eigenschaften der Monomere mithilfe der Werte der 

HRI- und SPG-Funktion, unter Annahme eines äquivalenten Beitrags, simuliert. Die 

theoretische molare Refraktion wurde durch Kombination beider Struktureinheiten, unter 

Berücksichtigung des molekularen Verlustes zweier R-H-Funktionen (R°= C,O,N), berechnet. 

Die molaren Refraktionen RMonomer konnten dabei über Gleichung (20) für jede Monomer-

Struktur erhalten werden. 

 

Ὑ Ὑ Ὑ Ὑ  (20) 

 

RHRI und RSPG sind als molare Refraktionen der HRI- und SPG-Einheit definiert. Die 

entsprechende Kompensation der molekularen Differenz zwischen den beiden kombinierten 

Edukten und der Monomerstruktur erfolgt über RRCT. Die Vorhersage der einzelnen 

Brechungsindizes kann mittels der über ACD/Labs simulierten molaren Volumen in 

Kombination mit Formel (18) erfolgen. Die ABBE-Zahlen ˄  jedes Monomers kann ebenfalls 

theoretisch vorhergesagt werden. Dabei wird, wie im Falle der Refraktion, die molare 

Dispersion des Monomers aus den experimentell ermittelten Dispersionen von HRI und SPG 

hergeleitet (21). 

 

’
φὲȟ Ὑ Ὑ Ὑ

ὲȟ ς ὲȟ ρϽῳὙ ῳὙ ῳὙ
 (21) 

 

ȹRHRI und ȹRSPG stellen dabei die molare Dispersion von HRI und SPG dar und ȹRRCT bringt den 

Kompensations-Anteil der chemischen Reaktion, d.h. die Strukturänderung, mit in die 

Rechnung ein. 

 

Die experimentelle Umsetzung der fünf HRI-Strukturen zu den jeweiligen Siloxan- und 

Methacrylat-Monomeren wurde ebenfalls, in Vorbereitung auf die anschließende 

Polymerisation, durchgeführt. Dabei wurden die Synthesen analog ausgeführt und die 

Reaktionsbedingungen, insbesondere die eingesetzte Base, an die Acidität jeder einzelnen 

Struktur angepasst. Nach Deprotonierung mit einer geeigneten Base wurde über eine 

nucleophile Substitution mit 2-Chlorethanol oder 2-Bromethanol der gewünschte aliphatische 

Methacrylat-HRI-Precursor dargestellt. Die erzielten Ausbeuten bewegten sich dabei zwischen 

10,8% (9-(2-Hydroxyethyl)-9H-carbazol, 3.2) und 78,0% (2-(o-Biphenyl)oxyethanol, 3.5). Die 

gemessenen Reinheiten waren dabei stets > 97%. In Tabelle 8 ist eine Übersicht der 
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Ausbeuten, sowie Reinheiten und in Kapitel 6.5 eine detaillierte Beschreibung zu den 

einzelnen Reaktionen dargestellt. 

 

Tabelle 8: Übersicht der dargestellten HRI-Spacer-Precursor für Methacrylat-Monomere. 

R = DPA Cz DPM Fl oPP 

Methacrylat-
Precursor 

[R-(CH2)2-OH] 

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

Reinheit / % 97,1 97,5 99,0 98,1 99,0 

Siloxan-
Precursor 

[R-CH2-CH=CH2] 

Ausbeute / % 84,0 77,0 95,1 94,1 99,0 

Reinheit / % 99,3 99,9 98,0 96,7 99,1 

 

Die Spacer-Anbindung zur Darstellung der Siloxan-HRI-Precursor erfolgte analog. Dabei wurde 

jedoch Allylbromid eingesetzt, um die entsprechenden Allyl-Derivate der HRI-Strukturen zu 

generieren. Die einzelnen Synthesen sind in Kapitel 6.3 detailliert, inklusive aller Analysen zur 

Strukturaufklärung, dargestellt. In beiden Fällen wurden dabei vornehmlich 1H- und 13C-

spektroskopische Untersuchungen, sowie eine Massenspektrometrie eingesetzt. Die 

Berechnung der Reinheit erfolgte dabei jeweils über das 1H-NMR-Spektrum. Es wurden fünf 

HRI-Allyl- und fünf HRI-Ethan-1-ol-Derivate als Precursor synthetisiert, wobei 

reaktionsunabhängig Trends im Umsatzverhalten (via HPLC) ermittelt werden konnten. So 

reagierten die Amine unter den gewählten Bedingungen messbar schlechter als ihre ent-

sprechenden heteroatomfreien Derivate. Auch war der Umsatz bei den flexibel gestalteten 

Strukturen (DPA, DPM, oPP) deutlich besser, als bei den verbrückten Strukturen (Cz, Fl). In 

allen Fällen konnten jedoch äußerst effektive Aufreinigungsmethoden für die einzelnen 

Strukturen ermittelt werden. 

 

Im nachfolgenden Schritt wurden die synthetisierten Precursor zu den entsprechenden 

Monomeren umgewandelt. Bei den Allyl-Precursor-Systemen (1.1 ς 1.5) wurde eine 

Hydrosilylierung an Dimethoxy(methyl)silan in Anwesenheit von Platin(0) durchgeführt. Diese 

Reaktion nach einer literaturbekannten Synthese für vinylsubstituiertes SX-Cz[237] und die 

Anbindung von Allyl-Cumarinen[238] konnte erfolgreich auf die anderen vier HRI-Derivate 

übertragen werden. Als Reaktionsvermittler wurde dabei der KARSTEDT-Katalysator (Platin(0)-

1,3-divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan)[239] eingesetzt. Er ermöglicht die effiziente 

Anbindung der polymerisierbaren Gruppe an die Allyl-Spezies über ein anti-MARKOVNIKOV-

Addition (Abbildung 25).[240] 
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Abbildung 25: Darstellung der allgemeinen Funktionsweise des KARSTEDT-Katalysators.[241] 

 

Ausgehend von den Allyl-HRI-Precursoren wurde die Kupplungsreaktion bei 120 °C in 

trockenem Toluol durchgeführt. Dabei wurden die Reaktionen über HPLC-Messungen 

überwacht und die Katalyse jeweils zum Zeitpunkt keiner weiteren Umsatzerhöhung 

abgebrochen. Dies trat, in Abhängigkeit der HRI-Precursor-Struktur, nach 8 h (DPM, Fl), 16 h 

(oPP, DPA) oder 41 h (Cz) ein. Die jeweils erzielten Ausbeuten bewegten sich dabei zwischen 

28,9% und 51,5%. Die vollständigen Synthesevorschriften sind Kapitel 6.4 zu entnehmen und 

führen, bei Anwendung der entwickelten Aufreinigungsmethoden, zu ReinheiǘŜƴ җ 97,5% mit 

ǎƛƎƴƛŦƛƪŀƴǘŜǊ ʴ-Selektivität. Die dargestellten Siloxan-Monomere wurden, hinsichtlich der 

relevanten physikalischen Parameter vollständig charakterisiert (Tabelle 9). 

 

Tabelle 9: Physikalische Eigenschaften der dargestellten Siloxan-Monomere. 

Monomer SX-DPA SX-Cz SX-DPM SX-Fl SX-oPP 

Molekulargewicht (M) g/mol 315,48 313,47 314,49 312,48 316,47 

mol.wt.% HRI-Gruppe (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 (Tm) °C -65 -53 -72 -63 -64 

Molares Volumen (Vm) cm3/mol 305,0 297,1 317,0 300,3 309,7 

Brechungsindex (nD,calc) - 1,540 1,539 1,514 1,537 1,511 

ABBE-½ŀƘƭ ό˄calc) - 27,1 24,4 35,2 29,7 31,3 

Brechungsindex (nD,20) - 1,556 1,587 1,529 1,562 1,541 

ABBE-½ŀƘƭ ό˄ύ - 24,7 21,6 34,8 26,5 29,1 

Farbe - farblos farblos farblos farblos farblos 

Grau hinterlegte Werte wurden mittels ACD/Labs berechnet. 

 

Es konnte beobachtet werden, dass die Anbindung der Dimethoxy(methyl)silyl-Gruppe 

lediglich im Falle des Carbazols einen deutlichen Einfluss auf die Schmelztemperatur der 

verwendeten Allyl-HRI-Derivate hat. Hier wurde eine Absenkung von Tm um 109 °C gemessen. 

Im Falle der restlichen vier Spezies mit einem niedrigen Ausgangs-Schmelzpunkt Tm < -60 °C 
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wurden nur geringe Abweichungen beobachtet. Somit scheinen sich die sterische Hinderung 

und energetische Wechselwirkung näherungsweise zu kompensieren. 

 

Zur Darstellung der Acrylat-Spezies war eine andere Reaktionsführung vonnöten. Ausgehend 

von den vorbereiteten HRI-Ethylalkohol-Spezies (3.1 ς 3.5) wurde eine nucleophile Substitu-

tion mit Methacryloylchlorid in Dichlormethan und Anwesenheit von Triethylamin als 

Hilfsbase durchgeführt. Dabei konnten, durch die Salzbildung von Triethylammoniumchlorid, 

hohe Ausbeuten erzielt werden. Die Aufarbeitung der Rohprodukte erfolgte dabei stets 

säulenchromatographisch. Die detaillierten Synthesen und strukturchemischen Analysen sind 

in Kapitel 6.6 zusammengefasst. In Tabelle 10 ist eine Übersicht der erhaltenen physikalischen 

Monomer-Eigenschaften dargestellt. 

 

Tabelle 10: Physikalische Eigenschaften der synthetisierten Methacrylat-Monomere. 

Monomer MA-DPA MA-Cz MA-DPM MA-Fl MA-oPP 

Molekulargewicht (M) g/mol 281,35 279,33 280,36 278,34 282,33 

mol.wt.% HRI-Gruppe (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 (Tm) °C -60 80 -56 -33 -47 

Molares Volumen (Vm) cm3/mol 254,9 249,6 267,0 250,3 259,6 

Brechungsindex (ncalc) - 1,580 1,585 1,547 1,577 1,545 

ABBE-½ŀƘƭ ό˄calc) - 24,5 22,3 32,4 27,0 28,6 

Brechungsindex (nD,20) - 1,577 1,627a 1,552 1,589 1,572 

ABBE-½ŀƘƭ ό˄ύ - 24,0 20,5a 32,3 24,8 26,6 

Farbe - hellbraun farblos farblos hellgelb farblos 
a Bestimmt über eine Extrapolation der Messwerte oberhalb der Schmelztemperatur. 
Grau hinterlegte Werte wurden mittels ACD/Labs berechnet. 

 

Auffällig ist, dass sich der Glaspunkt des literaturbekannten Methacrylat-Monomers auf 

Carbazol-Basis deutlich oberhalb der Raumtemperatur befindet. Dabei stimmt der gemessene 

Wert Tm,MA-Cz = 80 °C gleichzeitig sehr gut mit den verfügbaren Daten (Tm,MA-Cz,lit. = 76 ς 83 °C) 

überein.[242,243] Zusätzlich zu den experimentell bestimmten Werten wurden noch die 

theoretischen Zielwerte, berechnet nach der oben dargestellten Methode für Gleichung (4) 

und (5), bestimmt. Die berechneten Werte zeigen eine gute Übereinstimmung mit den 

gemessenen Brechungsindizes und ABBE-Zahlen. Im Falle der ABBE-Zahlen sind die 

experimentellen Werte stets etwas niedriger, als angenommen. Dies resultiert höchst 

wahrscheinlich aus den zu Grunde liegenden Modellvereinfachungen, welche interatomare 

Wechselwirkungen größtenteils vernachlässigen. 
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4.1.4 Vorhersage der Monomer-Eigenschaften 

Da die direkte Berechnung der Brechungsindizes zwar gute, aber nicht vollständig 

zufriedenstellende Ergebnisse liefert, wurde eine alternative Berechnungsmethode für nD 

entwickelt. Diese basiert auf den anfangs gemessenen Werten für jede einzelne aromatische 

Einheit (HRI) und der entsprechenden Struktur aus polymerisierbarer- und Spacer-Funktion 

(SPG). Die entsprechenden Werte für die zusammengesetzten Monomere ergeben sich aus 

den jeweiligen Teilwerten unter Berücksichtigung entsprechender Rechenoperationen. Der 

Brechungsindex wird über eine Linearkombination beider Struktureinheiten erhalten. Mithilfe 

der molaren Massenanteile der jeweiligen HRI-Funktion im Monomer (p) und dem Anteil der 

SPG-Einheit (1-p) kann der Brechungsindex ermittelt werden. Dabei unterscheiden sich die 

theoretischen Edukte von den Monomeren durch den Verlust terminaler Bindungen des Typs 

όwΨςH) sowie (CςHύ ǳƴŘ ŘƛŜ .ƛƭŘǳƴƎ ŜƛƴŜǊ ƴŜǳŜƴ όwΩςC)-Bindung in allen Fällen (Abbildung 26). 

 

 

Abbildung 26: Schema der Kombination von HRI-Einheiten und Arylat- bzw. Siloxan-basierten SPG. 

 

Durch diese strukturelle Änderung kann ein genereller Korrekturterm eingeführt werden, 

welcher die Brechungsindexänderung im gezeigten Modell bei formellem Verlust einer Einheit 

H2 berücksichtigt. Die Ableitung dieses Terms erfolgt ausgehend von literaturbekannten 

Brechungsindizes reiner Alkane des Typs CnH2n+2 hin (Tabelle 11).[244,245] 

 

Tabelle 11: Brechungsindizes verschiedener Alkane und Cycloalkane, Werte aus Literatur.[244,245] 

Kettenlänge n 5 6 7 8 9 

Brechungsindex (nD,20) linear 1,3575 1,3727 1,3878 1,3980 1,4050 

Brechungsindex (nD,20) zyklisch 1,4064 1,4262 1,4436 1,4586 --- 
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Diese Daten wurden mit den entsprechenden Werten cyclischer Alkane der gleichen 

Kettenlänge n verglichen. Nach Anpassung beider tangentialer Funktionen f(n) und g(n) wurde 

die entsprechende Differenz bei n = 0 bestimmt (Abbildung 27). 

 

 

Abbildung 27: Anpassung der literaturbekannten Brechungsindizes von Alkanen und Cycloalkanen. 

 

5ƛŜǎŜ 5ƛŦŦŜǊŜƴȊ ŜƴǘǎǘŀƳƳǘ ǎŎƘŜƳŀǘƛǎŎƘ ŘŜǊ .ƛƭŘǳƴƎ ŜƛƴŜǊ wΨςC-Bindung, bzw. der 

Brechungsindexerhöhung während des formellen Verlusts von H2. Der Wert dieses Terms 

errechnet sich nach Gleichung (22). 

 

ὲ Ὣὲ π Ὢὲ π πȟπσω (22) 

 

Mittels dieses Terms, welcher sowohl im Falle der Methacrylate als auch Siloxane Anwendung 

findet, und Gleichung (23) wurden im Anschluss die entsprechenden Brechungsindizes nD,WT% 

der verschiedenen Monomere berechnet. 

 

ὲȟ Ϸ ὴϽὲ ρ ὴϽὲ ὲ  (23) 

 

Dabei entspricht nHRI dem Brechungsindex der HRI-Einheit und nSPG dem Brechungsindex der 

Siloxan- bzw. Methacrylat-Funktion mit Spacer. Die entsprechenden Ergebnisse der 

Berechnung für alle zehn Monomere sind in Tabelle 12 den experimentellen Ergebnissen 

gegenübergestellt. 
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Tabelle 12: Brechungsindizes der Siloxan- und Methacrylat-Monomere, nach theoretischer 
Berechnung (nD,WT%) und experimenteller Messung (nD,exp.). 

Monomer p = WT%HRI nD,exp. nD,WT% ɲƴD,WT% 

SX 

SX-DPA 53% 1,556 1,562 +0,006 +0,4% 

SX-Cz 53% 1,587 1,599 +0,012 +0,8% 

SX-DPM 53% 1,529 1,531 +0,002 +0,1% 

SX-Fl 53% 1,562 1,563 +0,001 +0,1% 

SX-oPP 53% 1,541 1,548 +0,007 +0,5% 

MA 

MA-DPA 60% 1,577 1,586 +0,009 +0,6% 

MA-Cz 60% 1,627a 1,629 +0,002 +0,1% 

MA-DPM 60% 1,552 1,551 -0,001 -0,1% 

MA-Fl 59% 1,589 1,588 -0,001 -0,1% 

MA-oPP 60% 1,572 1,570 +0,002 +0,1% 
a Ermittelt über Extrapolation der Werte im Bereich der Schmelztemperatur. 

 

Es kann eine sehr gute Übereinstimmung der theoretisch berechneten Werte mit den 

experimentell ermittelten Werten festgestellt werden (Abbildung 28). Dies stellt eine erste 

Bestätigung des vorgestellten Modells zur Vorhersage der Struktureigenschaften dar. 

 

 

Abbildung 28: Vergleich der berechneten und experimentellen Werte für nD der verschiedenen 
Monomere auf Siloxan- (SX) und Methacrylat-Basis (MA). 

Auch die berechneten ABBE-Zahlen zeigen eine deutliche Optimierung hinsichtlich ihrer 

Korrelation zu den experimentell bestimmten Werten. So wurden die ABBE-½ŀƘƭŜƴ ˄Σ ǿƛŜ ƻōŜƴ 

geschehen, nach Gleichung (21) berechnet, jedoch in diesem Fall unter Verwendung der 
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Brechungsindizes nD,WT%, welche über die dargestellte WT%-Methode ermittelt wurden 

(Tabelle 12). Dabei wurde die Genauigkeit der Vorhersage messbar verbessert. War im ersten 

Fall eine mittlere Abweichung Ǿƻƴ ɲ˄theo = 7,0% festgestellt worden, so konnte diese Differenz 

unter Verwendung der vorgestellten Strategie auf ɲt˄heo,WT% = 6,0% gesenkt werden. 

Auch hinsichtlich der thermischen Eigenschaften der Monomere konnte ein guter 

Zusammenhang zu den Eigenschaften der Ausgangsverbindungen ermittelt werden. So zeigt 

sich eine proportionale Abhängigkeit zwischen dem Schmelzpunkt der Monomere und der 

Schmelztemperatur der reinen HRI-Gruppe. Nach linearer Interpolation der beteiligten 

Größen konnten Steigung (slope) und Achsenversatz (offset) für die Monomere des Typs A 

nach Gleichung (24) berechnet werden. 

 

ὝȢ ȟ ίὰέὴὩϽὝȟ έὪὪίὩὸ (24) 

 

Tm,Monomer,A (in K) stellt hierbei den vom Schmelzpunkt der HRI-Gruppe (Tm,HRI / K) abgeleiteten 

Schmelzpunkt des Monomers vom Typ A (SX oder MA) dar. MA-Cz wurde an dieser Stelle, da 

es bei Raumtemperatur im anderen Aggregatszustand (Tm > 20 °C) vorliegt, zunächst von der 

Betrachtung ausgeschlossen. Es konnten die entsprechenden Parameter slopeMA = 0,281 und 

offsetMA = 129,665 für die Methacrylate, sowie slopeSX = 0,074 und offsetSX = 182,282 für die 

Siloxane bestimmt werden. Zur Verdeutlichung des ermittelten empirischen Zusammenhangs 

wurden die Schmelzpunkte der Monomere unter Verwendung der genannten Parameter 

berechnet. Dabei zeigen sich für die erhaltenen Werte, mit einer Ausnahme, nur geringe 

Abweichungen von den jeweiligen Zielwerten (siehe Tabelle 13). 

 

Tabelle 13: Vergleich der empirisch bestimmten mit den experimentell gemessenen Schmelzpunkten 
der Methacrylat- (MA) und Siloxan-Monomere (SX). 

Monomer DPA Cz DPM Fl oPP 

Schmelzpunkt (Tm) / °C 53 [232] 244 [233] 25 [234] 115 [235] 59 [236] 

SX 
Tm,berechnet / °C -67 -53 -69 -62 -66 

Tm,gemssen / °C -65 -53 -72 -63 -64 

MA 
Tm,berechnet / °C -52 (2) -60 -34 -50 

Tm,gemssen / °C -60 80 -56 -33 -47 

 

Obgleich die thermischen Eigenschaften der polymeren Materialien für den späteren 

Einsatzzweck deutlich relevanter erscheinen, so ermöglicht eine frühzeitige Einschätzung der 

Monomer-Eigenschaften bereits erste Aussagen zur Verarbeitbarkeit und zum Poly-

merisationsprozess, was eine Beschleunigung des Entwicklungsprozesses ermöglicht. 
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4.1.5 Polymersynthese und Polymeranalytik 

Anschließend wurden die entsprechenden Polysiloxane und Polymethacrylate über die 

jeweiligen Polymerisationsprozesse, wie in Kapitel 6.14 ausgeführt, synthetisiert. In beiden 

Fällen wurden jeweils die reinen Homopolymere, zur Ermittlung der physikalischen 

Kernparameter, dargestellt. Die Polymerisation der Siloxane wurde durch die Zugabe von 

Schwefelsäure initiiert und die ablaufende Kondensationsreaktion thermisch unterstützt. Das 

Rohpolymer wurde im Vakuum bei höheren Temperaturen nachbehandelt, um verbleibende 

Monomer-Anteile zu reduzieren und einen möglichst hohen Umsatz zu erreichen. 

