Fachthema

2. Chemische Strukturen und
Molekiilgrafik

Betrachten wir als erstes die in Abb. 1A
gezeigte Struktur. Wieviele und welche
Atome enthalt diese Struktur? Der Che-
miker kodiert mit jedem Knick- oder
Endpunkt der Linien ein Kohlenstoffa-
tom C (in Abb. IAmitQ, 8, ...,4,...,6
bezeichnet), von denen jedes vier Bin-
dungen (= vier Striche) bilden kann.
Fehlen Striche, so liegen Bindungen zu
Wasserstoffatomen H vor. Die Zusam-
mensetzung ist demnach C;gHpsN. Wie
heiBt diese Verbindung? Jetzt wird es
schwieriger, denn verschiedene Namen
lassen sich angeben, z.B. para-(4-n-Pen-
tyl-cyclohexyl)-Benzonitril oder 1-(4’-
Cyanophenyl)-trans-4-n-Pentylcyclohe-

xan.

Hier leistet ein Computer wertvolle
Dienste. Nach Eingabe der Struktur mit
Hilfe einer Tastatur, Maus oder Grafikta-
blett zeigt der Computer die Formel auf
dem Bildschirm und bestimmt mit ihr
den international iiblichen Namen sowie
die Registrationsnummer fiir Datenban-
ken. MOLKICK ist ein Beispiel fiir ein
solches Programm [1]. Auf Anfrage in ei-
ner Datenbank erfahren wir, wie die
Synthese durchzufiihren ist und daf} die
Substanz fliissige Kristalle bildet.

Ein Haus enthilt Bauteile (Dach, Fen-
ster, Tiiren, Winde u.a.), die man vorge-
fertigt kaufen und zusammenfiigen kann.
Es liegt in der Kunst des Baumeisters,
hier eine 6konomische Wahl zu treffen
und die Elemente richtig zu verbinden.
Ebenso ist es mit einem Molekiil. In ihm
erkennt der Chemiker Teilstrukturen,
die auch in anderen Molekiilen vorkom-
men. In Fig. 1A sind es deren vier: die
Kette Q-a, die beiden Sechsringe 1-6 und
I'-6’ und CN. Trennt man das Molekiil an
den Stellen 4, 1, I’ und 4’ und ersetzt die
freien Bindungen mit H-Atomen, so er-
halten wir die Verbindungen n-Pentan,
Cyclohexan und Benzol und Cyanwasser-
stoff. Bei der chemischen Synthese ver-
fahrt man genau umgekehrt (vgl. Kap. 6).
Wie wir spiter noch sehen, ist das Den-
ken in Teilstrukturen von eminenter Be-
deutung in der Chemie.

Die raumliche Struktur ist aus der ebe-
nen Strukturformel in Abb. 1A nur unge-
fahr erkennbar. Deshalb behalf sich der
Chemiker oft mit Modellen aus Kugeln
und Draht, die allerdings die wirklichen
Verhiltnisse nur grob wiedergaben.
Heute erscheinen auf dem Computer-
bildschirm Projektionen der Struktur
oder sogar 3D-Bilder (Abb. 1B), neue
Blickwinkel erscheinen auf Tastendruck
oder sogar in schneller Folge. Das Mole-
kiil »rotiert« um eine vorgegebene Achse!
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Ebenso konnen neue Formen desselben

Molekiils betrachtet werden, die infolge

der Drehbarkeit zweier Molekiilteile um

eine Einfachbindung entstehen. Dies ist
in Abb. 1C zu sehen, in der zusitzlich ein

Zylinder eingezeichnet ist, der den rela-

tiv starren rechten Teil des Molekiils her-

vorhebt [2]. Solche Bilder sind niitzlich,
um die Wechselwirkung zwischen Mole-

kiilen sichtbar zu machen und damit z.B.

ihre pharmakologische Eignung priifen

zu konnen.

Offen blieb bisher, woher die Raumkoor-

dinaten der Atome stammen, die bei der

Eingabe der Strukturformel in Abb. 1A

nicht angegeben wurden, fiir die Berech-

nung der Projektionen aber bekannt sein
miissen. Hier gibt es drei Moglichkeiten:

1. Der Computer erhélt die Atomkoordi-
naten aus einer Kristallstruktur-Da-
tenbank (vgl. Kap. 3).

2.Der Computer entnimmt Standard-
werte fiir Atomabstinde und Bin-
dungswinkel aus Tabellen, die in Fak-
tenbanken abgelegt sind.

3. Der Computer bestimmt nach MaBga-
be der Atomverbindungen die rdumli-
che Struktur mit der minimalen Ener-
gie (vgl. Kap. 8).