 

Über den genannten Syntheseweg konnte das literaturbekannte Carbazol-substituierte 

Polysiloxan PSX-Pz erfolgreich synthetisiert und charakterisiert werden.[246] Es ist bereits gut 

beschrieben und zeigt herausragende Performance hinsichtlich seiner refraktiven und 

optoelektronischen Eigenschaften.[222ς224] Die ermittelte Glasübergangstemperatur und der 

Brechungsindex zeigten dabei sehr gute Übereinstimmungen mit den bekannten 

Werten.[222,247,248] Es konnten ebenfalls das teilweise beschriebene Diphenylamin-

substituierte Derivat[225] PSX-DPA synthetisiert und vollständig charakterisiert werden. Zudem 

wurden drei neue Polymere, basierend auf Diphenylmethan (PSX-DPM), Fluoren (PSX-Fl) und 

ortho-Phenylphenol (PSX-oPP) dargestellt. Dabei wurde der Prozess der Polykondensation 

über FT-IR-spektroskopische Messungen verfolgt und durch wiederholtes Wiegen die Menge 

an freigesetztem Methanol während der Umwandlung bestimmt. Im Falle einer vollständigen 

Polykondensation mit thermischer Nachbehandlung konnten keine Methanol-Rückstände 

oder verbleibende Methoxy-Gruppen im dargestellten Material nachgewiesen werden. Das 

Signal der ςOςCH3-Valenzschwingung bei einer Wellenzahl von 2820 cm-1 (Literatur: 2850 ς 

2810 cm-1)[249] verschwand im Laufe der Polymerisation vollständig. Die entsprechenden IR-

Spektren von SX-oPP und PSX-oPP sind im Anhang, Abbildung 119, exemplarisch dargestellt. 

 

 

Abbildung 29: Struktureller Aufbau der synthetisierten HRI-Polysiloxane. Die erstmalig vorgestellten 
Polymere sind graphisch hervorgehoben. 

Die erhaltenen Polymere (Abbildung 29) wurden in Hinblick auf die relevanten physikalischen 

Parameter vollständig charakterisiert. Dabei wurde, zur Ermittlung der UV-Stabilität bei 

täglichem Einsatz im Auge, ein Lichtechtheitstest über 353 h nach der in Kapitel 6.15 

ausgeführten Methode und unter Verwendung von Blauwoll-Teststreifen als Referenzmaterial 
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durchgeführt. Diese Bestrahlungsdauer entspricht einer Exposition von 5,5 Jahren, bei 

durchschnittlich 8 Sonnenstunden pro Tag (DIN EN ISO 14971-5).[250] Die zur Bestimmung der 

Glasübergangstemperatur verwendeten DSC-YǳǊǾŜƴ όɲ¢ = 10 K/min) können im Anhang 

(Abbildung 120) eingesehen werden. Die zusammengefassten Eigenschaften der HRI-

Polysiloxane sind in Tabelle 14 dargestellt. 

 

Tabelle 14: Physikalische Eigenschaften der über Polykondensation dargestellten Polysiloxane. 

Polymer PSX-DPA PSX-Cz PSX-DPM PSX-Fl PSX-oPP 

Kondensationsgrad (IR) % >99 98 >99 >99 >99 

mol.wt.% HRI-Gruppe (p) % 62 62 62 62 63 

Glasübergang, Lit. (Tg,lit) °C --- 51[222,247] --- --- --- 

Glasübergang (Tg,exp.) °C -11 49 -15 10 -7 

Brechungsindex, Lit. (nD,lit) - --- 1,63[248] --- --- --- 

Brechungsindex, theo. (nD,calc) - 1,606 1,622 1,570 1,604 1,568 

Brechungsindex (nD,20) - 1,599 1,635 1,567 1,608 1,578 

ABBE-Zahl ό˄ύ - 23,1 20,3 32,7 24,6 27,7 

Polymerfarbe - blau braun farblos hellgelb farblos 

Lichtechtheit (Blauwoll, 353 h) - 2 6a 4 4 6 
a Über den alternativen Reaktionsweg (Hydrosilylierung) wurde eine Lichtechtheit entspr. 
Blauwoll-Kat. 2 bei gleichen Bedingungen ermittelt. 
Grau hinterlegte Werte wurden mittels ACD/Labs berechnet. 

 

Der finale Kondensations-Umsatz jedes Polymers war sehr vielversprechend und es konnten, 

im Falle des PSX-Cz, gute Übereinstimmungen der physikalischen Eigenschaften mit denen der 

Literatur ermittelt werden. Das überraschend gute Ergebnis des Lichtechtheitstests bei PSX-

Cz kann auf die bereits vorhandene Färbung vor Beginn der Bestrahlung zurückgeführt 

werden, welche sich auch im Laufe des Prozesses kaum verändert hat. Aus diesem Grund 

wurden die UV-Stabilitätstests auch mit Polymerproben durchgeführt, welche über den 

alternativen Reaktionsweg (Kapitel 4.1.8) synthetisiert wurden. Dies führte im Falle des PSX-

Cz, ausgehend von einem farblosen Polymer, zu einer finalen Lichtechtheit nach Blauwoll-

Kategorie 2. Zudem konnte festgestellt werden, dass die Amin-Spezies PSX-DPA in ihrer 

monomeren Form farblos ist, während sie sich nach Abschluss der Polymerisation, im 

zeitlichen Verlauf der Polymernachbehandlung, blau einfärbte. Dies lässt einen Rückschluss 

auf die Bildung von Nebenprodukten mit vergrößerten aromatischen Systemen zu, welche 

einen bathochromen Shift im sichtbaren Wellenlängenbereich zur Folge haben. 

 

Die Methacrylat-Monomere hingegen wurden über eine photochemisch gestartete 

radikalische Polyaddition polymerisiert. Als Starter wurde das in der Zahnmedizin etablierte 

Zweikomponentensystem aus Campherchinon (CQ) und Ethyl-4-dimethylaminobenzoat 

(EDAB) verwendet und mit einem LED-Array bei 465 nm über 14 h bestrahlt. Die genaue 
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Vorgehensweise folgte dabei der in Kapitel 6.14 geschilderten Arbeitsvorschrift. Auf die im 

Vorfeld erfolgte Optimierung der photochemischen Polymerisation wird dort ebenfalls näher 

eingegangen. 

 

 

Abbildung 30: Strukturformeln der darstellten HRI-Polymethacrylate. Die neu vorgestellten Polymere 
sind graphisch hervorgehoben. 

 

Die Methacrylate auf ortho-Phenylphenol- (PMA-oPP) und Carbazol-Basis (PMA-Cz) sind 

bereits im technischen Einsatz.[251,252] Zusätzlich zu diesen konnten noch die HRI-

Polymethacrylate auf Diphenylamin- (PMA-DPA)[253] und die neuartigen auf Diphenylmethan- 

(PMA-DPM) und Fluoren-Basis (PMA-Fl) synthetisiert werden. Die Polymethacrylate 

(Abbildung 30) wurden ebenfalls einer Nachbehandlung unterzogen. So wurde eine Extraktion 

mittels Acetonitril/ iso-Propanol durchgeführt und die Polymerproben anschließend bei 80 °C 

vollständig getrocknet um verbleibendes Restmonomer zu entfernen. Die Polymere wurden 

mittels IR-Spektroskopie und HPLC-Analyse auf mögliche Rückstände überprüft. Die 

Abwesenheit der IR-Absorptionsbande bei 1630 ς 1640 cm-1 (RCH=CH2) bestätigt, im Rahmen 

der Detektionsgrenze, die vollständige Entfernung des Restmonomers. 

 

Die prognostizierten Werte des Brechungsindex nD,calc jedes Polymers wurden ermittelt über 

die unterschiedlichen Indizes bei verschiedenen Repetiereinheiten m. Angefangen von einem 

isolierten Monomer nimmt der Einfluss der Start- und Endgruppe des Moleküls mit 

steigendem Molekulargewicht kontinuierlich ab. Der theoretische Brechungsindex des 

Polymers konnte daher asymptotisch (1 Җ m Җ 12) angenähert werden. Die molare Refraktion 

RPolymer/m jeder Repetiereinheit m in der Polymerkette wurde ausgehend vom Wert für 

RMonomer unter Berücksichtigung der beiden unterschiedlichen Polymerisationsprozesse 

berechnet. Die Acrylate wurden radikalisch polymerisiert, was im Verlust einer Doppelbindung 

der monomeren Struktur resultiert. Die Siloxane durchlaufen eine Polykondensation, was den 

formellen Verlust einer H3C-O-CH3-Gruppe pro Monomereinheit zur Folge hat. Die 

entsprechenden Kompensationsfaktoren wurden ebenfalls bei den molaren Dispersionen 

berücksichtigt und führen, in Kombination mit den theoretischen Brechungsindizes nD,calc, zu 
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den genannten Abbe-Zahlen vcalc. Ein Überblick der physikalischen Eigenschaften aller 

synthetisierter Polysiloxane und Polymethacrylate ist in Tabelle 14 bzw. Tabelle 15 dargestellt. 

 

Tabelle 15: Physikalische Eigenschaften der synthetisierten Polymethacrylate. 

Polymer PMA-DPA PMA-Cz PMA-DPM PMA-Fl PMA-oPP 

Extrahierbare Anteile (HPLC) % 0,40 0,18 0,02 1,05 0,02 

mol.wt.% HRI-Gruppe (p) % 60 59 60 59 60 

Glasübergang, Lit. (Tg,lit) °C 65[253] 
131[254] 

118[251] 
--- --- --- 

Glasübergang (Tg)  °C 69 110 66 81 62 

Brechungsindex, Lit. (nD,lit) - --- >1,625[255] --- --- --- 

Brechungsindex, theo. (nD,calc) - 1,630 1,657 1,592 1,629 1,590 

Brechungsindex (nD,20) - 1,614a 1,645b 1,588a 1,631b 1,607a 

ABBE-½ŀƘƭ ό˄ύ - 24,1a 21,5b 33,7a 25,7b 27,6a 

Polymerfarbe - braun hellbraun farblos hellgelb farblos 

Lichtechtheit (Blauwoll, 353 h) - 1 3 5 4 6 
a Bestimmt über eine Extrapolation der Messwerte unterhalb der Glasübergangstemperatur. 
b Bestimmt unter Verwendung von Diiodmethan als Kontaktflüssigkeit. 
Grau hinterlegte Werte wurden mittels ACD/Labs berechnet. 

 

Obwohl bei den Methacrylaten ebenfalls eine fast vollständige Polymerisation nachgewiesen 

werden konnte, zeigte sich die Glasübergangstemperatur von PMA-Cz etwas niedriger, als die 

Literaturwerte erwarten ließen (DSC-Kurven im Anhang, Abbildung 121). Dies lässt sich mit 

hoher Wahrscheinlichkeit auf den Einsatz des Quervernetzers zurückzuführen, welcher die 

Beweglichkeit der sterisch anspruchsvollen HRI-Einheit einschränkt und die Ausbildung von 

ŘƛŎƘǘŜƴ ˉ-Stacking-Zonen erschwert. Ein entsprechender Brechungsindex bei 20 °C ist, 

aufgrund der Sprödigkeit des Materials, der Literatur nur schwer zu entnehmen. Experimente 

Ƴƛǘ 5ǸƴƴŦƛƭƳŜƴ όŘ Җ нм nm) zeigen jedoch einen Brechungsindex nD > 1,625, was im Rahmen 

dieser Arbeit vollständig bestätigt werden kann.[255] 

 

4.1.6 Vorhersage der Polymer-Eigenschaften 

Im Vergleich mit den dargestellten Monomeren konnten deutliche Zusammenhänge für die 

optischen Eigenschaften der HRI-Polymere abgeleitet werden. So zeigen zunächst alle 

genannten Polysiloxane einen größeren Anstieg des Brechungsindexes nD im Vergleich zu 

ihren monomeren Formen als die jeweiligen Polymethacrylate (siehe Abbildung 31). Der 

Verlust der Methoxy-Funktionen zwischen monomerer und polymerer Form resultiert in einer 

Erhöhung des prozentualen molaren Anteils der HRI-Gruppe (mol.wt.%) während der 

Polykondensation. Dies hat einen größeren Brechungsindexanstieg zur Folge, als alleinig durch 

die höhere Packungsdichte hervorgerufen. 
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Abbildung 31: Ermittelter Zusammenhang der Brechungsindizes von Monomer und Polymer. 

 

Während, aufgrund der identischen HRI-Gruppen in beiden Polymerarten, ein annähernd 

paralleler Kurvenverlauf erwartet wird, weichen die Steigungen beider Graphen in Abbildung 

31, unter Einbeziehung aller Polymere, leicht voneinander ab. Dies resultiert hauptsächlich aus 

einem anderen Aggregatszustand der Monomere. So übersteigt die Schmelztemperatur von 

MA-Cz die Messtemperatur von 20 °C deutlich, was aufgrund des Phasenübergangs zu einer 

höheren Dichte und somit auch erhöhtem Brechungsindex in ihrer monomeren Form führt. 

Aus diesem Grund sind die Eigenschaften dieses Monomers in den folgenden Graphen und 

Betrachtungen teilweise ausgeklammert und dies auch graphisch verdeutlicht. 

 

Hinsichtlich des Verlaufs der ABBE-Zahl konnte ebenfalls ein paralleler Verlauf zwischen der 

monomeren und polymeren Form der beiden verschiedenen Polymerarten ermittelt werden 

(Abbildung 32). In diesem Fall konnte der Wert des Monomers MA-Cz mit einbezogen werden, 

was darauf hinweist, dass die ABBE-Zahl weniger stark von Phasenübergängen, als von den 

eingesetzten Strukturtypen der HRI-Funktion abhängt. Während die Siloxan-Monomere 

messbar bessere ABBE-Zahlen als die entsprechenden Methacrylate aufweisen, kehrt sich 

dieser Effekt, aufgrund der bereits erwähnten Strukturänderung, nach der Polymerisation um. 
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Abbildung 32: Vergleich zwischen den gemessenen ABBE-Zahlen der dargestellten Polymere und ihrer 
entsprechenden monomeren Strukturen. 

 

Um das Design zukünftiger HRI-Polymere zu vereinfachen und die Auswahl zu beschleunigen, 

gilt es die ermittelten Zusammenhänge in die theoretischen Berechnungen zu übertragen. Die 

Brechungsindizes der verschiedenen Polymere wurden dabei auf gleichem Wege abgeleitet, 

wie bereits für die Monomere geschehen (Kapitel 4.1.4). Dabei wird jedoch vom 

Brechungsindex der bereits polymerisierten SPG-Einheiten ausgegangen, worauf im nächsten 

Schritt die jeweilige HRI-Einheit formell an das fertige Polymer-Rückgrat angebunden wird. 

Dafür wurden zunächst die Siloxan- und Methacrylat-Polymere mit angebundener 

aliphatischer Spacer-Einheit (Polyethylmethacrylat bzw. Polydimethoxy(dimethyl)siloxan) 

dargestellt. Die Darstellung erfolgte analog zur Polymerisation der synthetisierten HRI-

Monomere auf Acrylat- und Siloxan-Basis. Nach Abschluss der obligatorischen Polymer-

nachbehandlung wurden die physikalischen Eigenschaften der polymerisierten SPGs 

bestimmt (siehe Tabelle 7). 

Die Brechungsindizes der HRI-Einheiten und polymerisierten SPGs wurden, gewichtet über 

ihren molaren Anteil, in den nD der Polymere umgewandelt. Als Korrekturterm für die 

Anbindung der HRI-Gruppen, wurde der identische Faktor nwΨ-C = 0,039 angewandt wie im Falle 

der Monomere (22), jedoch unter Einsatz von npSPG anstelle von nSPG (23). Die erhaltenen, 

theoretischen Brechungsindizes der Polymere sind in Tabelle 16 mit den experimentellen 

Daten verglichen. Zusätzlich ist die relative und prozentuale Abweichung der Berechnungen 

dargestellt. 
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Tabelle 16: Berechnete und experimentelle Brechungsindizes der Polysiloxane und Polymethacrylate. 

Polymer p = WT%HRI nD,exp. nD,WT% ɲƴD,WT% 

PSX 

PSX-DPA 62% 1,599 1,602 +0,003 +0,2% 

PSX-Cz 62% 1,635 1,646 +0,011 +0,7% 

PSX-DPM 62% 1,567 1,566 -0,001 -0,1% 

PSX-Fl 62% 1,608 1,604 -0,004 -0,2% 

PSX-oPP 63% 1,578 1,586 +0,008 +0,5% 

PMA 

PMA-DPA 60% 1,614a 1,614 +0,000 +0,0% 

PMA-Cz 60% 1,645b 1,657 +0,012 +0,7% 

PMA-DPM 60% 1,588a 1,579 -0,009 -0,6% 

PMA-Fl 59% 1,631b 1,616 -0,015 -0,9% 

PMA-oPP 60% 1,607a 1,599 +0,008 +0,5% 
a Ermittelt über Extrapolation der Messwerte im Bereich unterhalb von Tg der Polymere. 
b Ermittelt unter Verwendung von Diiodmethan als Kontaktflüssigkeit. 

 

Die -̄ -̄Wechselwirkungen im Polymer sind über theoretische Modelle nur schwer 

vorherzusagen. Daher sollte erwähnt werden, dass im vorliegenden Fall alle Polymere bis auf 

eines (PMA-Cz) sich während der Messung bereits im Übergangszustand zur glasähnlichen 

Phase befinden, was eine signifikante Erhöhung des freien Volumens zur Folge hat und die 

Dominanz der ̄ - -̄Wechselwirkungen stark reduziert. In Anbetracht der Unkompliziertheit 

und schnellen Durchführbarkeit dieses Modells stimmen die theoretischen Werte jedoch 

bereits sehr gut mit den experimentellen überein (Abbildung 33). 

 

 

Abbildung 33: Zusammenhang zwischen den berechneten und experimentell erhaltenen Werten für nD 
bei allen dargestellten HRI-Polysiloxanen und HRI-Polymethacrylaten. 
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Neben dem Brechungsindex stellt auch die ABBE-ZaƘƭ ˄ ŜƛƴŜn wichtigen Kernparameter für 

Materialien zum optischen Einsatz dar. Daher ist auch eine präzise Vorhersage dieser Werte 

nützlich bei der Entwicklung neuer HRI-Polymere. Dabei können diese, ausgehend von den 

ƳƻƭŀǊŜƴ 5ƛǎǇŜǊǎƛƻƴŜƴ ɲw ŘŜǊ IwL-Einheit und SPG-Funktion, auf der Basis von tabellierten 

Werten, wie im Falle der Brechungsindizes, berechnet werden.[113,114] Dennoch waren die 

Abweichungen, bei Verwendung dieser Werte, im vorliegenden Fall etwas zu hoch. Aus 

diesem Grund wurden zunächst auf Grundlage der experimentell ermittelten ABBE-Zahlen ˄exp 

der HRI-9ƛƴƘŜƛǘŜƴ ŘƛŜ ŜƴǘǎǇǊŜŎƘŜƴŘŜƴ ƳƻƭŀǊŜƴ 5ƛǎǇŜǊǎƛƻƴŜƴ ɲw ƴŀŎƘ όн5) berechnet. 

 

ῳὙ
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 (25) 

 

Die entsprechenden Werte wurden bereits in Tabelle 6 und Tabelle 7 für HRI-Einheiten und 

SPGs bzw. PSPGs zusammengefasst. Für die Synthese der Polymere wurden die Methacrylate 

dabei radikalisch polymerisiert, was im Verlust einer Doppelbindung pro Monomer-Einheit 

resultiert. Die Siloxane wurden wiederum über eine Polykondensationsreaktion umgesetzt, 

was bei der Reaktion zwischen zwei Monomeren den formellen Verlust einer Einheit Me2O 

zur Folge hat (siehe Abbildung 34). 

 

 

Abbildung 34: Theoretische Darstellung der zweistufigen Erzeugung von Methacrylat- (PMA) und 
Siloxan-Polymeren (PSX). Im ersten Schritt findet jeweils die Polymerisation statt, während auf der 

zweiten Stufe die Anbindung der HRI-Einheit erfolgt. 
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Zur theoretischen Berücksichtigung der strukturellen Änderungen während der Poly-

merisation wurde dabei der Korrekturterm Ppoly für die molaren Refraktionen eingeführt. 

Diese Änderungen pro Repetiereinheit R/n können von den tabellierten Werten (Tabelle 3) 

für jede einzelne funktionelle Gruppe abgeleitet werden. Im Falle der radikalisch induzierten 

Additionsreaktion der Methacrylate gilt es dabei die Umwandlung einer sp2- in eine sp3-

Spezies am terminalen C-Atom über den Term RPMA zu berücksichtigen (26). 

 

Ὑ ρȟχσσ (26) 

 

Die Polykondensation der Dimethoxysiloxane findet in Anwesenheit von H2O und H+ statt. 

Rechnerisch wird eine Einheit Me2O pro an die Kette addiertem Monomer unter Bildung des 

Kondensationsproduktes generiert. Diese freigesetzte Spezies muss ebenfalls von der molaren 

Refraktion subtrahiert werden, was zu einem universellen Korrekturterm von RPSX führt (27). 