3. Chemische Information

Chemisches Wissen hat inzwischen ei-
nen enormen Umfang erreicht: Mehr als
100.000 reine Substanzen wurden aus der
Natur isoliert. Addiert man die Zahl der
im Labor hergestellten Stoffe, so sind
heute (1988) 8,700.000 Substanzen,
11,000.000 Substanznamen und
8,300000 Strukturformeln registriert.
Pro Jahr treten etwa 600.000 Substanzen
neu hinzu. Fiir jede existiert eine Samm-
lung von physikalischen und chemischen
Eigenschaften, Spektren, Wirksamkeit,
Synthesewegen und anderes mehr.
Information ist Mitteilung iiber Wissen
und erfordert Zugriff und Transport.
Hierfiir haben sich in der Chemie mehre-
re Kommunikationsformen entwickelt.
Primér werden die Ergebnisse der For-
schung durch die wissenschaftlichen
Zeitschriften veroffentlicht. Allerdings
war bereits um die Jahrhundertwende das
Literaturstudium fiir den Chemiker so
aufwendig, daB er nur einen engen Be-
reich direkt verfolgen konnte.
Deswegen entstand die chemische Se-
kundarliteratur, deren Aufgabe die Do-
kumentation, also das Erfassen, Sam-
meln, AufschlieBen und auswihlbar
Speichern der in der Primérliteratur ent-
haltenen Informationen ist. Am bekann-
testen ist die Erstellung von Kurzrefera-
ten fiir alle Originalarbeiten und ihre
Nutzung als zentrale Informationsquelle
(frither »Chemisches Zentralblatt«, heu-
te »Chemical Abstract«, kurz CA). Die
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Zahl der CA-Referate reflektiert die che-
mische Informationsflut: 60.000, 1,21
Mio. und 10,37 Mio. in den Jahren 1910,
1940 bzw. 1984.

Uber das bloe Dokumentieren hinaus ist
eine kritische Sichtung vorzunehmen.
Veroffentlichungen gleichen Inhalts wer-
den ausgeschieden, Berichtigungen vor-
genommen und widerspriichliche Aussa-
gen festgestellt und geklart. Beilstein lei-
stete dies als erster: 1881-83 erschien die
erste Auflage seines Handbuchs der or-
ganischen Chemie fiir ca. 15.000 Kohlen-
stoffverbindungen auf 2200 Seiten. Das
Gesamtwerk ist heute (1988) das umfang-
reichste Handbuch der Naturwissen-
schaft und umfaBt etwa 280.000 Druck-
seitenin 350 Banden. Sein Pendant in der
anorganischen Chemie ist das Gmelin-
Handbuch.

Computer sind ein geeignetes Werkzeug
zur Verwaltung groBer Datenmengen.
Schon friith begann daher die American
Chemical Society die CA auf Magnet-
platten und -biandern zu speichern. Um
den Zugriff auf die gesuchte Information
zu vereinfachen, wurden die Daten in
verschiedene Dateien (»Files«) aufge-
teilt. Das »Registry File«enthilt Namen,
Summen- und Strukturformel, Molekiil-
masse und die CAS-Registry-Nummer.
Letztere ist die Eintragungsnummer ei-
ner Substanz im CA-File«, das alle CA-
Referate seit 1967 enthilt. Sie entstam-
men 12000 wissenschaftlichen Zeit-
schriften aus 140 Liandern, Patentschrif-
ten von 27 nationalen Patentimtern,
Konferenz- und Tagungsberichten, Dis-
sertationen und Biichern. Und damit sind
wir bei der weltweit groften, iiber Daten-
fernverbindungen zugénglichen elektro-
nischen Dokumentation der gesamten
Chemie: CAS Online. Sie vereinigt die
drei Dateien CA File, Registry File und
CAOLD File (fiir den Zugriff auf Refe-
renzen vor 1967). Der online-Zugriff
setzt voraus, daB der Interessent mit den
Kommandos fiir die Suche vertraut ist,
der sogenannten Retrievalsprache. Eben-
so kann er die Mitarbeiter des Fachinfor-
mationszentrums (FIZ) Chemie mit der
Suche nach seinen Schliisselworten be-
auftragen, die fiir ihn retrospektive,
Abonnement- oder Struktur-Recherchen
durchfiihren [3].

Ein gewisser Nachteil der Registrier-
nummer von CAS Online ist, daB ihr
Wert nur eine Buchhaltungsfunktion er-
fullt und keine Relation zur Struktur ei-
ner Verbindung aufweist. Das Beilstein-
Handbuch dagegen setzt die Lawson-
Nummer ein, die aus der Strukturformel
berechnet wird und fiir strukturell sehr
ahnliche Substanzen gleich ist. Die Su-
che nach vorgegebenen Strukturen oder
Teilstrukturen ist mit ihr sehr schnell
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durchzufiihren. Dies diirfte ein groBer
Vorteil von Beilstein-Online sein, dem
Beilstein-Handbuch im Computer, das in
Kiirze einsetzbar sein soll [1]. Jetzt schon
kann mit dem MS-DOS-Programm
SANDRA (Structure AND Reference
Analyser) per Maus eine Strukturformel
eingegeben werden [1]. SANDRA teilt
dann die Beilstein-Systemnummer
(Lawson-Nummer) mit und verweist auf
die verschiedenen Seiten im gedruckten
Beilstein-Handbuch. Innerhalb weniger
Sekunden 148t sich derart eine Verbin-
dung (und strukturdhnliche) nachschla-
gen.

Sammlungen von Fakten fiir bestimmte
Sachverhalte oder Stoffeigenschaften
(z.B. Atomkoordinaten, Spektren,
Schmelz- und Siedepunkt) bezeichnet
man als Tertidrliteratur. Sie dienen
meist als Datenquelle fiir Programme
(vgl. Kap. 8).

Ein Hauptanbieter von Datenbanken ist
STN International [4]. Die Zahl der an-
gebotenen Datenbanken ist Legion, so
daB sie bereits selbst in einer Datenbank
erfassend ist. Eine besonders fiir die
Chemiewirtschaft interessante ist CIN
(Chemical Industry Notes). Sie bietet In-
formationen iiber Produktion und Pro-

dukte, Preise, Verkauf, Export und Im-
port, staatliche und unternehmerische
Aktivitdten und Personalien. Sie wird ab
1974 gefiihrt, als Quelle dienen 83
Industrie- und Handelszeitschriften. Zu-
griff besteht nur iiber Auftragsrecher-
chen beim FIZ Chemie [3].

Fiir den Konstrukteur gewinnen Stoffda-
tenbanken immer mehr an Bedeutung.
Aus ihnen kann er durch Eingabe der er-
forderlichen Materialkennwerte rasch ei-
ne Palette an geeigneten Werkstoffen fin-
den. Als Beispiel sei hier die Kunststoff-
datenbank CAMPUS (Computer Aided
Material Preselection by Uniform Stan-
dards) genannt. Unter diesem Namen ha-
ben ASF, Bayer, Hoechst und Hiils ge-
meinsam eine einheitliche Kunststoffda-
tenbank entwickelt. Die Software kann
auf IBM-kompatiblen PCs unter MS-
DOS betrieben werden. CAMPUS wird
von den Rohstoffherstellern kostenlos an
ihre Kunden abgegeben und in regelma-
Bigen Abstinden aktualisiert.

4. Instrumentelle Analytik

Eine Flasche Wein enthélt fiir viele eine
wohlschmeckende Fliissigkeit. Aus der
Sicht der analytischen Chemie liegt eine
Mischung der beiden fliissigen Stoffe

\\\/

Wasser H2-7-O (ca. 88 Vol.- %) und Ethy-

lalkohol C;HgO (ca. 12 Vol.- %) vor. Da-

zu kommen etwas Zucker sowie

Geschmacks- und Duftstoffe, die nach

Art und Menge ungleich schwieriger zu

bestimmen sind.

Das Beispiel zeigt die beiden Hauptziele

der Analytik:

1) Bestimmung von Zahl und Menge an
Elementen/Verbindungen in einem
Stoff

2) Identifizierung der Elemente/Verbin-
dungen

Wegen der Isomerie mufl nebender Sum-

menformel (vgl. Kap. 2) auch die Struk-

tur der reinen Stoffe ermittelt werden.

Fiir den Alkohol ist sie durch die Formel

CH3CH,OH gegeben.

Die Methoden der Analytik wurden in

den vergangenen 40 Jahren enorm ver-

bessert. Der erste Grund ist der weitge-
hende Ersatz der fritheren chemischen

Methoden durch Mefverfahren, die in

brillanter Weise die unterschiedlichen

physikalischen Eigenschaften der Atome
und Molekiile fiir die Ziele der Analytik
nutzen. Der zweite ist die Integration der