 

Ὑ ςϽσϽρȟρππςȟτρψρȟφτσ ρσȟπχω (27) 

 

Im zweiten Schritt der theoretischen Betrachtung findet die Anbindung der HRI-Einheit statt. 

Hierfür wurden verschiedene Korrekturterme für die molare Refraktion und molare Dispersion 

für jede aromatische Einheit abgeleitet. Dieses Modell berücksichtigt die individuellen 

Änderungen der Polarisierbarkeit und gilt sowohl für die (Poly)Siloxane, als auch 

(Poly)Methacrylate. Bei der Anbindung muss stets der Verlust einer aliphatischen C-H-Bindung 

miteinbezogen werden. Auf der Seite der HRI-Einheit führen verschiedene Startbedingungen 

ƘƛƴǎƛŎƘǘƭƛŎƘ ŘŜǊ wΨ-H-.ƛƴŘǳƴƎ όwΨ = N, C, O) zu unterschiedlichen Korrekturtermen für die 

molare Refraktion (RwΩ-C) and molare Dispersion (ɲRwΩ-C). Diese sind in Tabelle 17 zusammen-

gefasst. 

 

Tabelle 17: Korrekturterme für die molare Refraktion RwΨ-C und molare Dispersion ɲRwΨ-C der fünf 
eingesetzten HRI-Einheiten. 

HRI-Einheit wΩ PSPG RwΩ-C ɲRwΩ-C 

DPA N PSX / PMA -1,430 +0,052 

Cz N PSX / PMA -1,430 +0,052 

DPM C PSX / PMA -2,200 -0,046 

Fl C PSX / PMA -2,200 -0,046 

oPP O PSX / PMA -2,082 -0,040 
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So führt beispielsweise die Substitution von ortho-Phenylphenol zum rechnerischen Verlust 

zweier Wasserstoffe und der Umwandlung eines phenolischen Sauerstoffes zu einer Ether-

Funktion (28). 

 

Ὑ ςϽρȟρππ ρȟφτσρȟυςυ ςȟπψς (28) 

 

Diese Berechnung wurde für die Dispersionsänderung ɲw ŜōŜƴŦŀƭƭǎ ŘǳǊŎƘƎŜŦǸƘǊǘ όн9). 

 

ῳὙ ςϽπȟπςσ πȟπρςπȟππφ πȟπτπ (29) 

 

Die in Tabelle 17 zusammengefassten Korrekturterme wurden für jedes Polymer individuell in 

der nachfolgenden Vorhersage der ABBE-Zahlen angewandt. 

 

’
φϽὲȟ ϽὙ Ὑ Ὑ
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 (30) 

 

Diese Korrekturfaktoren ermöglichen die Berechnung der ABBE-Zahlen der Polymere mittels 

Gleichung (30) unter Berücksichtigung der zuvor theoretisch ermittelten Brechungsindizes 

nD,WT% über das vorgestellte Modell des prozentualen Anteils der HRI-Funktion. Die 

theoretisch berechneten ABBE-Zahlen sind in Tabelle 18 den experimentell ermittelten Werten 

gegenübergestellt. 

 

Tabelle 18: Berechnete und experimentelle ABBE-Zahlen der Siloxan- und Methacrylat-Polymere. 

Polymer e˄xp. W˄T% ɲW˄T% 

PSX 

PSX-DPA 23,1 23,9 +0,8 +3,5% 

PSX-Cz 20,3 21,9 +1,6 +7,9% 

PSX-DPM 32,7 33,1 +0,4 +1,2% 

PSX-Fl 24,6 26,9 +2,3 +9,3% 

PSX-oPP 27,7 28,5 +0,8 +2,9% 

PMA 

PMA-DPA 24,1a 24,2 +0,1 +0,4% 

PMA-Cz 21,5b 22,1 +0,7 +2,8% 

PMA-DPM 33,7a 33,5 -0,2 -0,6% 

PMA-Fl 25,7b 27,2 +1,5 +5,8% 

PMA-oPP 27,6a 28,9 +1,3 +4,7% 
a Ermittelt über Extrapolation von Messwerten unterhalb des Tg des Polymers. 
b Ermittelt unter Verwendung von Diiodmethan als Kontaktflüssigkeit. 
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Es zeigt sich, dass die berechneten ABBE-Zahlen sehr gut mit den experimentell ermittelten 

Werten übereinstimmen. Zwar wurden Abweichungen bis +9,3% ermittelt, jedoch entspricht 

dies nur einer absoluten Abweichung von ɲ˄ = +2,3, was bereits durch eine leichte Färbung 

des finalen Polymers hervorgerufen werden kann. Die mittlere Abweichung über alle Proben 

hingegen liegt nur bei ɲ˄mittel = 0,97. Die graphische Auftragung der theoretischen und 

experimentell ermittelten Werte erfolgt in Abbildung 35. 

 

 

Abbildung 35: Vergleich der berechneten und experimentell ermittelten ABBE-Zahlen für alle 
synthetisierten, hochbrechenden Polysiloxane (PSX) und Polymethacrylate (PMA). 

 

Abschließend sollen die thermischen Eigenschaften der dargestellten HRI-Polymere näher 

beleuchtet werden. Bei grundlegender Betrachtung wird deutlich, dass bereits zahlreiche 

Arbeiten zum Zusammenhang zwischen dem Schmelzpunkt eines Polymers und seinem 

Glaspunkt bestehen.[256ς258] Da quervernetzte Polymere keinen Schmelzpunkt besitzen, 

beschränkt sich die Betrachtung auf den Glaspunkt dieser Materialien. In der Vergangenheit 

wurden bereits einige Modelle vorgestellt, welche eine theoretische Abschätzung des Tg 

basierend auf der Struktur der Repetiereinheit ermöglichen.[259,260] Diese Vorhersagemodelle 

nutzen zum großen Teil ebenfalls additive Inkremente für die einzelnen Struktur-

motive.[227,261,262] Die berechneten Werte stimmen mit den experimentellen Daten in der 

Regel gut überein, insbesondere im Falle aliphatischer Polymere und solcher mit aromatischen 

Einheiten im Polymerrückgrat. Sie unterscheiden sich aber stark in ihrem Rechen-

aufwand.[263,264] Die Berechnung des Tg wird jedoch deutlich erschwert bei Polymeren mit 

steigender Seitengruppen-Größe und ςKomplexität. Die Komplexität erhöht sich zudem mit 

ǎǘŜƛƎŜƴŘŜǊ !ƴȊŀƘƭ ǾŜǊǎŎƘƛŜŘŜƴŜǊ ˉ- -̄Wechselwirkungen, sowie dem Einbringen eines 

Vernetzers und die Anzahl verlässlicher tabellierter Inkremente für heterozyklische Strukturen 

ist beschränkt.[227] 
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Ziel ist es daher, einen einfachen Zusammenhang basierend auf dem vorgestellten 

Designmodell herzuleiten, welcher sich auf die HRI-Funktion beschränkt und eine schnelle 

Vergleichbarkeit potentieller neuer Gruppen ermöglicht. Dabei wird vom gleichen Modell 

ausgegangen, welches bereits im Falle der Brechungsindizes Anwendung fand. Die HRI-

Funktion wird schematisch an die polymerisierte SPG-Einheit angebunden, wobei sich die 

resultierende Wärmekapazität des Polymers auch proportional zu den vorhandenen 

Bindungen zusammensetzt. Zur Umwandlung der Schmelz- und Glaspunkte beider 

Ausgangskomponenten in den Glaspunkt des Polymers wurde ein Proportionalitätsfaktor S 

eingeführt (0 < S < 1). Der Offset C kompensiert den molekulargewichtsinduzierten Anstieg 

der Glasübergangstemperatur. Nach Einbeziehung des Anteils der HRI-Einheit p am Polymer 

kann somit Gleichung (31) aufgestellt werden. 

 

Ὕȟ ὴϽὝȟ ρ ὴϽὝȟ ϽὛ ὅ (31) 

 

Unter Verwendung der in Tabelle 6 zusammengefassten Schmelzpunkte der HRI-Funktionen 

und der thermischen Eigenschaften der SPG in Tabelle 7 können jeweils die beiden Faktoren 

S und C für beide Polymerklassen empirisch abgeleitet werden. Diese betragen im Detail 

SSX = 0,486, SMA = 0,356 und CSX = 138 K bzw. CMA = 224 K. Aufgrund der geringen 

Massendifferenz der gewählten HRI-Einheiten kann p innerhalb einer Polymerklasse als 

nahezu konstant angesehen (pSX Ғ 0,62; pMA Ғ 0,60) und (31) im vorliegenden Fall zu (32) 

vereinfacht werden. 

 

Ὕȟ Ὕȟ Ὕȟ ϽὛ ὅ (32) 

 

Die empirischen Faktoren des jeweiligen Polymertyps berechnen sich somit zu S2,SX = 0,301, 

S2,MA = 0,214 und C2,SX = 121 K, C2,MA = 200 K. Zur Überprüfung des Zusammenhangs wurden, 

unter Verwendung der ermittelten Parameter die Glaspunkte der Polymere berechnet. Die 

erhaltenen Werte für Tg zeigen nur geringe Abweichungen von den Zielwerten (Tabelle 19). 

 

Tabelle 19: Vergleich der gemessenen mit den theoretisch berechneten Glasübergangstemperaturen. 

Polymer DPA Cz DPM Fl oPP 

PSX 

Tg,berechnet / °C -9 49 -17 10 -7 

Tg,gemssen / °C -11 49 -15 10 -7 

ɲ¢g -0,8% +0,0% +0,8% +0,0% +0,0% 

PMA 

Tg,berechnet / °C 68 109 62 82 70 

Tg,gemssen / °C 69 110 66 81 65 

ɲ¢g +0,3% +0,3% +1,2% -0,3% -1,5% 
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Die nach Gleichung (31) ermittelten empirischen Werte für Tg sind dabei nahezu identisch. In 

Abbildung 36 sind die Zusammenhänge zwischen berechneten und gemessenen Werten nach 

Tabelle 19 graphisch dargestellt um die Größe des betrachteten Temperaturbereiches zu 

verdeutlichen. Die gemessenen DSC-Kurven der verschiedenen HRI-Polymere sind im Anhang, 

Abbildung 120 und Abbildung 121 dargestellt. 

 

 

Abbildung 36: Vergleich der empirisch ermittelten Glasübergangstemperaturen Tg,calc. und der 
experimentell ermittelten Werte für alle HRI-Polysiloxane und HRI-Polymethacrylate. 

 

4.1.7 Optische Eigenschaften der HRI-Derivate 

Da der Spacer und die polymerisierbare Gruppe keine Absorption im sichtbaren Bereich 

zeigen, so lässt sich die Absorption des finalen Polymers von den elektronischen Eigenschaften 

der HRI-Gruppe (Abbildung 24) ableiten. Bei Anbindung der Allyl-Funktion zur Darstellung der 

Siloxan-Precursor zeigen lediglich die beiden aminischen Strukturen auf Diphenylamin- und 

Carbazol-Basis eine deutliche bathochrome Verschiebung des Absorptionsspektrums 

(Abbildung 37). Dies wird durch die Substitution an der Amin-Funktion hervorgerufen, welche 

eine stärkere Einbindung des freien Elektronenpaares in die Mesomerie ermöglicht. Auch bei 

Anbindung der polymerisierbaren Gruppe und Umwandlung zu den beiden Monomeren SX-

DPA / SX-Cz kann ein shift in Richtung des sichtbaren Wellenlängenbereiches beobachtet 

werden. Dieser Effekt ist jedoch deutlich schwächer ausgeprägt, als im ersten Fall, da keine 

elektronische Modifikation durch direkte Substitution am aromatischen Ring erfolgt. Vielmehr 

kann hier eine Änderung der intermolekularen Wechselwirkungen als Ursache angenommen 

werden. 
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Abbildung 37: UV/Vis-Spektren der unterschiedlichen Reaktionsstufen des Diphenylamin- (links) und 
Carbazol-Siloxans (rechts), jeweils aufgenommen in einer Quarzglasküvette (d = 10 mm) bei einer 

Konzentration von c = 0,164 mmol/L in ACN. 

 

Die Betrachtung der Änderungen der Absorptionsspektren aller HRI-Funktionen im Verlauf der 

Polymersynthese ermöglichen bereits früh relevante Trends bei der Entwicklung der HRI-

Polymere zu erkennen. So konnte im Falle der Precursor und Monomere von Diphenylmethan 

(Abbildung 38, links) und Fluoren (rechts) nur minimale Änderungen im Absorptionsverhalten 

ermittelt werden, da hier keine signifikante Änderung des aromatischen Systems erfolgt. 

 

 

Abbildung 38: UV/Vis-Spektren der einzelnen Reaktionsstufen von Diphenylmethan-Siloxan (links) und 
Fluoren-Siloxan (rechts), jeweils mit c = 0,164 mmol/L in ACN. 
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So bleibt auch das Spektrum des ortho-Phenylphenols und seiner Derivate über alle 

Synthesestufen weitestgehend unverändert. Die entsprechenden Spektren der reinen HRI-

Einheit, des Allyl-Precursors und des Siloxan-Monomers sind in Abbildung 39 vergleichend 

dargestellt. 

 

 

Abbildung 39: UV/Vis-Spektren der Reaktionsstufen des Siloxan-Monomers auf ortho-Phenylphenol-
Basis, jeweils mit einer Konzentration von c = 0,164 mmol/L in ACN. 

 

Im Falle der Methacrylat-Precursor und -Monomere wurden ähnliche Beobachtungen für die 

jeweiligen HRI-Gruppen gemacht. Auch hier zeigten die beiden aminischen Derivate die größte 

Absorption im sichtbaren Wellenlängenbereich zwischen 380 und 780 nm. Beim Monomer 

MA-DPM konnte zudem eine geringe Langzeitstabilität festgestellt werden, was zu einer 

fortschreitenden Braunfärbung der Probe führte. Aus diesem Grund wurde das Monomer 

direkt nach der Aufreinigung zum entsprechenden Homopolymer umgesetzt. 

Die jeweiligen Änderungen der Absorptions- und Transmissionseigenschaften, ausgehend von 

der reinen HRI-Gruppe, haben einen direkten Einfluss auf den Brechungsindex des finalen 

Polymers und dessen optische Dispersion. Beim Direktvergleich der UV/Vis-Spektren aller 

dargestellten Polysiloxane und Polymethacrylate (Abbildung 40) werden die jeweiligen 

Unterschiede deutlich. Die Polysiloxane wurden bei der Messung in Form von Dünnfilmen mit 

einer Probenstärke von ca. 100 µm und die Polymethacrylate als 1,0 mm dicke Polymer-

plättchen eingesetzt. 
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Abbildung 40: Überblick aller UV/Vis-Spektren der Polysiloxan-Dünnfilme (d Ғ 100 µm, links) und der 
Polymethacrylat-Proben (d = 1,0 mm, rechts), jeweils ohne zugesetzten UV-Absorber. 

 

Die Messung der Brechungsindizes erfolgte in jedem Fall mittels eines digitalen 

Refraktometers. Dabei konnte die wellenlängenabhängige Refraktion über einen breiten 

Bereich des sichtbaren Spektrums bestimmt werden. Für das Design qualitativ hochwertiger 

Optiken, wie Intraokularlinsen, ist eine vollständige Beschreibung des Dispersionsverlaufs der 

verwendeten Materialien äußerst hilfreich. Die empirische SELLMEIER- Gleichung[265], welche 

eine weiterentwickelte Form der CAUCHY-Gleichung[266] (33) darstellt, ermöglicht die genaue 

mathematische Beschreibung der Dispersion eines transparenten Festkörpers mithilfe 

verschiedener Koeffizienten. Bei der zugrundeliegenden Reihenentwicklung werden zumeist 

nur die ersten beiden Glieder angeben, da diese bereits ausreichend genau sind. 

 

ὲ‗ ὃ
ὄ

‗

ὅ

‗
 (33) 

 

Hier ist n(˂ ) als Brechungsindex bei der Wellenlänge  ˂definiert. A, B und C stellen spezifische 

Koeffizienten dar, welche für jedes Material separat definiert sind. Die SELLMEIER-Gleichung[265] 

(34) liefert im UV- und IR-Bereich genauere Ergebnisse, weshalb sie bevorzugt verwendet 

wird. 

 

ὲ ‗ ὃ ὄϽ
‗

‗ ‗
 (34) 
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Hier beschreibt der Parameter A (A җ 1) den Beitrag des UV-Terms. Der dimensionslose 

Parameter B definiert die Form des Brechungsindexes im Bereich des sichtbaren Spektrums. 

0˂ (in nm) ist die Resonanzwellenlänge des jeweiligen absorbierenden Moleküls. Da diese 

Gleichung für glasartige, nicht-absorbierende Materialien abgeleitet wurde, ergeben sich 

Abweichungen für spröde, teilweise farbige Polymere. Die flexiblen, transparenten 

Polysiloxane können auf diesem Wege jedoch äußerst gut beschrieben werden. Die mittels 

Mehrwellenlängenrefraktometer erhaltenen Brechungsindizes bei verschiedenen 

Wellenlängen wurden über einen SELLMEIER-Fit, nach dem LEVENBERG-MARQUARDT-Algorithmus, 

bestmöglich angepasst. Eine Zusammenfassung der ermittelten Parameter ist in Tabelle 20 

dargestellt. 

 

Tabelle 20: Ermittelte Werte für die SELLMEIER-CŀƪǘƻǊŜƴ !Σ . ǳƴŘ ˂0. 

Polymer ABBE-Zahl ˄  A B 0˂ 

PSX 

PSX-DPA 23,1 1,990 0,468 245,1 

PSX-Cz 20,3 2,121 0,424 268,2 

PSX-DPM 32,7 1,720 0,666 183,0 

PSX-Fl 24,6 2,000 0,484 242,0 

PSX-oPP 27,7 1,840 0,565 212,0 

PMA 

PMA-DPA 24,1a 2,140 0,369 252,0 

PMA-Cz 21,5b 1,970 0,612 238,0 

PMA-DPM 33,7a 1,460 0,983 158,0 

PMA-Fl 25,7b 1,990 0,525 230,0 

PMA-oPP 27,6a 1,880 0,616 208,0 
a Bestimmt mittels Extrapolation von Messwerten unterhalb des Tg. 
b Bestimmt unter Verwendung von Diiodmethan als Kontaktflüssigkeit. 

 

Die beiden Dispersionskurven der synthetisierten Polymethacrylate und Polysiloxane sind, 

inklusive der ermittelten SELLMEIER-Anpassungen, in Abbildung 41 dargestellt. Während die 

Polysiloxane und Polymethacrylate auf Diphenylmethan-, Fluoren- und ortho-Phenylphenol-

Basis näherungsweise parallel verlaufende Dispersionskurven aufweisen, so zeigen sowohl 

PSX-DPA als auch PMA-DPA, aufgrund der vorherrschenden Farbigkeit beider Materialien, 

abweichendes Verhalten. Der zu beobachtende Anstieg im Bereich höherer Energien führt zu 

relativ schlechten ABBE-Zahlen und Materialien geringer optischer vǳŀƭƛǘŅǘ ό˄PSX-DPA = 23,1, 

P˄MA-DPA = 24,1). Das Carbazol-Derivat zeigt im Falle der HRI-Polysiloxane (PSX-Cz), wie 

erwartet, die stärkste bathochrome Verschiebung des Absorptionsspektrums, bleibt jedoch 

als Polymethacrylat (PMA-Cz) deutlich hinter Diphenylamin zurück. Dies resultiert aus der 

bereits beobachteten mangelhaften Langzeitstabilität des PMA-DPA-Polymers unter Umwelt-

einflüssen. 
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Abbildung 41: Wellenlängenabhängige Brechungsindizes der dargestellten Polysiloxane (links) und 
Polymethacrylate (rechts), mit entsprechenden SELLMEIER-Anpassungen. 

 

Während der Parameter A im Falle der experimentell ermittelten Daten nur einen begrenzten 

Einfluss auf die ABBE-½ŀƘƭ Ȋǳ ƘŀōŜƴ ǎŎƘŜƛƴǘΣ ȊŜƛƎǘ ǎƛŎƘ ȊǿƛǎŎƘŜƴ ŘŜƳ tŀǊŀƳŜǘŜǊ . ǳƴŘ ˄ ŜƛƴŜ 

deutliche Korrellation. Der Verlauf der Dispersionskurve ergibt sich erst aus dem 

Zusammenspiel aller drei beteiligten Parameter. Dennoch zeigt sich, dass bei höheren Werten 

des SELLMEIER-Parameters B unter den gewählten Voraussetzungen leichter bessere ABBE-

Zahlen in den finalen Polymermaterialien erreicht werden können. Dies gilt sowohl für die 

Polymere auf Siloxan- als auch Methacrylat-Basis. Darüber hinaus konnten die Resonanz-

wellenlängen ˂ 0 jedes einzelnen Polymers ermittelt werden. Diese zeigen ebenfalls einen 

deutlichen Zusammenhang mit der ABBE-Zahl, welcher in diesem Fall antiproportional 

ausgeprägt ist. 

 

In Abbildung 42 ist die Korrelation zwischen den gemessenen ABBE-Zahlen und den SELLMEIER-

Parametern B (links) und ˂0 (rechts) für jedes Polymer der beiden Strukturklassen dargestellt. 

Im Falle der Polymethacrylate wurde das spröde PMA-Cz, welches eine Glasübergangs-

temperatur deutlich oberhalb von 100 °C aufweist, von den gezeigten linearen Anpassungen 

ausgeschlossen. Hier werden, mit zunehmender Absorption des Polymers im sichtbaren 

Bereich, zudem die Anwendungsgrenzen der SELLMEIER-Gleichung für transparente optische 

Materialien erreicht. 
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Abbildung 42: Experimentell ermittelter Zusammenhang zwischen SELLMEIER-Faktor B (links) und der 
ABBE-Zahl ōȊǿΦ ŘŜƳ CŀƪǘƻǊ ˂0 und ˄  (rechts). Die Probe PMA-Cz wurde beim Fit nicht berücksichtigt. 

 

4.1.8 Alternative Route für HRI-Polysiloxane 

Die Darstellung der HRI-Polysiloxane wurde über zwei parallele Routen durchgeführt, um den 

Einfluss derselben auf die finalen Polymereigenschaften zu bewerten. Die erste Route verlief 

über eine Polykondensation der entsprechenden Siloxan-Precursor, während der alternative 

Pfad die Pfropfpolymerisation an ein bereits bestehendes Prepolymer vorsieht (Abbildung 43). 

Dabei wurden als HRI-Gruppen ebenfalls die Derivate Diphenylamin (R1), Carbazol (R2), 

Diphenylmethan (R3), Fluoren (R4) und ortho-Phenylphenol (R5) eingesetzt. 

 

 

Abbildung 43: Reaktionsübersicht der beiden Routen zur Darstellung von HRI-PSX-Derivaten. 
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Die Alternativroute konnte ausgehend von den bereits dargestellten Allyl-Derivaten der HRI-

Einheiten durchgeführt werden. Unter der Verwendung eines Platin-Katalysators wurde die 

Hydrosilylierungsreaktion mit Polymethylhydrosiloxan (PMHS, mittleres MW = 1900 g/mol) bei 

60 °C in Lösung durchgeführt. Die Umsatzrate jeder Reaktion wurde mittels IR-Spektroskopie, 

durch Vergleich der charakteristischen Si-H-Schwingung (2158 cm-1)[237] im Verhältnis zur Si-

O-Si-Schwingung (1082 cm-1)[267], bestimmt. In Abbildung 44 ist der Umsatz zu Beginn der 

Reaktion dargestellt. Die Probenentnahme erfolgte dabei stets unter Argonatmosphäre. 

 

 

Abbildung 44: Umsatzbestimmung der Hydrosilylierung mittels IR-Spektroskopie über das Verhältnis 
der Si-H- (2158 cm-1) zur Si-O-Si-Schwingung (1082 cm-1), bei gewählter Referenz: 2325 cm-1. 

 

Es konnte beobachtet werden, dass die unflexiblen Allyl-Derivate von Fluoren und Carbazol 

zugleich die langsamsten Umsatzraten aufwiesen. Die verzweigten Allyl-Spezies auf 

Diphenylamin- und Diphenylmethan-Basis zeigten hier deutlich höhere Reaktions-

geschwindigkeiten. Darüber hinaus scheinen die Allyl-Derivate mit freien Elektronenpaaren 

die Funktion des Katalysators etwas zu verlangsamen, wofür der höhere Umsatz von DPM 

gegenüber oPP und DPA, bzw. Fl gegenüber Cz spricht. 

Aufgrund der konstanten Durchmischung und eines Überschusses der reaktiven Allyl-

Einheiten ist ein Absinken der Umsatzrate, wie er im gemessenen Zeitrahmen bereits bei DPA, 

DPM und oPP zu beobachten ist, am wahrscheinlichsten auf den sterischen Anspruch der 

angebundenen HRI-Funktion zurückzuführen. Mit steigender Anzahl bereits angebrachter 

HRI-Spacer-Einheiten an das Polymerbackbone sinkt der verfügbare Raum, welcher nicht nur 

für die nächste Allyl-Struktur, sondern auch den Pt-Katalysator-Komplex benötigt wird. Die 

Reaktion wurde soweit fortgesetzt, bis kein weiterer Umsatz mehr detektiert werden konnte 

(tmax = 23 h). Dabei wurden Reaktionsumsätze von 86% bis >99% (IR) erreicht. Die Umsätze 

wurde auch über 1H-NMR-spektroskopische Messungen bestimmt.[241] Dabei wurde sowohl 
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das Signal der Si-H-Funktion ōŜƛ ʵ Ґ пΣтн ppm verfolgt, als auch das Verhältnis zwischen der 

unsubstituierten CH3-Si-H-9ƛƴƘŜƛǘ όʵ Ґ лΣнм ppm) und der umgesetzten CH3-Si-R-Einheit 

gebildet. Die erhaltenen Umsätze können, zusammen mit den weiteren relevanten 

physikalischen Parametern, Tabelle 21 entnommen werden. Die unterschiedlichen Umsatz-

angaben resultieren aus der Messungenauigkeit der jeweils eingesetzten Analysemethode, 

folgen aber in beiden Fällen den gleichen Trends. Die exemplarischen IR-Spektren der 

zeitabhängigen Umsetzung zu PSX-oPP sind im Anhang, Abbildung 123 dargestellt. 

 

Tabelle 21: Physikalische Eigenschaften der über Hydrosilylierung dargestellten Polysiloxane. 

Polymer PSX-DPA PSX-Cz PSX-DPM PSX-Fl PSX-oPP 

Umwandlungsrate (IR) % 91 86 95 >99 >99 

Umwandlungsrate (NMR) % 85 83 85 92 95 

mol.wt.% HRI-Gruppe (p) % 62 62 62 62 63 

Glasübergang, Lit. (Tg,lit) °C --- 51[222,247] --- --- --- 

Glasübergang (Tg)  °C -7 53 -13 24 -6 

Brechungsindex, Lit. (nD,lit) - --- 1,63[248] --- --- --- 

Brechungsindex, theo. (nD,calc) - 1,604 1,622 1,570 1,604 1,568 

Brechungsindex (nD,20) - 1,598 1,635 1,562 1,608 1,578 

ABBE-½ŀƘƭ ό˄ύ - 23,2 20,4 32,8 23,8 27,5 

Polymerfarbe - farblos hellbraun farblos farblos farblos 

Lichtechtheit (Blauwoll, 353 h) - 2 2 5 5 5 

Grau hinterlegte Werte wurden mittels ACD/Labs berechnet. 

 

Wie bereits im ersten Fall (Tabelle 14) konnte hier für PSX-Cz eine gute Übereinstimmung mit 

den literaturbekannten Polymereigenschaften (Tg = 51 °C[222], nD = 1,63[248]) erzielt werden. 

Darüber hinaus zeigen die über Hydrosilylierung dargestellten Polymere in ihren 

physikalischen Eigenschaften nur geringe Abweichungen von jenen, welche über 

Polykondensation synthetisiert wurden. Die gemessenen Brechungsindizes und ABBE-Zahlen 

sind fast identisch, trotz der leicht besseren Transmission im sichtbaren Bereich im Falle der 

über Pfropfpolymerisation dargestellten Polysiloxane. Die Unterschiede der gemessenen 

Glasübergangstemperaturen sind, mit Ausnahme des PSX-Fl, ebenfalls marginal. Die ent-

sprechenden DSC-Kurven können im Anhang (Abbildung 122) eingesehen werden. Lediglich 

im Rahmen der Lichtechtheitsmessungen konnten signifikant unterschiedliche Werte erhalten 

werden. So ergab der Test des zuvor dargestellten PSX-Cz eine UV-Stabilität der Blauwoll-

Kategorie 6 (sehr gut) für das deutlich gefärbte Polymer, während für das vergleichbare 

Polysiloxan über die Alternativroute eine Kategorie 2 (gering) erhalten wurde. Die Färbung 

beider Proben nach 353 h Bestrahlung ist jedoch fast identisch, was zur Schlussfolgerung 

führt, dass in diesem speziellen Fall, beim Einsatz von Carbazol als HRI-Funktion, das Material 

durch die Polykondensation mit Nachbehandlung bereits beansprucht wurde. 
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4.1.9 Zusammenfassung Kapitel 4.1 

Es konnte gezeigt werden, dass die Polymereigenschaften von hochbrechenden, amorphen 

Poly(meth)acrylaten und Polysiloxanen, bei Anwendung der vorgestellten Designstruktur und 

Methode, vor Synthesebeginn gut berechenbar sind. Dies gilt im Besonderen für die, im 

Rahmen einer Anwendung als ophthalmologisches Material, festgelegten Kernparameter nD, 

A˄ und Tg. Die Berechnungen können dabei ausgehend von der reinen aromatischen HRI-

Einheit erfolgen und liefern mit hoher Genauigkeit Werte, die es erlauben die Eignung als IOL-

Material noch vor der Polymersynthese abschätzen zu können (Abbildung 45). 

 

 

Abbildung 45: Schematische Darstellung der Vorgehensweise zur theoretischen Berechnung der 
einzelnen Polymereigenschaften von HRI-Siloxanen und HRI-Methacrylaten. 

 

Zur Überprüfung dieser Berechnungsmethode wurden 10 verschiedene Polymere, von denen 

5 zudem erstmalig beschrieben wurden, synthetisiert und vollständig charakterisiert. Es 

konnten das bekannte Polysiloxan auf Carbazol-Basis (PSX-Cz) reproduziert und das teilweise 

beschriebene Diphenylamin-Derivat (PSX-DPA) vollständig analysiert werden. Zudem wurden 

drei neue bi-aromatische Derivate auf Diphenylmethan- (PSX-DPM), Fluoren- (PSX-Fl) und 

ortho-Phenylphenol- (PSX-oPP) Basis dargestellt. Darüber hinaus wurden auch die 

entsprechenden Methacrylat-Derivate (PMA-R) für jede HRI-Gruppe R synthetisiert. Dabei 

konnte sowohl ein direkter Vergleich zwischen den zwei verschiedenen Polymerarten 

gezogen, als auch der Einfluss einer minimalen strukturellen Änderung auf die polymeren 

Eigenschaften untersucht werden. Insgesamt zeichneten sich die Siloxan-Monomere 

gegenüber den Methacrylaten durch eine bessere Möglichkeit der destillativen Aufreinigung 

und Lagerstabilität aus. Die Polysiloxane wiederum konnten durch einen auffallend niedrigen 

Glaspunkt überzeugen, während die Polymethacrylate ein besseres Verhältnis von 

Brechungsindex zu ABBE-Zahl aufwiesen. Die HRI-Einheiten selbst unterschieden sich in der 

strukturellen Verknüpfung sowie den beteiligten Heteroatomen, was neben einer 

unterschiedlichen Acidität auch eine starke Auswirkung auf die optischen Eigenschaften zeigte 

(Abbildung 46). 
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Polymer PSX-DPM, 

d = 250 µm, fast farblos 

Polymer PSX-Fl, 

d = 250 µm, leicht gelb 

Polymer PSX-oPP, 

d = 250 µm, farblos 

Abbildung 46: Optischer Eindruck dreier Polysiloxan-Dünnfilme zwischen zwei Quarzglasplatten. 

 

Die aminischen Derivate DPA und Cz zeigten höhere Brechungsindizes als die Heteroatom-

ŦǊŜƛŜƴ {ǇŜȊƛŜǎ 5ta ǳƴŘ Cƭ Ƴƛǘ ƪƭŜƛƴŜǊŜƴ ˉ-Systemen, aber auch eine stärkere Absorption im 

sichtbaren Spektrum sowie geringere Lichtechtheit. Die verbrückten Systeme Cz und Fl waren 

gleichzeitig jene mit der höchsten Refraktion, im Gegensatz zu den jeweils offen designten 

Derivaten. 

 

 

Abbildung 47: Vergleich der thermischen (links) und refraktiven (rechts) Eigenschaften der einzelnen 
Reaktionsstufen und Polymere mit denen der reinen HRI-Einheit. Im Falle der Monomere ist jeweils die 

Schmelz- (Tm) und im Falle der Polymere die Glas-Temperatur (Tg) aufgetragen. 

 

Für die jeweils gemessenen Schmelztemperaturen der Monomere und Glasübergangs-

temperaturen der Polymere konnte eine starke Abhängigkeit von der Schmelztemperatur der 

eingesetzten HRI-Gruppen ermittelt werden (Abbildung 47, links). Dies ermöglicht bereits zu 
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Beginn des Entwicklungsprozesses die Bewertung und Selektion vielversprechender 

Polymere. Die angewandte Design-Strategie war ebenfalls erfolgreich. So konnte durch 

Synthese von Polymeren des Typs PSX im Vergleich zu PMA bei gleicher HRI-Einheit eine 

mittlere Glaspunktabsenkung Ǿƻƴ ɲ¢ = -72 °C erzielt werden. Über molekulare Modellierung 

wurden zudem die Brechungsindizes (Abbildung 47, rechts) und ABBE-Zahlen der Materialien 

mit hoher Genauigkeit vorhergesagt. Nachfolgend ist eine tabellarische Übersicht der 

theoretischen und experimentellen Kernparameter dargestellt (Tabelle 22). 

 

Tabelle 22: Vergleich von Brechungsindex, ABBE-Zahl, Glasübergangstemperatur und Lichtechtheit 
(nach Blauwoll-Kategorie) der untersuchten HRI-Polymere. 

Eigenschaften nD,exp. nD,WT% e˄xp. W˄T% Tg,exp. / °C Tg,fit / °C 
Blauwoll-
Kategorie 

Zielparameter nD > 1,550 ˄ Ҕ 30,0 Tg < 12  C  

PSX 

PSX-DPA 1,599 1,602 23,1 23,9 -11 -9 2 

PSX-Cz 1,635 1,646 20,3 21,9 49 49 2a 

PSX-DPM 1,567 1,566 32,7 33,1 -15 -17 4 

PSX-Fl 1,608 1,604 24,6 26,9 10 10 4 

PSX-oPP 1,578 1,586 27,7 28,5 -7 -7 6 

PMA 

PMA-DPA 1,614 1,614 24,1 24,2 69 68 1 

PMA-Cz 1,645 1,657 21,5 22,1 110 109 3 

PMA-DPM 1,588 1,579 33,7 33,5 66 62 5 

PMA-Fl 1,631 1,616 25,7 27,2 81 82 4 

PMA-oPP 1,607 1,599 27,6 28,9 65 70 6 
a Ermittelt unter Verwendung von Polysiloxan, dargestellt über eine Hydrosilylierung (4.1.8). 

 

Die Genauigkeit der Berechnungen lag im Mittel bei ɲƴD = 0,007 (0,44%) im Falle der 

Brechungsindizes, bei ɲ ˄= 0,96 (3,92%) bei den ABBE-Zahlen und bei ɲTg = 1,6 (0,50%) für die 

Glaspunkte. Die in Tabelle 22 hervorgehobenen Werte erreichen in der jeweiligen Kategorie 

die festgelegten Zielparameter für den Einsatz als Homopolymer im ophthalmologischen 

Bereich. Zudem zeigten die Lichtechtheitstests, ohne zugefügten UV-Absorber, eine starke 

Abhängigkeit hinsichtlich der Stabilität der gewählten HRI-Struktur. Zur Überprüfung des 

Einflusses des Reaktionswegs auf die Polymereigenschaften wurden die genannten 

Polysiloxane ebenfalls über eine alternative Route dargestellt. Die Darstellung erfolgte durch 

Hydrosilylierung an bereits polymerisiertes PMHS und lieferte fast identische Ergebnisse 

hinsichtlich der untersuchten physikalischen Parameter, wie die zuvor über Polykondensation 

dargestellten Materialien. 

 

Lediglich das Material PSX-DPM erfüllt als Homopolymer auf Anhieb alle festgelegten Kriterien 

zum Einsatz als IOL-Material. Im Falle der Siloxane erscheint vor allem die Erreichung der 

gewünschten ABBE-Zahl das Hauptproblem darzustellen, was aus einem, im Vergleich zu den 
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Polymethacrylaten, ungünstigeren Verhältnis aus molarer Refraktion und molarer Dispersion 

der Struktur resultiert. Im Falle der, für optische Bauteile, kritischen ABBE-Zahl konnte zudem 

eine starke Abhängigkeit vom Faktor B der wellenlängenabhängigen Anpassung über die 

SELLMEIER-Gleichung ermittelt werden. Auch zeigte sich, dass eine Optimierung von ,˄ 

ausgehend von einem schlechten Dispersions-Wert der verwendeten HRI-Gruppe nur schwer 

möglich ist. Aus diesen Gründen wurde sich, bei der weiteren Synthese von HRI-Polymeren, 

im Rahmen dieser Arbeit auf die Entwicklung neuartiger Materialien auf Acrylat- und 

Methacrylat-Basis fokussiert (Abbildung 48). 

 

 

Abbildung 48: Übersicht synthetisierter Polymerronden aus hochbrechenden Polymethacrylaten, 
jeweils mit einer Probendicke von d = 1 mm und einem Durchmesser von Ø = 8 mm. 

 

Zentrales Problem bei den dargestellten Polymeren auf Methacrylat-Basis scheint die 

mangelnde Flexibilität, resultierend aus einer zu hohen Glasübergangstemperatur, 

darzustellen. Diese ist, für den Einsatz einer IOL im Rahmen einer MICS jedoch zwingend 

notwendig. Während in diesem Kapitel, zur besseren Vergleichbarkeit mit den 

entsprechenden Siloxanen, bewusst Methacrylate gewählt wurden, sollte sich bereits durch 

einen Austausch der polymerisierbaren Gruppe gegen eine Acrylat-Einheit der Glaspunkt 

messbar absenken lassen. Jedoch darf die eingestellte Glasübergangstemperatur auch nicht 

zu niedrig gewählt werden, da ansonsten eine erschwerte Bearbeitbarkeit der Linsen oder die, 

wie im Falle der Silikone, zu schnelle Entfaltung im Auge des Patienten[49] die Folge sind. 

Entsprechendes Fein-Tuning der Eigenschaften der Poly(meth)acrylate kann über eine 

Copolymerisation mit geeigneten Monomeren oder, wie im nachfolgenden Kapitel 4.2 

beschrieben, über eine Modifikation des verwendeten aliphatischen Spacers erfolgen. 
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4.2 Einfluss der Spacerlängenvariation 

Es konnte gezeigt werden, dass durch geschickte Wahl der aromatischen HRI-Funktion die 

gewünschten Brechungsindizes (nD > 1,58, Tabelle 15) für transparente Polymere erreichbar 

sind. Während die synthetisierten Polysiloxane zudem die erforderliche Flexibilität zeigen 

(Tg < 20 °C, Tabelle 14), ist bei den Poly(meth)acrylaten noch ein Tuning des Glaspunktes 

erforderlich. Nachfolgend soll daher die Frage geklärt werden inwiefern sich der aliphatische 

Spacer zur Absenkung des Glaspunktes eignet, welches die optimale Spacerlänge s für ein 

Modellsystem wäre und in welchem Ausmaß die anderen physikalischen Eigenschaften des 

Multiparametersystems durch diese Änderungen beeinflusst werden (Abbildung 49). 

 

 

Abbildung 49: Schematischer Zusammenhang zwischen dem Monomer-Design, den resultierenden 
Polymereigenschaften und Anwendungsanforderungen einer IOL. 

 

Bei der Betrachtung vorausgegangener Arbeiten auf dem Gebiet der seitengruppen-

abhängigen Glasübergangstemperaturen und Brechungsindizes in der Literatur wird deutlich, 

dass diese hauptsächlich mit aliphatischen Monomeren und Polymeren durchgeführt 

wurden.[111,268,269] Ein exemplarisches Beispiel ist in Abbildung 50 dargestellt. Mit 

zunehmender Länge des Spacers wird der Glaspunkt des resultierenden Polyacrylats und 

Polymethacrylats stetig weiter abgesenkt. Ab einer spezifischen Spacerlänge kann im Polymer 

jedoch kein weichmachender Effekt mehr beobachtet werden und die Glasübergangs-

temperatur steigt, aufgrund des hohen Molekulargewichts jeder einzelnen Monomereinheit, 

an.[270,271] Neben der Flexibilität des Materials kann der aliphatische Spacer zudem die 

Reaktivität des Monomers während der Polymerisation beeinflussen.[272,273] Auf dem Gebiet 

der Polymere mit aromatischen Seitengruppen steht die Spacermodifikation besonders bei 

flüssigkristallinen Materialien im Fokus.[272,274,275] Hier ist eine ausreichend niedrige 
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Glasübergangstemperatur für die korrekte Funktionsweise ebenfalls essentiell. Nachteilig ist 

jedoch die hohe Kristallinität der Polymere, welche die Transmission massiv verschlechtert. 

Zudem sorgt die starke Ausbildung Ǿƻƴ ˉ- -̄Wechselwirkungen zwischen den mesogenen 

Gruppen für eine hohe Steifigkeit des Materials, was die Eignung als ophthalmologisches 

Implantat stark einschränkt. Dennoch können diese Polymere hinsichtlich der 

Spacermodifikation als gute Vergleichsmaterialien betrachtet werden. 