Computer in die MeBgerite, die etwa

1970 merklich einsetzte und schnell vor-

anschritt.
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Einige bahnbrechende Erfolge seien vor-
weg genannt. Geringste Substanzmen-
gen sind nachweisbar (Umweltanalytik);
die Strukturaufklarung organischer Ver-
bindungen ist jetzt oft in wenigen Minu-
ten durchfiihrbar gegeniiber Monaten
oder Jahren vor 1940; in kristallisierten
organischen Verbindungen sind die
Atomkoordinaten prizis bestimmbar;
und es ist seit kurzem sogar moglich, die
komplizierte Tertidrstruktur eines Ei-
weiBmolekiils (Protein) in Losung zu er-
mitteln.
Moderne chromatographische Metho-
den erméglichen die Trennung kompli-
zierter Stoffgemische. Je nach der Fre-
quenz der absorbierten oder emittierten
Strahlung unterscheidet man magneti-
sche Resonanz- (NMR und ESR fiir
Radio- bzw. Mikrowellen), Infrarot-
(IR), VIS- (sichtbarer Bereich) und Ul-
traviolett-Spektroskopie (UV). Atome
erkennt die Atom-Absorptions-Spek-
troskopie (AAS) und die extrem emp-
findliche Rontgen-Emissions-Spektros-
kopie (Metallspurenanalyse). Molekiile
werden iiberwiegend mit der NMR-, IR-
und der Massen-Spektroskopie identifi-
ziert.
Spektren und Chromatogramme sind
»Fingerabdriicke« fiir Elemente und
Verbindungen bzw. Substanzmischun-
gen. Nach Einfiihrung des jeweiligen Ge-
rétes sind sie iiber Jahre fiir bekannte rei-
ne Substanzen und genau definierte Mi-
schungen vermessen und dokumentiert
worden. Intensiv bemiihte man sich, Re-
geln fir den Zusammenhang zwischen
Strukturen und spektralen Parametern zu
erarbeiten, um das gewaltige Datenmate-
rial zu reduzieren.
Aus heutiger Sicht leuchtet es unmittel-
bar ein, daB sich der Computer fiir die
Erfassung, Auswertung, Vergleich und
Dokumentation von Spektren und Chro-
matogrammen geradezu anbietet. Fir
diese Zwecke muB er jedoch iiber die so-
genannten A/D- und D/A-Wandler direkt
an das Spektrometer angeschlossen sein.
Solche online-Computer erforderten
noch 1970 hohe Anschaffungs- und Be-
triebskosten, so daB8 die Computerisie-
rung der instrumentellen Analytik dort
begann, wo potente Meverfahren wegen
ihres enormen Aufkommens an Daten
und/oder Rechnungen anders nicht reali-
sierbar waren (GC/MS, Fourier-S, Ront-
genstrukturbestimmung).
Die wesentlichen Verfahrensschritte, die
Petroskopie der on-line-Computer in die
Analytik einfiihrte, sind:
1) Schnelle Datenreduktion
Aufnahme von Millionen von Daten in
Sekunden, sofortige Extraktion und
Speicherung der relevanten Informa-
tion
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2) Schnelle Fouriertransformation
Aufnahme von 10000 Daten in einer
Sekunde und Transformation in weni-
gen Sekunden [5].

3) Automatisierung der Messung (z.B.
Rontgenstrukturanalyse)

4) Rechenintensive Auswertungen (z.B.
Rontgenstrukturanalyse)

Heute gibt es kaum noch analytische

MeBinstrumente ohne einen integrierten

Computer. Sie steuern die Messung,

wandeln die erzeugten, analogen Signal-

spannungen in eine Serie von Binidrzah-
len um (»Digitalisierung«) und iiberfiih-
ren sie als MeBdatei in den Speicher des
online-Computers. Proben werden per

Roboter vorbereitet und kommen in eine

Warteschlange. Dann erfolgt automa-

tisch Probeneingabe, Messung, Doku-

mentation der Ergebnisse und Weiterlei-
tung an den Auftraggeber. Viele der frii-
heren zeit- und personalintensiven Ar-
beitsoperationen der Analytik verlaufen
vollautomatisch, kostspielige Gerite las-
sen sich rund um die Uhr nutzen. Per

Software, die sich leicht den jeweiligen

Besonderheiten der Memethode anpas-

sen laBt, erfolgt dann die Datenauswer-

tung. Inzwischen stehen auch umfangrei-
che »Laboratory Information Manage-
ment“-Systeme (LIMS) zur Verfiigung

[6].