 

  

Abbildung 50: Zusammenhang zwischen der Glasübergangstemperatur von Poly(meth)acrylaten und 

der Zahl der C-Atome in ihrer aliphatischen Seitenkette, basierend auf Literaturdaten.[270,271] 

 

Ungeklärt bleibt jedoch, wie sich die anderen physikalischen Kernparameter verhalten, wenn 

der Glaspunkt durch eine Spacermodifikation gesenkt wird. Dies gilt insbesondere für die im 

vorliegenden Fall dargestellten quervernetzten Polymersysteme. Auch die jeweiligen 

Unterschiede der einzelnen Eigenschaften bei Verwendung einer Acrylat- oder Methacrylat-

Einheit als polymerisierbare Gruppe bieten hier spannende Designmöglichkeiten. Da 

unterschiedliche physikalische Eigenschaften gleichzeitig erreicht werden müssen (Kapitel 

1.5) und sich diese gegenseitig beeinflussen, wurde im Rahmen dieses Projektes eine große 

Palette verschiedener Polymerproben synthetisiert um generelle Trends ableiten zu können. 

In diesem Abschnitt wurde, insbesondere aufgrund der vielversprechenden Eigenschaften des 

dargestellten HRI-Polymethacrylats PMA-oPP (Tabelle 15), der Fokus auf biphenylische 

aromatische Systeme gelegt und zunächst sechs Homopolymere ohne Spacer synthetisiert um 

den geeigneten Startpunkt für das nachfolgende Screening festzulegen. Nach Auswahl der 

favorisierten Einheit wurden insgesamt 27 verschiedene quervernetzte Polyacrylate und 

Polymethacrylate, darunter auch entsprechende Copolymere, mit Spacerlängen s = 2 ς 12 

dargestellt. Die erhaltenen Materialien wurden vollständig charakterisiert um die ermittelten 

Zusammenhänge auf weitere hochbrechende Polymere anwenden zu können. 
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4.2.1 Vorauswahl der aromatischen HRI-Funktion 

Im Vorfeld der Monomersynthese mit verschiedenen Spacerlängen wurden verschiedene HRI-

Einheiten mit Fokus auf ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften getestet. Dabei 

wurden die para-, meta- und ortho-Konstitutionsisomere von Phenylphenol gewählt. Sie 

zeigten sich hinsichtlich der mittels LORENZ-LORENTZ-Gleichung[71] bestimmten Brechungs-

indizes nD,calc, in Kombination mit relativ niedrigen Schmelzpunkten (o/m) besonders 

vielversprechend. Entsprechende Polymere auf para-Phenylphenol-Basis sind dabei bereits 

auf dem Gebiet der flüssigkristallinen Materialien etabliert.[276] Die in Tabelle 23 dargestellten 

Brechungsindizes der HRI-Einheiten wurden unter Zuhilfenahme tabellierter molarer 

Refraktionen und molarer Volumina, nach vorgestellter Methode, berechnet.[231] Die 

entsprechenden Schmelz- und Siedetemperaturen wurden der Literatur entnommen. 

 

Tabelle 23: Physikalische Eigenschaften der Konstitutionsisomere von Phenylphenol. 

 Name nD,calc Tm / °C Tb / °C 

4-PP para-Phenylphenol 1,605 165[277] 307[277] 

3-PP meta-Phenylphenol 1,605 78[278] >300[279] 

2-PP ortho-Phenylphenol 1,605 56[232] 286[244] 

 

Die Acrylat- und Methacrylat-Monomere wurden über eine Reaktion zwischen den jeweiligen 

phenolischen HRI-Einheiten und Acryloylchlorid (AACl) bzw. Methacryloylchlorid (MAACl) in 

Anwesenheit von Triethylamin als Hilfsbase dargestellt. Dabei konnten überzeugende 

Ausbeuten im Bereich >77% erreicht werden. Diese Reaktionen führen zu sechs 

verschiedenen Monomeren, welche in Abbildung 51 schematisch dargestellt sind. 

 

 

Abbildung 51: Synthetisierte Acrylate und Methacrylate auf p-, m-, und o-Phenylphenol-Basis. 

 

Die detaillierte Synthese der einzelnen Monomere ist in Kapitel 6.7 dargestellt. Die 

aufgereinigten Monomere wurden photochemisch polymerisiert und hinsichtlich der drei 

Kernparameter Tg, nD ǳƴŘ ˄A untersucht. Darüber hinaus wurden theoretische Berechnungen 
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der Brechungsindizes über die LORENZ-LORENTZ-Gleichung unter Zuhilfenahme von ACD/Labs 

percepta, für m = 25 Repetiereinheiten durchgeführt. Die jeweiligen Polymereigenschaften 

sind in Tabelle 24 zusammengefasst. 

 

Tabelle 24: Physikalische Eigenschaften der synthetisierten Polymere ohne Spacer. 

Name nD,20 nD,calc A˄ Tg / °C Tm,R-OH / °C 

Poly-p-phenylphenol-acrylat 1,625a 1,631 29,0 130 165[277] 

Poly-m-phenylphenol-acrylat 1,629b 1,631 25,6 64 78[278] 

Poly-o-phenylphenol-acrylat 1,622b 1,631 28,0 62 56[232] 

Poly-p-phenylphenol-methacrylat 1,633a 1,618 24,4 149 165[277] 

Poly-m-phenylphenol methacrylat 1,630b 1,618 25,4 82 78[278] 

Poly-o-phenylphenol-methacrylat 1,612b 1,618 28,3 85 56[232] 
a Ermittelt unter Verwendung von Diiodmethan als Kontaktflüssigkeit. 
b Bestimmt über lineare Extrapolation der Messwerte oberhalb von Tg. 

 

Die dargestellten Polymere zeigen, mit einer Ausnahme, eine hohe Transparenz im sichtbaren 

Wellenlängenbereich. Im Falle des p-Acrylat-Polymers konnte, ausgelöst durch die Anordnung 

der mesogenen Gruppen, eine leichte Opaleszenz festgestellt werden, welche bei dem 

Methacrylat-Derivat jedoch ausbleibt. Die dirigierende Wirkung der Methyl-Einheit am 

Polymerrückgrat scheint hier eine solche Orientierung der Aromaten zu verhindern. Zwar 

zeigen die berechneten Brechungsindizes eine relativ gute Übereinstimmung mit den 

experimentell ermittelten Werten, dennoch wird deutlich, dass die verwendete Berechnung-

smethode keine sterische Information des Zielmoleküls berücksichtigt. Jedoch ist gerade das 

durch die Stereochemie ōŜŜƛƴŦƭǳǎǎǘŜ ˉ-Stacking der Aromaten maßgeblich für die 

Glasübergangstemperatur jedes Polymertyps verantwortlich. Zur Veranschaulichung ist in 

Abbildung 52 ein Direktvergleich zwischen zwei Polymeren auf m- und p-PP-Basis dargestellt. 

 

 

Abbildung 52: Visueller Vergleich zweier Polymerplatten (d = 2 mm) bestehend aus (links) leicht 
opakem Poly(p-Phenylphenol-Acrylat) und (rechts) transparentem Poly(m-Phenylphenol-Acrylat). 

Bei allen Polymeren wurde ein Glasübergang deutlich oberhalb der Körpertemperatur 

gemessen. Nach direktem Vergleich der physikalischen Eigenschaften wurde das ortho-

Phenylphenol-Derivat als Startpunkt für die nachfolgende Optimierung über die Spacer-
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Einheit gewählt, da beide Polymere, zusammen mit den meta-Derivaten, die niedrigsten 

Glaspunkte und zudem die bessere ABBE-Zahl aufweisen. 

 

4.2.2 Darstellung der HRI-Monomere 

Die Synthese der Acrylat- und Methacrylat-Monomere mit aliphatischem Spacer und ortho-

Phenylphenol-Einheit als HRI-Funktion wurde wie in Kapitel 6.7 beschrieben durchgeführt. 

Zunächst erfolgte eine Umsetzung der entsprechenden Alkandiole der Länge s = 2 ς 12 zu den 

jeweiligen Bromalkanolen [1.s]. Dabei konnte in fast allen Fällen, mit Ausnahme des 2-Brom-

1-ethanols, eine gute Ausbeute erzielt werden. Aus diesem Grund wurde bei der weiteren 

Synthese das kommerziell erhältliche 2-Chlor-1-ethanol als Edukt eingesetzt. Im nach-

folgenden Schritt fand eine Anbindung des bromierten Spacers an die HRI-Einheit über eine 

WILLIAMSON-Ethersynthese statt. Auch hier wurden überzeugende Ausbeuten (65% ς 88%) 

erreicht. Der schematische Reaktionsverlauf ist in Abbildung 53 dargestellt und die Ausbeuten 

jeder einzelnen Reaktionsstufe nach Aufreinigung können Tabelle 25 entnommen werden. 

 

 

Abbildung 53: Reaktionsverlauf zur Darstellung von ortho-Phenylphenol-Methacrylaten [3.s] und 
ortho-Phenylphenol-Acrylaten [4.s] mit variabler aliphatischer Spacerlänge s. 

 

Im Rahmen der Spacer-Anbindung an die HRI-Einheit konnten erste syntheserelevante 

Erkenntnisse gewonnen werden. So war die jeweils erzielte Ausbeute der Monomer-Precursor 

[2.s], mit einer Ausnahme, etwa gleich gut (65% - 88%) und unabhängig von der Länge des 

angebundenen Spacers. Im Falle des Butanol-Spacers (s = 4) hingegen war es nicht möglich 

das gewünschte Produkt zu isolieren. Bei näherer Analyse mittels 1H- und 13C-NMR nach 

vollständiger Auftrennung des Reaktionsgemisches konnte festgestellt werden, dass der 
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bromierte Butan-1,4-diol-Spacer fast ausschließlich zu Tetrahydrofuran umgesetzt wurde. Die 

intramolekulare Reaktion wurde begünstigt und führte zu einem stabilen Produkt mit 

niedriger Ringspannung.[280] Lediglich das teilweise vorliegende Dibrom-Derviat reagierte mit 

einer bzw. zwei ortho-Phenylphenol-Einheiten unter Bildung von oPP-(CH2)4-Br und oPP-

(CH2)4-oPP ab. Überraschenderweise ist die intramolekulare Reaktion im Falle des Brom-

pentanols, obgleich der ebenfalls relativ niedrigen Ringspannung von Tetrahydropyran,[280] 

nicht dominant, sodass die Anbindung an die HRI-Einheit mit hoher Ausbeute abläuft. 

Die weiteren alkoholischen Precursor wurden in trockenem DCM mit Methacryloylchlorid und 

Acryloylchlorid unter Anwesenheit von TEA über die EINHORN-Variante[281] der SCHOTTEN-

BAUMANN-Reaktion umgesetzt (Kapitel 6.7.3 und 6.7.4). Dabei kam trockenes Triethylamin als 

Hilfsbase zum Einsatz. Insgesamt wurden bei den Monomer-Synthesen zufriedenstellende 

Umsätze erreicht. Die mittleren Ausbeuten jeder einzelnen Reaktionsstufe der dargestellten 

Methacrylat- [3.s] und Acrylat-Monomere [4.s] (s = 0 - 12) sind in Tabelle 25 zusammengefasst. 

 

Tabelle 25: Übersicht der ermittelten Ausbeuten bei Synthese der Spacer-Derivate 1.2 ς 1.12, HRI-
Spacer-Einheiten 2.2 ς 2.12, Acrylat- und Methacrylat-Monomeren. 

Edukt s 

Ausbeute 

Br-(CH2)s-OH 

[1.s] 

Ausbeute 

oPP-(CH2)s-OH 

[2.s] 

Ausbeute 

oPP-(CH2)s-MA 

[3.s] 

Ausbeute 

oPP-(CH2)s-A 

[4.s] 

ortho-Phenylphenol 0 --- --- 54% 62% 

Ethan-1,2-diol 2 < 10%a 78% 67% 60% 

Propan-1,3-diol 3 40% 73% 60% 56% 

Butan-1,4-diol 4 68% 0% --- --- 

Pentan-1,5-diol 5 78% 88% 65% 43% 

Hexan-1,6-diol 6 80% 78% 71% 78% 

Octan-1,8-diol 8 71% 65% 49% 37% 

Decan-1,10-diol 10 58% 82% 42% 48% 

Dodecan-1,12-diol 12 60% 83% 75% 75% 
a Aufgrund der geringen Ausbeute auf Stufe 1.2 wurde das kommerziell verfügbare Chloro-
Derivat im nachfolgenden Reaktionsschritt eingesetzt. 
oPP wird allgemein als Abkürzung für ortho-Phenylphenol verwendet. 

 

Im Anschluss wurden alle aufgereinigten Monomere über eine freie radikalische 

Polymerisation zu ataktischen[282], quervernetzten Polymeren umgesetzt. Die Polymerisation 

wurde photochemisch initiiert und wie in Kapitel 6.14 beschrieben durchgeführt. Unter 

Anwendung dieser Methode wurden entsprechende Homo- und Copolymere erhalten. 

 

4.2.3 Berechnung und Synthese der Polymersysteme 

Vor Durchführung der Polymersynthese wurden die erwarteten Brechungsindizes, ABBE-

Zahlen und Glasübergangstemperaturen unter Anwendung der in Kapitel 4.1 vorgestellten 
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Methoden berechnet um später mögliche Abweichungen leichter einordnen zu können. Dabei 

wurde zunächst der Brechungsindex nD unter Anwendung der bereits vorgestellten LORENTZ-

LORENTZ-Gleichung in ihrer umgewandelten Form (35) berechnet. 

 

ὲ
ρ ςὙ Ⱦὠ

ρ Ὑ Ⱦὠ
 (35) 

 

Die benötigten molaren Refraktionen und insbesondere molaren Volumina wurden dabei 

mittels der Software ACD/Labs[231] berechnet. Die Simulation erfolgte über eine inkrementelle 

Erhöhung der Kettenlänge m ausgehend vom Dimer bis zum entsprechenden Polymer mit 

m = 25. Die Refraktion RD/m pro Repetiereinheit m bleibt dabei in erster Näherung konstant. 

Der theoretische Brechungsindex nD ist somit direkt vom berechneten Volumen Vm/m pro 

Einheit m abhängig. Eine exemplarische Darstellung der erhaltenen Parameter im Falle des 

Poly(oPP-(CH2)2-A) ist in Abbildung 54 dargestellt. 

 

 

Abbildung 54: Theoretisch berechneter Verlauf von Vm/m und nD des Materials Poly(oPP-(CH2)2-A), 
jeweils in Abhängigkeit der vorhandenen hypothetischen Repetiereinheiten m pro Polymerkette. 

 

Die errechneten Werte für die Polymersysteme mit unterschiedlichen aliphatischen Ketten-

längen sind in den nachfolgenden Kapiteln jeweils im Direktvergleich mit den experimentell 

erhaltenen Werten dargestellt. Die theoretische optische Dispersion, definiert über die ABBE-

Zahl ˄ , wurde wie bereits in Kapitel 4.1.6 beschrieben berechnet. Ausgehend vom errechneten 
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Brechungsindex nD und der tabellierten molaren Refraktion RDΣ ǎƻǿƛŜ 5ƛǎǇŜǊǎƛƻƴ ɲw ǿǳǊŘŜ ˄D 

nach (36) ermittelt. 

 

’
φὲ

ὲ ς ὲ ρ

Ὑ

ЎὙ
 (36) 

 

Dabei werden die literaturbekannten Werte hauptsächlich für Lösungen angewandt. Im Falle 

von amorphen Polymeren im glasförmigen Zustand ist jedoch eine ausreichende Flexibilität 

des Materials gewährleistet, sodass diese anwendbar sind. Im Falle von hochbrechenden 

aromatischen Einheiten ergibt sich jedoch ein größerer prozentualer Fehler, aufgrund der 

vorherrschenden intermolekularen Wechselwirkungen. Zur Ermittlung eines verlässlichen 

Ausgangswerts für ɲw der HRI-Einheit wurden vorab refraktive Messungen von ortho-Phenyl-

phenol bzw. ortho-Methoxybiphenyl in Lösung bzw. Schmelze durchgeführt (Tabelle 26). 

 

Tabelle 26: Übersicht der experimentell ermittelten Ausgangsparameter für die Simulation. Der 
entsprechende ɲR-Wert der reinen Phenyl-9ƛƴƘŜƛǘ ƛǎǘ ǳƴǘŜǊ ɲwPh angegeben. 

Struktur nD,theo nD,20 A˄ R / cm3 ɲR / cm3 ɲRPh / cm3 

ortho-Phenylphenol a 1,604 1,610 23,0 52,72 1,856 0,922 

ortho-Methoxybiphenyl 1,556 1,587 24,6 57,52 1,934 0,925 

Toluol 1,499 1,497 31,3 31,07 0,844 --- 
a Ermittelt durch Extrapolation einer Verdünnungsreihe in Toluol (s.o.). 

Die grau hinterlegten Werte wurden mittels ACD/Labs berechnet. 

 

Es zeigen sich, bei den beiden untersuchten Substanzen, nur minimale Abweichungen 

hinsichtlich des theoretischen ɲw-Werts der Phenyl-Einheit. In den nachfolgenden 

Berechnungen wurde dabei von ɲwPh = 0,925 cm3 ausgegangen, da diese Messungen in 

Schmelze erfolgt sind und potentielle statistische Fehler geringer ausfallen sollten, als bei 

einer entsprechenden Verdünnungsreihe. 

 

Die vorausgehende Abschätzung der Glasübergangstemperatur der Polymere wurde im 

nächsten Schritt, wie bereits zuvor im Falle der hochbrechenden Polysiloxane und 

Polymethacrylate (Kapitel 4.1.6), ausgehend von den thermischen Eigenschaften der 

hochbrechenden Einheit (HRI) und der angehängten Spacer-Gruppe mit polymerisierbarer 

Funktion (SPG) gewählt. Die Tg der Homo- und Copolymere wurden theoretisch abgeschätzt 

unter Verwendung der Schmelztemperatur der reinen phenolischen HRI-Einheit Tm,HRI, sowie 

der Glasübergangstemperatur der polymerisierten aliphatischen Acrylate und Methacrylate 

Tg,pSPG mit ihrer jeweiligen Kettenlänge s. Da die empirischen Faktoren S und C der beteiligten 

Gleichung (31) für das gewählte System vorab nicht verfügbar sind, werden diese auf S = 1 
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bzw. C = 0 gesetzt. Es wird also davon ausgegangen, dass sich die beiden Komponenten des 

Polymersystems in direkter Weise auf den Glaspunkt auswirken, wodurch Gleichung (31) zu 

(37) vereinfacht werden kann. Die benötigten Glasübergangstemperaturen jeder Polymer-

grundstruktur konnten dabei der Literatur entnommen werden.[270,271] 

 

Ὕȟ ȢϷ ὴϽὝȟ ρ ὴϽὝȟ  (37) 

 

Zu berücksichtigen ist der sinkende molare Massenanteil p der HRI-Einheit und somit auch der 

energetische Anteil derselben am Gesamtpolymer mit steigender aliphatischer Kettenlänge s. 

Damit ergeben sich jeweils unterschiedliche Werte für p im Falle der Acrylate bzw. 

Methacrylate (Abbildung 55). 

 

 

Abbildung 55: Massenanteil p der HRI-Einheit am Gesamtpolymer in Abhängigkeit der Spacerlänge s. 

 

Unter Verwendung der jeweils ermittelten Werte für p können theoretische Werte der 

Glasübergangstemperaturen erhalten werden. Diese sind nachfolgend in Tabelle 27 

zusammengefasst und werden in Kapitel 4.2.4 im direkten Vergleich mit den experimentell 

erhaltenen Daten ausführlich bewertet (Abbildung 57). Im Falle der Copolymere wurde jeweils 

von der gemittelten Kettenlänge smittel aller Monomere ausgegangen. Somit ist es möglich 

Abweichungen der experimentellen Daten vom idealisierten Verhalten der beiden 

unterschiedlichen Systeme zu erkennen. 

Bei der Synthese der einzelnen Homo- und Copolymere wird analog zur in Kapitel 6.14 

beschriebenen Vorschrift vorgegangen. Die jeweiligen Monomere werden vollständig 

aufgereinigt und in der präparierten Form photochemisch mit je 0,25 wt.% CQ und 0,25 wt.% 
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EDAB polymerisiert. Als Quervernetzer kommen stets 1,00 wt.% EGDMA zum Einsatz. Nach 

der Polymernachbehandlung werden die Polymere hinsichtlich ihrer Kernparameter 

vollständig charakterisiert und mit den theoretisch berechneten Eigenschaften verglichen. In 

nachfolgender Tabelle 27 ist eine Übersicht der synthetisierten Homo- (HP) und Copolymere 

(CP) mit ihrer jeweiligen Zusammensetzung und den berechneten Werten für nD,  ˄und Tg 

dargestellt. 

 

Tabelle 27: Übersicht der Zusammensetzung und theoretischen Eigenschaften aller synthetisierten 
Polymere auf ortho-Phenylphenol-Basis mit variabler aliphatischer Spacerlänge s. 

Polymer-
Typ 

Homo-/ 
Copol. 

smittel nD,calc. c˄alc. Tg,calc./  °C Zusammensetzung 

PA HP 0,0 1,631 24,6 101 98,50 wt.% oPP-A 

PA HP 2,0 1,610 27,7 29 98,50 wt.% oPP-(CH2)2-A 

PA HP 3,0 1,600 28,6 19 98,50 wt.% oPP-(CH2)3-A 

PA CP 4,0 1,591 29,4 11 
49,25 wt.% oPP-(CH2)2-A, 
49,25 wt.% oPP-(CH2)6-A 

PA HP 5,0 1,583 30,2 6 98,50 wt.% oPP-(CH2)5-A 

PA HP 6,0 1,576 31,0 3 98,50 wt.% oPP-(CH2)6-A 

PA CP 7,0 1,571 31,6 --- 
49,25 wt.% oPP-(CH2)2-A, 
49,25 wt.% oPP-(CH2)12-A 

PA CP 7,5 1,568 32,0 --- 
49,25 wt.% oPP-(CH2)3-A, 
49,25 wt.% oPP-(CH2)12-A 

PA HP 8,0 1,565 32,3 -5 98,50 wt.% oPP-(CH2)8-A 

PA HP 10,0 1,556 33,5 7 98,50 wt.% oPP-(CH2)10-A 

PA HP 12,0 1,548 34,6 23 98,50 wt.% oPP-(CH2)12-A 

       

PMA HP 0,0 1,618 25,6 228 98,50 wt.% oPP-MA 

PMA HP 2,0 1,601 28,5 61 98,50 wt.% oPP-(CH2)2-MA 

PMA CP 2,5 1,597 29,0 --- 
49,25 wt.% oPP-(CH2)2-MA, 
49,25 wt.% oPP-(CH2)3-MA 

PMA HP 3,0 1,592 29,4 52 98,50 wt.% oPP-(CH2)3-MA 

PMA CP 4,0 1,584 30,1 41 
49,25 wt.% oPP-(CH2)3-MA, 
49,25 wt.% oPP-(CH2)5-MA 

PMA HP 5,0 1,577 30,9 32 98,50 wt.% oPP-(CH2)5-MA 

PMA HP 6,0 1,571 31,6 27 98,50 wt.% oPP-(CH2)6-MA 

PMA HP 8,0 1,561 32,9 3 98,50 wt.% oPP-(CH2)8-MA 

PMA HP 10,0 1,552 34,0 -10 98,50 wt.% oPP-(CH2)10-MA 

PMA HP 12,0 1,546 35,0 -15 98,50 wt.% oPP-(CH2)12-MA 

 

4.2.4 Thermische Eigenschaften der Polymere 

Nach der Synthese wurde die Glasübergangstemperatur für jedes Homo- und Copolymer 

mittels Dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) mit einer Heiz-/Kühlrate von 10 K/min 

ermittelt. Dabei wurde das Minimum der ersten Ableitung der Wärmeflussdifferenz während 

der zweiten Abkühlkurve bestimmt. Nachfolgend sind die gemessenen Energiekurven der 



98 

quervernetzten Polyacrylat- und Polymethacrylat-Homopolymere mit s = 2-12 in Abhängigkeit 

der jeweiligen Temperatur aufgetragen (Abbildung 56). 

 

   

Abbildung 56: Vergleich der Energieflussdiagramme von Acrylat- und Methacrylat-Homopolymeren 
(s = 2 ς 12), bestimmt über DSC-Messungen zwischen -50 °C u. 100 °C bei einer Kühlrate von 10 K/min. 

 

Die DSC-Kurven der Homopolymere zeigen einen klaren Zusammenhang zwischen der 

eingestellten Spacerlänge und der resultierenden Glasübergangstemperatur im Polymer. 

Zudem konnte, im Falle der Copolymere, stets ein einzelner Phasenübergang ermittelt 

werden, was die Ausbildung statistischer Polymersysteme bestätigt. Lediglich Kleinstmengen 

an verbleibendem Edukt oPP konnten noch in den Polymerproben nachgewiesen werden. Im 

DSC-Thermogramm (Abbildung 56) sind diese nahe der charakteristischen Schmelztemperatur 

(Tm = 56[232]) teilweise zu erkennen. Die mittels HPLC und Kalibrationsreihe ermittelten Anteile 

an oPP in den Polyacrylaten und Polymethacrylaten belaufen sich auf jeweils < 0,1% und sind 

daher für die weitere Betrachtung der physikalischen Eigenschaften nicht relevant. Mittels IR-

Spektroskopie konnte zudem kein verbleibendes Acrylat- und Methacrylat-Restmonomer in 

den Proben nachgewiesen werden. Ein exemplarischer Vergleich der IR-Spektren im Bereich 

um das entsprechende Signal der terminalen RCH=CH2-Einheit bei 1636 cm-1 ist im Anhang, 

Abbildung 124, dargestellt. Die IR-Spektren bestätigen darüber hinaus noch die erfolgreiche 

Einbringung unterschiedlicher Anteile mol.wt.% aliphatischer Spacer in die Polymere (siehe 

Anhang, Abbildung 125). 

Die ermittelten Glasübergangstemperaturen (ExPMA, ExPA) sind in Abbildung 57 für jedes 

Homo- und Copolymer, aufgetragen gegen die mittlere Länge der jeweils eingeführten 

aliphatischen Spacerkette smittel, dargestellt. Ebenfalls gezeigt sind die erwarteten Glaspunkte 

(TheoPMA, TheoPA), welche nach dem in Kapitel 4.2.3 vorgestellten Schema berechnet 

wurden. 
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Abbildung 57: Glasübergangstemperaturen Tg verschiedener Homo- und Copolymere von ortho-
Phenylphenol-Derivaten auf Acrylat- und Methacrylat-Basis in Abhängigkeit der jeweiligen 

aliphatischen Spacerlänge smittel, bestimmt über DSC-Messungen. 

 

Auffällig ist, dass alle Glaspunkte mit steigender Spacer-Kettenlänge weiter absinken. Im Falle 

der aliphatischen Polymere konnte, wie in Abbildung 50 gezeigt, ein lokales Minimum bei s = 8 

für die Acrylate und s = 12 für die Methacrylate ermittelt werden.[269] Dies führt auch zu dem 

berechneten theoretischen Anstieg des Tg im Falle der Polyacrylate (TheoPA) für s > 8. 

Generell kann die Änderung des Glaspunktes, wie bereits diskutiert, als eine Verdünnung der 

HRI-Einheit mit einer niedrig schmelzenden Spezies betrachtet werden. Dies wird durch den 

nahezu linearen Verlauf der Glaspunkte in Abhängigkeit zum jeweiligen Anteil der 

aromatischen Funktion p bzw. mol.wt.% Spacer (Abbildung 57) deutlich. 

 

Im vorliegenden Fall scheint die HRI-Gruppe einen stärkeren energetischen Einfluss 

auszuüben als der verwendete aliphatische Spacer. Die elektronischen Wechselwirkungen 

zwischen den aromatischen Einheiten, in Form von ̄-Stacking, sind bis zu dieser Kettenlänge 

stärker ausgeprägt, als die jeweiligen VAN-DER-WAALS-Kräfte zwischen den aliphatischen 

Kettensegmenten. Selbst bei einer Kettenlänge von s = 12 kann nur ein leichtes Abflachen der 

beiden Kurven beobachtet werden. Aus diesem Grund wurde eine signifikante Abweichung 

zwischen den theoretischen und experimentellen Werten für die Polyacrylate mit s > 8 

ermittelt. Der entsprechende Differenzplot ist in Abbildung 58 dargestellt und zeigt deutlich 

die beiden genannten, auffälligen Messwerte. 
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Abbildung 58: Abweichung zwischen den theoretisch berechneten (Tg,theo.) und experimentell 
bestimmten Glasübergangstemperaturen (Tg,exp.) der synthetisierten Poly(meth)acrylate. 

 

Abgesehen von den beiden genannten Werten kann jedoch eine recht gute Genauigkeit der 

Vorhersage der Glaspunkte über die gezeigte Methode festgestellt werden. Insbesondere, da 

die Rechnung ohne die Anwendung empirischer Korrekturfaktoren erfolgt ist. Im Falle der 

Polyacrylate beträgt hier, unter Berücksichtigung der Polymere im Bereich s = 2 ς 8, die 

mittlere Abweichung ɲ¢g = 1,9%. Im Falle der Polymethacrylate sind es über den gesamten 

Bereich (s = 2 ς 12) sogar nur ɲ¢g = 1,6%. 

 

Die Polymethacrylate wiederum zeigen in jedem Fall einen signifikant höheren Tg als die 

Polyacrylate, hervorgerufen durch eine sterische Hinderung der Kettensegmentbeweglichkeit 

über die Methylgruppen des Polymerrückgrats. Dieser Effekt ist jedoch mit steigender 

Kettenlänge der Seitengruppe weniger stark ausgeprägt wodurch sich die Tg beider 

Polymergruppen stetig einander annähern. In vergleichbaren, literaturbekannten Polymer-

systemen mit Biphenyl-Einheiten konnte ebenfalls ein Abwärtstrend der Glasübergangs-

temperatur beobachtet und individuelle Minima derselben für die Acrylat- und Methacrylate-

Derivate bis zu einer Spacerlänge von s = 11-12 beobachtet werden.[274] 

 

4.2.5 Brechungsindex und ABBE-Zahl 

Neben den thermischen Charakteristika wurden ebenfalls die optischen Eigenschaften der 

synthetisierten HRI-(Meth)Acrylate, angefangen bei Brechungsindex und ABBE-Zahl, bestimmt. 

Der Brechungsindex nό˂Σ¢ύ wurde temperaturabhängig mittels eines beheizbaren Mehr-

wellenlängenrefraktometers bestimmt und wird typischerweise bei 20 °C oder 35 °C 

angegeben. Im Falle der Polymerproben mit hohen Glasübergangstemperaturen Tg konnte der 
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nD,20-Wert nicht direkt gemessen werden, sondern wurde jeweils über eine lineare Anpassung 

unterhalb des Tg bestimmt (calc., Abbildung 59). 

 

 

Abbildung 59: Gemessene temperaturabhängige Brechungsindizes eines Methacrylat-Copolymers 
(smittel = 2,5) mit linearen Anpassungen unterhalb und oberhalb des ermittelten Glaspunktes Tg. 

 

Der Brechungsindex eines Polymers wird, vereinfacht dargestellt, durch das Verhältnis 

zwischen molarer Refraktion jeder Komponente und dem molaren Volumen bestimmt.[106] 

Das molare Volumen wiederum ist für jede Temperatur T über den Ausdehnungskoeffizienten 

Aɹ für die Substanz A definiert.[283] Der Ausdehnungskoeffizient, welcher selbst 

temperaturabhängig ist, kann über einen gewählten Temperaturbereich als konstant definiert 

werden. Große Unterschiede für ɹA ergeben sich jedoch zwischen den einzelnen 

Aggregatszuständen, wie beispielsweise dem festen und glasähnlichen Zustand ober- bzw. 

unterhalb der Glasübergangstemperatur. Somit unterliegt auch das spezifischen Volumen, 

durch den eingebrachten Beitrag des freien Volumens oberhalb von Tg,[284] an diesem Punkt 

einer Änderung hinsichtlich seiner Proportionalität zu T. Daher ist es möglich die 

Glasübergangstemperatur Tg eines Polymers über die Dimensionsänderungen eines 

Dünnfilms oder den Verlauf der Brechungsindizes im Bulkmaterial bei verschiedenen 

Temperaturen abzuschätzen.[285ς287] Dies trifft  auch im vorliegenden Fall der Polyacrylate und 

Polymethacrylate zu, wo bereits starke Abhängigkeiten der optischen Eigenschaften vom 

Glaspunkt deutlich geworden sind. 

 

Nach Anlegung zweier Tangenten an die gemessenen, temperaturabhängigen Brechungs-

indizes ergibt sich über den Schnittpunkt die Glasübergangstemperatur, welche in jedem Fall 

dem via DSC ermittelten Tg entsprach. Zudem konnten über diese Methode die Werte für nD 
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bei 20 °C auch im Falle harter Polymere mit einem Tg > 50 °C extrapoliert werden. Zuvor 

wurden, wie in Kapitel 4.2.3 beschrieben, sowohl der Brechungsindex als auch die ABBE-Zahl 

der beteiligten Polymere theoretisch berechnet. Die gemessenen optischen Eigenschaften 

zeigen sehr gute Übereinstimmungen mit den prognostizierten Werten (Abbildung 60). 

 

 

Abbildung 60: Vergleich der theoretisch berechneten Brechungsindizes mit den experimentell 
bestimmten Werten aller dargestellten Poly(meth)acrylate auf ortho-Phenylphenol-Basis. 

 

Im Falle beider Polymertypen sind die relativen Abweichungen zu den jeweiligen 

theoretischen Werten sehr gering. Jedoch zeigt sich für die Polyacrylate insgesamt eine etwas 

bessere Genauigkeit. Die größte Abweichung ergibt sich für ein Polymethacrylat-Derivat und 

liegt lediglich bei ɲ(nD) = 1,0%. Zum Direktvergleich sind in Abbildung 61 die jeweiligen 

Brechungsindizes in Abhängigkeit der jeweiligen mittleren Spacerlänge s dargestellt. 
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Abbildung 61: Gemessene Brechungsindizes der Polyacrylate und Polymethacrylate auf oPP-Basis bei 
 ˂= 589,2 nm und T = 20 °C in Abhängigkeit der mittleren aliphatischen Spacerlänge smittel. 

 

Die gemessenen Brechungsindizes aller Polymere zeigen, wie in Abbildung 61 dargestellt, eine 

lineare Abhängigkeit von der gewählten Spacerlänge. Dabei wurden nur minimale 

Abweichungen zwischen den Acrylat- und Methacrylat-Spezies ermittelt. Diese divergieren 

dabei zudem in beide Richtungen. Im Falle der ABBE-Zahl konnten größere Unterschiede 

beobachtet werden, insbesondere bei Derivaten mit kürzeren Kettenlängen (Abbildung 62). 

 

 

Abbildung 62: Vergleich zwischen den ermittelten ABBE-Zahlen aller Homo- und Copolymere auf oPP-
Basis in Abhängigkeit ihrer mittleren aliphatischen Spacer-Kettenlänge smittel. 
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Der Zusammenhang zwischen molekularer Struktur des Polymers und Brechungsindex nD 

ergibt sich, wie bereits in Kapitel 2.1 und 2.2 ausgeführt, über die molare Refraktion RD und 

das molare Volumen Vm nach (11).[71] Die ABBE-Zahl  ˄wiederum hängt von dem jeweiligen 

Brechungsindex nD des Materials ǳƴŘ ŘŜǊ ƳƻƭŀǊŜƴ 5ƛǎǇŜǊǎƛƻƴ ɲw ŀō (12).[112] Da der 

Brechungsindex im Falle der Spacer-Variation beim gewählten ortho-Phenylphenol-System 

linear verläuft (Abbildung 61) und sich die molare Refraktion RD stets um einen konstanten 

Faktor für einen Spacer der Länge n+1 verändert, gilt für die ABBE-Zahl ebenfalls eine lineare 

Abhängigkeit von der Kettenlänge n (Abbildung 62). Nach der traditionellen Definition der 

ABBE-Zahl ˄  (6) ergibt sich selbige aus dem Quotienten von nD (bei 589,3 nm) und dem 

Brechungsindex bei zwei weiteren Wellenlängen.[97] 

 

ὺ  
ὲ ρ

ὲ ὲ
Ƞ ὲ ὲ ȟ ȟὲ ὲ ȟ ȟὲ ὲ ȟ  (6) 

 

Zwischen ABBE-Zahl und Brechungsindex ist somit ein exponentieller Trend zu erwarten, 

welcher experimentell auch beobachtet werden kann (Abbildung 63). Hier wird auch ein 

direkter Unterschied zwischen den synthetisierten Polyacrylaten und Polymethacrylaten 

deutlich. So zeigen die Polymethacrylate der ortho-Phenylphenol-Spezies bei gleichem 

Brechungsindex stets eine bessere ABBE-Zahl als die entsprechenden Polyacrylat-Derivate. 

 

 

Abbildung 63: Ermittelte ABBE-Zahlen ˄  in Abhängigkeit zu den gemessenen Brechungsindizes nD,20 der 
synthetisierten Polyacrylate und Polymethacrylate. 

 

Eine Verdünnung des HRI-Edukts ortho-Phenylphenol in Acetonitril (Abbildung 64, links) zeigt 

einen vergleichbaren, nichtlinearen Zusammenhang zwischen der ABBE-Zahl und dem 
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Brechungsindex. Der Einbau einer längeren aliphatischen Spacerkette entspricht einer 

molekularen Verdünnung mit einer niedrigbrechenden Spezies, mit den daraus 

resultierenden, positiven Änderungen der ABBE-Zahl. Dies zeigt sich auch im 

Absorptionsspektrum der Materialien. Bei einer direkten Anbindung der HRI-Einheit an das 

Polymerrückgrat ist ein bathochromer shift des UV/Vis-Spektrums im Vergleich zur reinen 

ortho-Phenylphenol-Einheit messbar (s = 0). Die entsprechenden Polymethacrylate mit HRI-

Einheit und aliphatischem C6- bzw. C12-Spacer zeigen, relativ zum erstgenannten, eine 

Spektren-Verschiebung in Richtung höherer Energien (Abbildung 64, rechts). 

 

 

Abbildung 64: Links: Verhältnis zwischen ABBE-Zahl und Brechungsindex in einer Verdünnungsreihe. 
Der in Abbildung 63 betrachtete Wertebereich ist graphisch hervorgehoben. Rechts: UV/Vis-Spektren 
von Polymethacrylaten auf ortho-Phenylphenol-Basis (d = 2 mm) mit unterschiedlicher Spacerlänge s. 

 

Somit scheinen, bei gleicher Reinheit, die gezeigten Differenzen der optischen Dispersion aus 

einer prinzipiellen strukturellen Differenz beider Polymertypen zu resultieren. Zur 

Überprüfung dieser Annahme wurden bereits zuvor die verschiedenen ABBE-Zahlen auf der 

Basis von tabellierten molekularen Dispersionen und theoretischen Brechungsindizes 

berechnet (Kapitel 4.2.3). In Abbildung 65 ist der entsprechende Vergleich der theoretisch 

berechneten Werte für ˄  mit den experimentell über ein Mehrwellenlängenrefraktometer 

bestimmten Werten dargestellt. 
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Abbildung 65: Experimentell ermittelte ABBE-Zahlen ˄exp. im Vergleich mit den theoretisch berechneten 
Werten ˄ theo. für alle synthetisierten Homo- und Copolymersysteme mit aliphatischem Spacer und 

ortho-Phenylphenol als HRI-Einheit. 

 

Die experimentellen Werte zeigen eine leichte Abweichung von den berechneten ABBE-Zahlen. 

Dabei werden, die Spacer-freien Polymere ausgenommen, ƴƛŜŘǊƛƎŜǊŜ ²ŜǊǘŜ ŦǸǊ ˄ ŜǊƘŀƭǘŜƴΣ ŀƭǎ 

erwartet. Zudem steigt die Divergenz mit zunehmender ABBE-Zahl 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 

diese in Tabelle 28 und Tabelle 29 zusammengefasst. 

 

Tabelle 28: Übersicht der berechneten und experimentellen optischen Eigenschaften der syntheti-
sierten Homopolymere (HP) und Copolymere (CP) auf Acrylat-Basis sowie deren Abweichungen. 

Polymer-
Typ 

Homo-/ 
Copol. 

smittel c˄alc. e˄xp. D˄iff. nD,calc. nD,exp. nD,Diff. 

PA HP 0,0 24,6 28,0 +3,4 1,631 1,622 -0,009 

PA HP 2,0 27,7 27,1 -0,6 1,610 1,611 +0,001 

PA HP 3,0 28,6 27,7 -0,9 1,600 1,602 +0,002 

PA CP 4,0 29,4 28,3 -1,1 1,591 1,596 +0,005 

PA HP 5,0 30,2 29,0 -1,2 1,583 1,589 +0,006 

PA HP 6,0 31,0 29,7 -1,3 1,576 1,580 +0,004 

PA CP 7,0 31,6 29,9 -1,7 1,571 1,577 +0,006 

PA CP 7,5 32,0 30,8 -1,2 1,568 1,574 +0,006 

PA HP 8,0 32,3 30,7 -1,6 1,565 1,570 +0,005 

PA HP 10,0 33,5 31,9 -1,6 1,556 1,561 +0,005 

PA HP 12,0 34,6 33,3 -1,3 1,548 1,551 +0,003 
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Tabelle 29: Übersicht der berechneten und experimentell ermittelten optischen Eigenschaften der 
synthetisierten Homopolymere (HP) und Copolymere (CP) auf Methacrylat-Basis, mit Abweichungen. 

Polymer-
Typ 

Homo-/ 
Copol. 

smittel c˄alc. e˄xp. D˄iff. nD,calc. nD,exp. nD,Diff. 

PMA HP 0,0 25,6 28,3 +2,7 1,618 1,612 -0,006 

PMA HP 2,0 28,5 27,9 -0,6 1,601 1,607 +0,006 

PMA CP 2,5 29,0 28,2 -0,8 1,597 1,603 +0,006 

PMA HP 3,0 29,4 28,6 -0,8 1,592 1,599 +0,007 

PMA CP 4,0 30,1 29,0 -1,1 1,584 1,595 +0,011 

PMA HP 5,0 30,9 29,4 -1,5 1,577 1,593 +0,016 

PMA HP 6,0 31,6 30,5 -1,1 1,571 1,581 +0,010 

PMA HP 8,0 32,9 31,4 -1,5 1,561 1,572 +0,011 

PMA HP 10,0 34,0 32,3 -1,7 1,552 1,564 +0,012 

PMA HP 12,0 35,0 33,4 -1,6 1,546 1,555 +0,009 

 

Die Ergebnisse bestätigen zum einen, dass die optischen Eigenschaften innerhalb dieser 

Polymerserie mit hoher Genauigkeit vorhergesagt werden können. Dabei wurde hinsichtlich 

der Brechungsindizes eine systematische Abweichung in Richtung höherer Messwerte 

erhalten. Da die ABBE-Zahl sowohl theoretisch als auch messtechnisch aus diesen resultiert 

zeigten sich hier durchweg niedrigere Werte als erwartet. Als eine mögliche Ursache kann hier 

der rechnerisch nicht berücksichtigte Einsatz des Quervernetzers EGDMA angesehen werden. 

Zwar ist dieser selbst aliphatischer Natur, was nach der Beimischung eine leichte Absenkung 

des nD zur Folge hätte. Jedoch erhöht er auch gleichzeitig, durch kovalente Bindung der 

einzelnen Polymerketten, die Dichte des Gesamtsystems. Dies führt zu einem insgesamt 

deutlich höheren Brechungsindex und kompensiert zudem den erwähnten Verdünnungs-

effekt. Zum anderen scheinen sich die Copolymersysteme hinsichtlich ihrer experimentellen 

optischen Eigenschaften äquivalent zu den theoretischen Materialien mit der Spacerlänge 

smittel zu verhalten. Dies gilt, zumindest im Rahmen des untersuchten Systems, unabhängig von 

der Ähnlichkeit der eingesetzten Spacerlängen (siehe Zusammensetzung, Tabelle 27) und 

ermöglicht ein präzises Feintuning der Polymereigenschaften. 

 

Abschließend wurde die ermittelte wellenlängenabhängige Dispersion der einzelnen 

Polymerproben mittels der SELLMEIER-Gleichung[265] angepasst. Die Kenntnis der jeweiligen 

Koeffizienten ermöglicht eine genaue Beschreibung des optischen Verhaltens der 

unterschiedlichen Materialien mit erfolgter Spacer-Variation. Die Funktions-Anpassung 

erfolgte dabei entsprechend der in Kapitel 4.1.7 dargestellten Methode nach Gleichung (34). 

Da die optimierten Gleichungsparameter sehr stark von den Messwerten im kurzwelligen 

Bereich abhängen, zeigt sich der Zusammenhang deutlich besser im Falle der hauptsächlich 

weichen Polyacrylate, da alle Werte experimentell genau bestimmbar sind. Die mathematisch 

erhaltenen Parameter sind in Tabelle 30 den experimentell ermittelten Werten gegenüber-

gestellt. 
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Tabelle 30: Physikalische Eigenschaften der Polyacrylate mit entsprechenden Faktoren der jeweiligen 
SELLMEIER-Anpassung. Die Polymere, welche einen Tg җ нл °C aufweisen, sind grau hervorgehoben. 

 SELLMEIER-Parameter Gemessene Eigenschaften 

Polymer smittel A B u˂ nD A˄ Tg / °C 

P(oPP-(CH2)2-A) 2,0 1,890 0,604 212,0 1,607 27,0 40 

P(oPP-(CH2)3-A) 3,0 1,830 0,651 203,0 1,602 27,7 27 

P(oPP-(CH2)2-A-co- 
oPP-(CH2)6-A) 

4,0 1,850 0,615 205,0 1,596 28,0 20 

P(oPP-(CH2)5-A) 5,0 1,900 0,539 213,0 1,589 29,0 8 

P(oPP-(CH2)6-A) 6,0 1,840 0,582 201,0 1,580 31,0 0 

P(oPP-(CH2)2-A-co- 
oPP-(CH2)12-A) 

7,0 1,790 0,617 198,0 1,577 31,0 0 

P(oPP-(CH2)3-A-co- 
oPP-(CH2)12-A) 

7,5 1,770 0,629 195,0 1,574 30,8 -4 

P(oPP-(CH2)8-A) 8,0 1,710 0,671 185,0 1,568 31,8 -9 

P(oPP-(CH2)10-A) 10,0 1,720 0,648 187,0 1,561 31,9 -19 

P(oPP-(CH2)12-A) 12,0 1,600 0,737 173,0 1,551 33,3 -26 

 

Wie bereits im Falle der HRI-Polysiloxane und HRI-Polymethacrylate konnte ein deutlicher 

Zusammenhang zwischen der gemessenen ABBE-Zahl  ˄ und den berechneten SELLMEIER-

Faktoren ermittelt werden (Abbildung 66). Zudem kann eine direkte Unterscheidung zwischen 

den Materialien, welche einen Glaspunkt < 20 ϲ/ ōȊǿΦ җ 20 °C haben, erfolgen. Die erwarteten 

ABBE-Zahlen der Polymere im festen Zustand sind nach dem beschriebenen Zusammenhang 

deutlich höher, als die tatsächlich gemessenen, was den massiven Einfluss von Tg auf ˄ A an 

dieser Stelle bestätigt. Für die Polymere im Glaszustand hingegen ergibt sich die Möglichkeit 

durch eine Parameterbestimmung im frühen Stadium des Entwicklungsprozesses Strukturen 

zu selektieren, welche eine niedrige Dispersion im finalen Material gewährleisten. 

 

 

Abbildung 66: Gemessene ABBE-Zahlen im Vergleich mit den ermittelten SELLMEIER-Faktoren aller 
Polyacrylate auf ortho-Phenylphenol-Basis mit aliphatischem Spacer (2 Җ s Җ 12). 
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4.2.6 Hydrophilie, Glistening und Lichtechtheit 

Um eine vollständige Beurteilung der synthetisierten Polymere hinsichtlich des Einsatzes als 

IOL-Material geben zu können, sind weitere Tests betreffend der Glistening-Eigenschaften und 

Lichtechtheit notwendig. Neben den Glistening-Tests in physiologischer Kochsalzlösung 

wurden Kontaktwinkelmessungen mit bi-destilliertem Wasser durchgeführt. In beiden Fällen 

wurden Polymerronden der synthetisierten Polymere in den Dimensionen Ø = 16 mm und 

d = 1,0 mm eingesetzt. Die Kontaktwinkel wurden unter Standardbedingungen (T = 20 °C, 

p = 1,013 bar) und nach der sitting-drop-Methode mit jeweils einer identischen Menge 

Wasser bestimmt. Nach jeweils 5 Messungen wurde der entsprechende Mittelwert des 

Winkels für diese Polymerronde berechnet. Darüber hinaus wurden Polymer-Quellungen mit 

Wasser und Acetonitril als Lösungsmittel durchgeführt. Die Polymerronden wurden in HPLC-

grade ACN für 7 Tage bei 25 °C eingelegt und konstant gewogen. Die zusammengefassten 

Ergebnisse der Quelltests und Kontaktwinkelmessungen sind in Abbildung 67 dargestellt. 

 

 

Abbildung 67: Kontaktwinkelmessungen (mit bidest. H2O), sowie prozentuale ACN-Aufnahme der 
Polyacrylate (links) und Polymethacrylate (rechts) bei 25 °C in Abhängigkeit der Spacerlänge. 

 

Bei den Kontaktwinkelmessungen konnte eine klare Korrelation des resultierenden Winkels 

zur Spacerlänge im Falle beider Polymerreihen beobachtet werden. Der Trend der steigenden 

Hydrophobizität mit zunehmender aliphatischer Kettenlänge s konnte ebenfalls über die 

prozentuale Massenaufnahme an ACN bestätigt werden. Die Lösungsmittelaufnahme wurde 

hierbei über Gleichung (38) bestimmt.[288] 

 

ὃ
ὡ ὡ

ὡ
ρππ ύὸϷ (38) 
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Die Aufnahme As errechnet sich aus der Massendifferenz der Probe im trockenen Wd und 

gequollenen Zustand Ws. Im Direktvergleich beider Charakterisierungsmethoden zeigen sich 

einige Unterschiede. So weisen die Polymethacrylate gegenüber den Polyacrylaten niedrigere 

Kontaktwinkel im Falle der Proben mit s = 8, 10, 12 auf. Die Hydrophobizität der Matrix 

wiederum nimmt, wie auch bei den Polyacrylaten mit steigender aliphatischer Kettenlänge s 

stetig zu. Die Aufnahme von ACN bleibt hier zwischen den beiden Polymerarten im ähnlichen 

Bereich. Da die Kontaktwinkelmessung jedoch nicht alleine durch die Zusammensetzung der 

verwendeten Matrix, sondern auch die Hydrophilie an der Oberfläche beeinflusst wird, scheint 

diese im Falle der langkettigen Methacrylate höher auszufallen. Zu beachten ist, dass der 

Quellgrad eines Polymers über die FLORY-REHNER-Gleichung[289] unmittelbar mit dem 

Quervernetzungsgrad zusammenhängt. So wurde stets die gleiche Menge an EGDMA 

eingesetzt, aber der tatsächliche Vernetzungsgrad hängt von den verwendeten Monomeren 

ab. Die kurzkettigen Polymethacrylate zeigen im Vergleich mit den Polyacrylaten eine etwas 

höhere ACN-Aufnahme. Der verantwortliche, niedrigere Quervernetzungsgrad resultiert 

dabei mit hoher Wahrscheinlichkeit aus einer sterischen Hinderung der Methacrylat-Funktion 

während der Polymerisation. Abweichungen des Quervernetzungsgrads im niedrigen %-

Bereich haben jedoch nur sehr geringen Einfluss auf die refraktiven Eigenschaften[290] oder die 

Glasübergangstemperatur[291]. 

 

Tabelle 31: Einordnung der Polymermaterialien in verschiedene Glistening-Kategorien, nach Anzahl 
der Vakuolen in der Fokusebene. Die Polymere wurden je 24 h bei 40 °C und 2,5 h bei 32 °C in 

isotonischer Kochsalzlösung temperiert und unter dem Mikroskop betrachtet (Objektiv: 20x / 0,5). 

Kategorie 0 1 2 3 4 
      

Exem-
plarische 
Abbildung 

     
      

Aufnahme, 
20x Ver-

größerung 

     

Vakuolen  
pro 0,2 mm2 

0 ς 20 20 ς 300 300 ς 600 600 ς 1000 > 1000 

Mittelwert 10 160 450 800 > 1000 

 

Zur Überprüfung der Glistening-Neigung wurden die Ronden der dargestellten Polymere 

einzeln in Rollrandgläsern mit 5 mL isotonischer Kochsalzlösung (0,9% NaCl) versetzt und für 
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24 h bei 40 °C inkubiert, bevor sie auf 32 °C abgekühlt und für 2,5 h bei dieser Temperatur 

gehalten wurden.[292] Die Beurteilung des Glistenings erfolgte mittels eines optischen 

Mikroskops, bei 20x Vergrößerung (NA = 0,5) unter Auszählung der entstandenen Vakuolen in 

der Fokusebene und pro 0,2 mm2. 

Während die genaue Entstehung von Glistening ist noch nicht vollständig aufgeklärt ist, 

besteht weitestgehend Einigkeit darüber, dass es sich um flüssigkeitsgefüllte[63] Vakuolen oder 

α¢ŀǎŎƘŜƴά ƘŀƴŘŜƭǘΣ ǿŜƭŎƘŜ ǿŀƘǊǎŎƘŜƛƴƭƛŎƘ ²ŀǎǎŜǊ[293] beinhalten. Der Brechungsindex-

unterschied zwischen den zahlreichen Mikrovakuolen (d җ 1 µm) und der Polymermatrix 

verursacht dabei die Lichtstreuung.[294] Bei den untersuchten Proben zeigten lediglich solche 

mit einer Glasübergangstemperatur von Tg Җ 27 °C Glistening-Verhalten unter den gewählten 

Bedingungen. Somit war der Test positiv für alle Polymethacrylate mit s җ 5 und für alle 

Polyacrylate mit s җ 3. Da das Phänomen noch nicht umfassend verstanden ist, werden von 

kommerziellen Linsenherstellern stets eigene, empirische Tests verwendet um das Glistening 

zu induzieren. Um nicht nur quantitative, sondern qualitative Aussage über das Glistening-

Verhalten der Materialien treffen zu können, wurden die Proben daher verschiedenen 

Temperaturprofilen ausgesetzt und das Verhalten beobachtet. Der Temperaturgradient 

wurde dabei stückweise erhöht und die Proben jeweils nach 24 h in isotonischer NaCl-Lösung 

bei T1 = 30 °C, T2 = 35 °C und T3 = 40 °C auf T0 = 25 °C abgekühlt (2,5 h). In Kombination mit 

eigens festgelegten Glistening-Kategorien (siehe Tabelle 31) erfolgte die Beurteilung der 

Schwere des Glistenings. Für eine differenzierte Betrachtung erfolgte dabei die Einordnung 

einer Vakuolenzahl zwischen zwei Kategorien, falls diese um maximal 5% vom Grenzwert 

abweicht. Eine Übersicht der Ergebnisse beider Polymertypen ist in Abbildung 68 dargestellt. 

 

    

Abbildung 68: Ergebnisse der Glistening-Tests (bei 25 °C) der dargestellten Polymerproben ausgehend 
von der gezeigten Starttemperatur bei 30 °C, 35 °C und 40 °C. Die Einordnung erfolgte über 

mikroskopische Untersuchung nach den in Tabelle 31 festgelegten Kategorien. 

Polyacrylate Polymethacrylate 
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Es konnte festgestellt werden, dass im Falle von Polymethacrylaten und besonders 

Polyacrylaten mit steigender aliphatischer Kettenlänge s > 8 die Glistening-Neigung merklich 

abnimmt. Die mittlere Partikelgröße beträgt dabei in allen Fällen unverändert etwa 

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

nahe, dass eine geringere Wasseraufnahme der langkettigen Polymere die Ausbildung 

zahlreicher Vakuolen verhindert. Besonders die Polymere mit einem Kontaktwinkel von 

 >> 100° zeigen hier besseres Glistening-Verhalten. 

Auf der anderen Seite zeigten die Polymere mit kurzen Spacer-Einheiten (s = 2 ς 6) ab einer 

gewissen Temperaturdifferenz einen sprunghaften Anstieg der Vakuolenzahl und damit eine 

starke Trübung. Daraus ergibt sich, dass bereits kleine Änderungen der Polymerhydrophilie, 

selbst im Fall eines hydrophoben Poly(meth)acrylats, und des Glaspunktes entscheidend für 

das Glistening-Verhalten und den späteren Einsatz als IOL-Material sind. Bei gleichem 

Vernetzer-Anteil und identischer Polymerisationstechnik kann die Anpassung hier, wie 

gezeigt, über die Änderung der aliphatischen Spacerlänge erfolgen. Vor dem 

ophthalmologischen Einsatz kann zudem eine weitere Optimierung über zugesetzte Additive 

im Rahmen der Copolymerisation erfolgen. Dieser Aspekt wird im Kapitel 4.3.7 noch einmal 

genauer beleuchtet. 

 

Um eine langjährige Verweildauer des fertigen IOL-Materials im Auge zu simulieren, wurden 

Lichtechtheits- bzw. UV-Stabilitätstests der Polymere durchgeführt. Dabei kamen 

Blauwollstreifen als Referenzmaterial zum Einsatz. Bei dem Test wurden alle Proben mit einer 

Intensität von I = 500 W/m2 bestrahlt und jeweils nach 61,5 h, 132,0 h, 198,5 h und 266,0 h 

mit einem Farbmessgerät analysiert. Die erhaltenen Werte im [ὒᶻ, ὥᶻ, ὦᶻ]-Farbraum wurden, 

nach Formel (39)[295], ƛƴ ŘŜƴ ŜƴǘǎǇǊŜŎƘŜƴŘŜƴ CŀǊōŀōǎǘŀƴŘ ɲ9 ȊǳƳ ½ŜƛǘǇǳƴƪǘ ǘ ǳƳƎŜǊŜŎƘƴŜǘΦ 

 

ῳὉȟ ὒᶻ ὒᶻ ὥᶻ ὥᶻ ὦᶻ ὦᶻ  (39) 

 

Dabei konnten die Messungen vor Bestrahlung, zum Zeitpunkt t = 0, jeweils als Referenz 

eingesetzt werden (ὒᶻ, ὥᶻ, ὦᶻ). 5ƛŜ ŜǊƘŀƭǘŜƴŜƴ ɲ9-Werte wurden mit den entsprechenden 

Blauwollstreifen in ihren 8 verschiedenen Kategorien unter gleichen Bestrahlungs-

bedingungen verglichen und in die höchstmögliche Kategorie eingeordnet, die sie erreichen. 

Die detaƛƭƭƛŜǊǘŜƴ 9ǊƎŜōƴƛǎǎŜ ŘŜǊ ɲ9-Messungen können dem Anhang, Tabelle 48 entnommen 

werden. Nachfolgend sind in Tabelle 32 die Ergebnisse in Form der jeweiligen Lichtechtheits-

Kategorien der synthetisierten Polymerproben zusammengefasst. 
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Tabelle 32: Ergebnisse der Lichtechtheitstests mit den entsprechenden Blauwoll-Kategorien aller 
Acrylat- und Methacrylat-Polymere auf oPP-Basis, nach 266 h bei einer Bestrahlung mit 500 W/m2. 

smittel 0 2 2,5 3 4,0 5 6 7,0 7,5 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 Dezimalzahl für s gekennzeichnet. 

 

Nach der DIN-Norm 53952 ist eine Probe der YŀǘŜƎƻǊƛŜ р ŀƭǎ άƎǳǘέ ǳƴŘ eine der Kategorie 6 

ŀƭǎ άǎŜƘǊ Ǝǳǘέ ŘŜŦƛƴƛŜǊǘΦ[296] Es zeigt sich, dass der Einbau einer längeren aliphatischen Kette, 

welcher einer molekularen Verdünnung der HRI-Einheit entspricht, keinen signifikanten 

Einfluss auf die UV-Stabilität des synthetisierten Polymers hat. Während, wie in Abbildung 64 

gezeigt, die Direktanbindung ohne Spacer zu einem leicht bathochromen Shift der Absorption 

und somit höheren Energieeintrag in diesem Bereich führt, sind hier hinsichtlich der 

Lichtechtheit keine Einbußen zu den Polymeren mit Spacer messbar. Auch die erzeugten 

Copolymersysteme sind allesamt mindestens der Kategorie 5 zuzuordnen und zeigen keine 

stabilitätstechnischen Auffälligkeiten. Der Photostabilitätstest über den gesamten Zeitraum 

von 266,0 h entspricht dabei nach DIN EN ISO 14971-5[250] einer Bestrahlungsdauer von 

4,2 Jahren bei durchschnittlich 8 h Sonnenexposition pro Tag. Auch nach diesem Zeitraum war 

strukturell keine Änderung der Polymerproben nachweisbar, was durch einen Vergleich der 

IR-Spektren vor- und nach Bestrahlung deutlich wird. Dem finalen Polymer zur Weiter-

verarbeitung als IOL wird zudem verpflichtend noch ein UV-Absorber zugesetzt welcher die 

UV-Stabilität des Materials weiter erhöht. Die erhaltenen Daten der vorgestellten HRI-

Homopolymere sind somit hinsichtlich der geplanten Anwendung sehr vielversprechend. 

 

4.2.7 Übertragung auf andere Polymersysteme 

Durch die umfangreichen thermischen und optischen Charakterisierungen des gewählten 

Modellsystems konnten einige generelle Zusammenhänge zwischen den drei Kernparametern 

für IOL-Materialien abgeleitet werden. Die Optimierung des Glaspunktes der Polymere über 

eine Verlängerung des aliphatischen Spacers hatte in jedem Fall eine Absenkung des 

Brechungsindexes zur Folge. Jedoch verlief dieser Zusammenhang im gemessenen 

Modellbereich 0 Җ s Җ 12 nicht linear, sondern vielmehr exponentiell (Abbildung 69). Auch 

wurde ein deutlicher Unterschied zwischen den Polyacrylaten und Polymethacrylaten 

festgestellt. Während beide Derivate zunächst, bis zu einer Spacerlänge von s = 5, parallel 

verlaufen, so zeigten sich oberhalb dieser Marke die Methacrylate überraschenderweise 

überlegen hinsichtlich des genannten Verhältnisses. Die Ursache liegt hier wohl in der deutlich 

schlechteren Ausgangsposition der sterisch anspruchsvolleren Polymethacrylate, welche 

stärker von der durch den aliphatischen Spacer dazugewonnenen Flexibilität profitieren. 
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Abbildung 69: Gemessene Brechungsindexänderung im Verhältnis zur erreichten Glaspunkt-
Absenkung der synthetisierten Polyacrylate und Polymethacrylate durch Spacermodifikation. 

 

Zur Überprüfung einer generellen Anwendbarkeit des gezeigten Zusammenhangs zur 

Berechnung und zum Design flexibler HRI-IOL-Materialien können zuvor in der Arbeitsgruppe 

veröffentlichte Daten von Umbelliferon-basierten Polymeren eines vergleichbaren Aufbaus 

mit verschiedenen aliphatischen Kettenlängen genutzt werden (Abbildung 70).[297ς299] 

 

  

Abbildung 70: Vergleich zwischen der ermittelten Brechungsindexänderung bei Optimierung von Tg 
über einen aliphatischen Spacer der Länge s (PMAoPP) und synthetisierten Polymethacrylaten auf 
Umbelliferon-Basis (PMAOC), ebenfalls mit einem aliphatischen Spacer der Struktur (CH2)s.[297ς299] 



115 

Beim Vergleich des ermittelten Zusammenhangs zwischen der Spacerlänge und den 

Kernparametern mit den neu gewählten Polymerproben (PMAOC) zeigt sich eine Bestätigung 

des Modells. Zwar sind Ausreißer erkennbar (siehe PMAOC, s = 7), aber unter 

Berücksichtigung der strukturell unterschiedlichen HRI-Einheiten können sehr gute 

Näherungen getroffen werden. Essentiell ist sicherlich die Beibehaltung des gewählten 

Aufbaus aus HRI-Einheit, Spacer und polymerisierbarer Gruppe. Unter diesen Voraus-

setzungen bieten die gezeigten Methoden eine einfache Möglichkeit zur Optimierung 

neuartiger HRI-Polymere hinsichtlich der genannten Parameter. Durch Verlängerung der 

aliphatischen Spacerkette können sowohl die Glastemperatur Tg, als auch die ABBE-Zahl 

(Abbildung 71) verbessert werden, um die anvisierten Ziele für IOL-Implantate erreichbar zu 

machen. 

Nach Bestimmung der entsprechenden Abhängigkeiten zwischen den drei Kernparametern 

anhand des Modellsystems ortho-PP-(CH2)s-A/MA wurden die idealen Spacer-Längen für die 

isomeren Polymere auf meta- und para-Phenylphenol-Basis berechnet, welche notwendig 

sind um als Homopolymer die gesetzten Anforderungen als IOL-Material zu erfüllen. Letztere 

wurden dabei konkret als Tg Җ 25 °C, nD җ 1,580 und ˄ A җ 30 definiert. 

 

Abbildung 71: Ermittelte ABBE-Zahl-Verbesserung relativ zur Absenkung des Glaspunktes während der 

aliphatischen Spacer-Anpassung für die dargestellten Polyacrylate und Polymethacrylate. 

 

Ausgehend von den physikalischen Eigenschaften der direkt angebundenen Polyacrylate und 

Polymethacrylate (Tabelle 24) beider HRI-Einheiten (m-PP, p-PP) wurden dabei die 

theoretischen Werte von Tg, nD und ˄ A über die ermittelten Abhängigkeiten berechnet. Als 

geeignete Kettenlänge der aliphatischen Spacer konnte dabei s = 6 im Falle des meta-Derivats 

und s = 12 im Falle des para-Derivats berechnet werden. Die entsprechenden Precursor und 

Monomere wurden anschließend synthetisiert und nach identischer Methode photochemisch 
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polymerisiert, um die gewünschten Polymere zu erhalten. Die experimentell bestimmten 

Eigenschaften der Materialien sind in Tabelle 33 zusammengefasst. 

 

Tabelle 33: Optische und thermische Eigenschaften der synthetisierten Polymere, basierend auf 
isomeren HRI-Einheiten mit optimierten Spacerlängen. 

HRI-Einheit s Art nD,exp. e˄xp. Tg / °C Tm,HRI / °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 29,4 14 78 amorph 

p-Phenylphenol 6 A 1,668a 21,1a 42 165 krist., Tc = 52 °C  

p-Phenylphenol 6 MA 1,588 29,0 50 165 amorph 

p-Phenylphenol 12 A 1,618a 29,9a 53 165 krist., Tc = 65 °C 

p-Phenylphenol 12 MA ---b ---b 71 165 krist., Tc = 98 °C 
a Ermittelt über Messungen unterhalb der Glasübergangstemperatur und clearing-Temperatur.        
b Konnte aufgrund der hohen Kristallinität und Lichtstreuung der Probe nicht bestimmt werden. 

 

Es konnte ermittelt werden, dass die anvisierten Anwendungsparameter im Falle der 

Polymere auf ortho- und meta-Phenylphenol-Basis jeweils bei einer präferierten Kettenlänge 

von s = 6 erreicht werden. Die erhaltenen Werte der unbekannten meta-Derivate entsprechen 

fast vollständig den gesetzten Erwartungen. Die synthetisierten Polymere auf Basis des 

mesogenen para-PP hingegen zeigen spezielles Verhalten hinsichtlich ihrer optischen 

Eigenschaften, insbesondere bei Temperaturwechsel (Abbildung 72). 

 

 

Abbildung 72: Temperaturabhängiger Brechungsindex- (links) und ABBE-Zahl-Verlauf (rechts) eines 
Homopolymers bestehend aus Poly(para-phenylphenol-hexylacrylat). 
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Es konnten, über lichtmikroskopische Untersuchungen auf einer beheizbaren Probenfläche, 

die clearing-Temperaturen Tc der dargestellten Polymere ermittelt werden. Unterhalb dieser 

Temperatur ordnen sich die kristallinen Bereiche der Polymere direkt aneinander an. Das 

ansonsten transparente Polymer wird opak und zeigt, aufgrund der starken Dichteerhöhung, 

zudem andere Messergebnisse hinsichtlich des Verlaufs von nD ǳƴŘ ˄A. Die Anlagerung der 

mesogenen aromatischen Einheiten führt zu höheren Brechungsindizes und niedrigeren ABBE-

Zahlen als theoretisch angenommen. Zudem erhöht sich der gestreute Anteil des Lichtes im 

sichtbaren Bereich stark, was einerseits zu leichten Verfälschungen der Messergebnisse 

führen kann, aber zumindest das Material unterhalb dieser Tc grundsätzlich für 

ophthalmologische Anwendungen im geplanten Sinne disqualifiziert. Die gemessenen Werte 

für Tc sind, bei den betroffenen Polymeren, in Tabelle 33 zusammengefasst. Für das 

vorgestellte Optimierungsmodell ist daher die Einsetzbarkeit im Falle von Polymeren mit 

mesogener HRI-Einheit limitiert. Dies gilt insbesondere für IOL-Materialien, da hier eine 

niedrige Kristallinität und hohe Transparenz gewährleistet sein muss (Abbildung 73). 

 

 

Abbildung 73: Übersicht von Ronden der verschiedenen Polymere bei 25 °C mit ortho-, meta-, bzw. 
para-Phenylphenol (oPP, mPP, pPP) als HRI-Gruppe. Die eingebrachten Spacer sind ς(CH2)s=6ς 

Einheiten und die Polymere entsprechend auf Acrylat- (PA) und Methacrylat- (PMA) Basis. 

 

4.2.8 Zusammenfassung Kapitel 4.2 

Zur Optimierung der Eigenschaften eines Polymersystems zum Einsatz als ophthalmologisches 

Implantat können verschiedene Ansätze gewählt werden. Im vorliegenden Kapitel lag der 

Schwerpunkt auf dem Einbau und der Modifikation eines aliphatischen Spacers in der 

Polymerstruktur zur Einstellung der physikalischen Kernparameter Tg, nD ǳƴŘ ˄Φ Dafür wurden 

zunächst 6 Homopolymere auf der Basis von Biphenyl-Isomeren ohne Spacer-Einheit 

synthetisiert. Dieses Screening dient der Festlegung eines vielversprechenden Ausgangs-

punktes zur nachfolgenden Optimierung via Spacervariation. Nach vollständiger Charakter-

isierung wurde das ortho-Phenylphenol-Isomer als HRI-Einheit ausgewählt und im Anschluss 

14 verschiedene quervernetzte Poly(meth)acrylat-Homopolymere mit Spacerlängen zwischen 

s = 2 ς 12 synthetisiert. Zudem wurden noch 5 binäre Copolymere aus den dargestellten 

Monomeren abgemischt, um mögliche Unterschiede in den Trends sichtbar zu machen. 
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Abbildung 74: Vergleich der Brechungsindizes (links) und ABBE-Zahlen (rechts) in Abhängigkeit der 
Glasübergangstemperatur für alle synthetisierten Homo- und Copolymere auf ortho-Phenylphenol-

Basis. Pro Datenreihe (A/MA) wurden jeweils zwei lineare Anpassungen vorgenommen. 

 

Vor der Darstellung der Polymere wurden dabei die theoretisch nach LORENTZ-LORENZ 

erwarteten optischen Eigenschaften unter Verwendung der experimentellen Daten der HRI-

Einheit berechnet. Nach der Polymersynthese zeigten sich relativ gute Übereinstimmungen 

mit den experimentellen Daten und nach umfassender Charakterisierung der Polymere 

konnten zudem generelle Abhängigkeiten zwischen den drei Parametern Tg, nD uƴŘ ˄A 

abgeleitet werden. Auch hier konnten signifikante Unterschiede zwischen den Polyacrylaten 

und Polymethacrylaten ermittelt werden. Während lediglich ein kleiner Brechungsindex-

unterschied zwischen den Polymeren der Acrylate und Methacrylate in Abhängigkeit ihrer 

Spacerlänge s beobachtet werden konnte, ist der Einfluss auf die Glasübergangstemperatur 

immens. Bei Auftragung des jeweiligen Brechungsindex bei 20 °C in Abhängigkeit des 

gemessenen Tg (Abbildung 74, links), wird der relative Vorteil der Polyacrylate deutlich. 

Während für die ABBE-Zahlen wiederum nur kleine Unterschiede erwartet werden, kann eine 

deutliche Verbesserung mit steigenden Kettenlängen beobachtet werden. Auch die 

Unterschiede zwischen beiden Polymerklassen waren deutlich messbar. Hinsichtlich des 

Verhältnisses von ABBE-Zahl zu Glaspunkt zeigten die Polymethacrylate überraschend bessere 

Ergebnisse als die Polyacrylate (Abbildung 74, rechts). 

 

Wie erwähnt steigt die Komplexität des vorgestellten Multiparametersystems aufgrund der 

direkten Abhängigkeiten von Tg, nD ǳƴŘ ˄A, welche für flexible optische Materialien 

gleichermaßen relevant sind, zusätzlich an. Um diese Abhängigkeiten final zu visualisieren, 

wurden relative Bereiche für die drei Parameter eingeführt (Tabelle 34). Der 50%-Wert 

innerhalb der definierten Grenzen wurde in jedem Fall als Zielwert festgelegt, welcher jedes 

Material erreichen sollte, um als Homopolymer für die IOL-Anwendung einsetzbar zu sein. 
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Wichtig ist, auf die Achsenumkehrung bei Tg hinzuweisen, da hier das Polymer unter dem 

kritischen Wert von 25 °C bleiben sollte, um eine ausreichende Flexibilität zu gewährleisten. 

 

Tabelle 34: Festgelegte Bereiche für jeden Kernparameter auf der relativen Spider-Plot-Auftragung. 

Kategorie Einheit 0% 50% 100% 

Glasübergangstemperatur (Tg) °C 100 25 -50 

Brechungsindex (nD,20)  1,530 1,580 1,630 

ABBE-Zahl όA˄)  25,0 30,0 35,0 

 

In Abbildung 75 sind die gemessenen Eigenschaften jedes Homopolymers in einem Spider-Plot 

dargestellt. Der Bereich mit als unzureichend eingeordneten Parametern (< 50%) ist auf jeder 

Achse markiert, wodurch sich in Summe der dargestellte rote Wertebereich ergibt. 

 

     

Abbildung 75: Spider-Plot aller drei Kernparameter zur Visualisierung ihrer direkten Abhängigkeit auf 
Basis der Polyacrylat- (links) und Polymethacrylat- (rechts) Homopolymere mit oPP als HRI-Einheit. 

Die relativen Grenzen sind jeweils 100 ϲ/ Җ ¢g Җ -50 ϲ/Σ мΣрол Җ ƴD Җ мΣсол ǳƴŘ нрΣл Җ ǾA Җ орΣлΦ 

 

Die gewonnenen Erkenntnisse ermöglichen eine Optimierung des gewählten Polymers 

hinsichtlich seiner Eigenschaften im gewählten Einsatzgebiet, ausgehend von einem spröden, 

direkt angebundenen Polyacrylat bzw. Polymethacrylat. Diese Methode wurde überprüft 

durch Anwendung auf die zwei verbleibenden meta- und para-Isomere der vorgestellten 

Biphenyl-HRI-Einheit. Unter Verwendung der gesammelten Daten wurden die nötigen 

Spacerlängen entsprechend berechnet, dass jene Polymere mit dem höchsten 

Brechungsindex und ausreichender Flexibilität (Tg < 35 °C) erhalten werden. Im Falle der 

amorphen Polymere wurden die gewünschten Werte nach der Synthese erreicht, wobei die 

 

ABBE-Zahl, durch ein Absinken ǳƴǘŜǊ ˄ = 30 hier das limitierende Element darstellte. Dies 
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macht sie sehr attraktiv für die Entwicklung neuartiger IOLs, da die erreichten Brechungs-

indizes gleichzeitig deutlich höher sind, als bei jenen Materialien, die aktuell eingesetzt 

werden. Die Polymere mit mesogener Einheit (para-Phenylphenol) zeigen aufgrund der hohen 

Kristallinität erhebliche Abweichungen von den berechneten Eigenschaften. So konnte in den 

entsprechenden Fällen eine Clearing-Temperatur ermittelt werden, welche den 

transparenten Bereich des Materials definiert (Abbildung 73), sowie starken Einfluss auf nD 

und ˄  zeigt. 

 

Abgesehen von den Kernparametern wurden weitere anwendungsspezifische Eigenschaften 

der Polymere untersucht. So konnte ein deutlicher Trend hinsichtlich des Glistening-

Verhaltens der synthetisierten Materialien ermittelt werden, welcher aus dem 

vorherrschenden Glaspunkt und der jeweiligen Hydrophilie resultiert. Letzterer wurde über 

Kontaktwinkelmessungen und temperaturabhängige Quellversuche ermittelt. Die UV-

Stabilität der Polymere war äußerst zufriedenstellend und erreichte im Einzelfall mindestens 

ŜƛƴŜ .ŜǿŜǊǘǳƴƎ Ǿƻƴ αƎǳǘά όYŀǘΦ рҌΣ DIN-Norm 53952), unabhängig von der gewählten 

aliphatischen Spacerlänge. 

 

   

Abbildung 76: Vergleich zwischen den gemessenen Brechungsindizes nD und ihrer ABBE-Zahlen ˄ aller 
Methacrylat- (links) und Acrylat- (rechts) Polymere in Abhängigkeit ihres prozentualen Spacer-Anteils. 

 

Hinsichtlich der dargestellten binären Copolymere zeigt sich ein Verhalten entsprechend der 

mittleren Kettenlänge smittel = p1 ϊ s1 + p2 ϊ s2 mit den prozentualen Massenanteilen p1 und p2, 

sowie den aliphatischen Kettenlängen s1 und s2 beider Monomere. Bei Verwendung des 

gezeigten dreigliedrigen Aufbaus aus HRI-Einheit, Spacer und polymerisierbarer Gruppe 

ergeben sich die ermittelten, näherungsweise linearen Abhängigkeiten des Tg, nD und ˄  vom 
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molaren Gewichtsanteil des Spacers am Gesamtpolymer. Eine graphische Darstellung erfolgt 

in Abbildung 76 für die Polymethacrylate (links) und Polyacrylate (rechts). 

 

Dies ermöglicht es, die Flexibilität eines gewählten Polymers durch Absenkung des Tg 

ausreichend zu erhöhen um als IOL-Material einsetzbar zu sein. Auf die Verwendung externer 

Weichmacher kann, wie bereits erwähnt, im Falle dieser medizinischen Implantate nicht 

zurückgegriffen werden. Die gezeigte Strategie kann als Ergänzung zur üblichen 

Copolymerisation gesehen werden (siehe Kapitel 4.3) ohne dabei Nachteile wie Monomer-

Unverträglichkeiten hinsichtlich Löslichkeit oder Reaktivität aufzuweisen. Durch weitere 

Fortschritte auf diesem Gebiet sollte es möglich sein die Entwicklung neuartiger flexibler HRI-

Materialien für optische Anwendungen zu beschleunigen, um den gestiegenen medizinischen 

Bedarf auf diesem Gebiet zu decken. 
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4.3 Einfluss der aromatischen HRI-Funktion 

In den vorausgegangenen Kapiteln wurde bereits ausführlich auf die Einflüsse der 

polymerisierbaren Gruppe und der Spacer-Einheit auf die anwendungsrelevanten Parameter 

eines Polymers für den ophthalmologischen Einsatz eingegangen. Zudem wurden zahlreiche 

neuartige Polymere vorgestellt, welche sich unterschiedlich gut geeignet für diesen 

Einsatzzweck zeigten. Abschließend gilt es, über gezielte Variation der hochbrechenden 

Einheit ideale funktionelle Gruppen für die Anwendung in ophthalmologischen Polymeren zu 

ermitteln. Ziel ist, ein unter den gewählten Bedingungen möglichst hochbrechendes Polymer 

mit relativ niedrigem Glaspunkt zu designen, welches im Anschluss über Polymerisation mit 

geeigneten Co-Monomeren noch einem Feintuning unterzogen werden kann. 

 

Dabei soll zunächst die präferierte Größe des aromatischen Systems festgelegt werden. Je 

ƎǊǀǖŜǊ Řŀǎ ƪƻƴƧǳƎƛŜǊǘŜ ˉ-System, desto bathochromer verschoben ist in der Regel das 

Absorptionsspektrum. Dies hat wiederum, wie bereits gezeigt, einen negativen Einfluss auf 

die ABBE-Zahl des Materials. Hier gilt es, die optimale Balance zwischen den gegenläufigen 

Einheiten Refraktion und Dispersion zu finden. Keinesfalls sollte das Polymer die Sicht 

beeinträchtigen, daher sind die HRI-Einheiten, welche im Bereich zwischen 390 ς 780 nm[300] 

absorbieren, bereits zu Anfang auszuschließen. Zu diesem Zweck wurden spektroskopische 

Messungen verschiedener organischer Derivate angefertigt (Abbildung 77), um im Rahmen 

des nachfolgenden Screenings einen favorisierten Startpunkt für die Synthese der HRI-Gruppe 

auszuwählen. 

 

 

Abbildung 77: Strukturen und Summenformeln verschiedener Mono-, Bi- und Triaryl-Verbindungen. 

 

Zur ersten Einschätzung der optischen Eigenschaften wurden UV/Vis-Spektren der 

verschiedenen aromatischen Verbindungen aufgenommen. Die gemessenen Spektren der 

gezeigten Verbindungen sind in Abbildung 78 zusammengefasst. Die Spektren wurden dabei 

im Wellenlängenbereich zwischen 200 nm bis 800 nm mit einer Probenkonzentration von 
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jeweils 0,40 mmol/L aufgenommen. Die Lösungen wurden in einer Quarzglasküvette der Dicke 

d = 10 mm bestrahlt. 

 

 

Abbildung 78: Vergleich der UV/Vis-Spektren verschiedener aromatischer Verbindungen mit unter-
schiedlicher Ringgröße und Verknüpfung, bei identischer Konzentration (d = 10 mm, c = 0,40 mmol/L 

in ACNHPLC-grade). 

 

Wie erwartet zeigt das anellierte Ringsystem des Anthracens, bestehend aus drei 

aromatischen Ringen, bereits eine starke Absorption im sichtbaren Wellenlängenbereich. 

Auch die Terphenyl-Spezies absorbiert bereits unterhalb von ˂ = 300 nm. Dieser Effekt wird 

zusätzlich verstärkt, wenn die HRI-Einheit zur Polymersynthese an den gewählten Spacer 

angebunden wird. Wie zuvor beobachtet ist hier der bathochrome Shift am stärksten bei 

direkter Anbindung an die polymerisierbare Einheit über eine Ester-Funktion (Kapitel 4.2.5). 

Vielversprechend hinsichtlich der Absorptionsspektren sind die Biaryl-Derivate Benzofuran, 

Naphthalen, Diphenylether und das bereits vorgestellte Biphenyl. Während das Verhältnis von 

Refraktion R zu Dispersion ɲR, aufgrund der eingegrenzten Atomauswahl, in allen Fällen sehr 

ähnlich ist, so stehen bei den verbleibenden aromatischen Einheiten primär die thermischen 

Eigenschaften im Vordergrund. Auf diese kann insbesondere durch Wahl der Verknüpfungsart 

der beteiligten aromatischen Gruppen Einfluss genommen werden. Im Rahmen dieser Arbeit 

wurden dabei die anellierte, sowie starre und bewegliche Verknüpfung näher untersucht. In 

Kapitel 4.1.5 konnte gezeigt werden, dass die starr verknüpften Spezies deutlich höhere 

Glaspunkte aufweisen, als die beweglich verknüpften Derivate (Vgl. Tabelle 15). Das anellierte 

aromatische System sollte sich dabei im Polymer ähnlich verhalten, wie das starr verknüpfte, 

jedoch mit leichten Einbußen von Tg und ˄ A aufgrund des erleichterten ̄-Stackings zwischen 

den planaren Aromaten. 










































































































































































































































































