5. Interpretations- und

Expertensysteme
Strukturaufkldrung beinhaltet Messung
und Interpretation von Spektren. Die da-
fir erforderlichen Spektren-Struk-
tur-Beziehungen manifestieren sich in
den Zehntausenden von genau vermesse-
nen Spektren bekannter Strukturen und
daraus abgeleiteten Regeln. Nur nach
langerer Einarbeitungszeit ist heute ein
Chemiker in der Lage, sein Spektrum zu
interpretieren. Mehr und mehr wird die-
se Aufgabe, die traditionell »Ausbildung,
Wissen und Intelligenz« vereint, in den
Computer abgebildet [7]. Aus Spektren
mit bis zu 10 Megaworten extrahiert er
spektroskopische Parameter und leitet
aus ihnen Strukturvorschlige ab, die auf
dem Bildschirm prisentiert werden. Ver-
gleichsdaten entnimmt er in house-Spek-
trenbibliotheken oder Datenbanken iiber
Fernzugriff.

Verschiedene Strategien konnen von die-
sen Interpretationsprogrammen ver-
folgt werden, die je nach Spektroskopie-
art mehr oder weniger erfolgreich sind:
(1) Spektrenvergleichsmethoden
Einsetzbar in allen Spektroskopien (MS
vgl. [8]). Storend ist, daB das gemessene
unbekannte Spektrum oft vom entspre-
chenden Referenzspektrum abweicht.
Die Ursache liegt in den Mefbedingun-
gen und bei groBen Sammlungen in der
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Unterschiedlichkeit der Quellen (Labor-
fithrung, Zustand der Gerite). SchlieB-
lich sind die zu analysierenden Substan-
zen oft verunreinigt.

(2) Regelbasierte Methoden

In der NMR relativ gut einsetzbar, da die
Resonanzfrequenzen mit der Struktur
stark korreliert sind. In der MS mangels
allgemein giiltiger Regeln weniger niitz-
lich.

(3) Mustererkennungsmethoden

Sind in der NMR und MS gut geeignet.
Bisher kaum eingesetzt, jedoch hohes
Entwicklungspotential. Einstellbare Se-
lektivitit auf Teilstrukturen.

Die NMR-Spektroskopie eignet sich vor
allen anderen Methoden fiir die automa-
tisierte Strukturaufklirung. Zum ei-
nen liefert die MeBtechnik zweidimen-
sionale Spektren, aus denen die rdumli-
che Nachbarschaft von Atomen direkt
abgelesen werden kann. Nur mit dieser
2D-NMR ist es moglich, die Protein-
struktur in Losung zu bestimmen, ver-
bunden mit der Molekiilmodellierung
beider Auswertung. Bei kleineren Mole-
kiilen reichen aber die eindimensionalen
Spektren oft aus, wenn ihre volle Infor-
mation ausgenutzt wird.

Dafiir existiert in der BC-NMR ein sehr
erfolgreicher Ansatz (SPECINFO [9]).
GemidB der gemessenen Resonanzfre-
quenzen erstellt der Computer eine Liste
von C-Fragmenten und fiigt sie automa-
tisch zu groBeren Teilstrukturen zusam-
men. Aus diesen konstruiert ein Isome-
rengenerator chemisch sinnvolle Struk-
turen, gegebenfalls unter Beriicksichti-
gung von Ergebnissen der H-NMR oder
MS. Alle Kandidatenstrukturen werden
bewertet und jene ausgegeben, die mit
den experimentellen Spektraldaten am
besten iibereinstimmen.
Inderindustriellen Analytik zwingen ho-
her Probendurchsatz und entsprechend
grofe Datenmengen zur computerisier-
ten Spektreninterpretation. Deswegen
wurde im BASF-Hauptlabor ein Inter-
pretationssystem aufgebaut, welches die
kombinierte Analyse von BC-NMR-, IR-
und MS-Spektren gestattet [6]. Es basiert
auf einer Datei mit Molekiilstrukturen
und daraus abgeleiteten Teilstrukturen
sowie in house-Spektraldatenbanken.
Relevante Teilstrukturvorschldge aus
mehreren Spektroskopien schrinken die
Losungsmenge erheblich ein und verbes-
sern die Zuverldssigkeit der automati-
schen Strukturaufkldrung.

Programme der beschriebenen Art wer-
den auch als Expertensysteme bezeich-
net, da das Wissen und die Schluifolge-
rungen eines Spezialisten aus einem be-
stimmten Aufgabengebiet nachgebildet
werden. Dementsprechend besteht ein
Expertensystem aus einem Programm-
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teil, indem Wissen gespeichert ist, und ei-
nem System zum Fillen von Entscheidun-
gen. Ihr Einsatz ist besonders angezeigt in
Gebieten, deren Wissen sich nicht oder
nur teilweise aus Theorien ableiten 148t.
Gerade so ein Gebiet ist die Chemie mit
ihrer Fiille von gesammelten Informatio-
nen. Einfaches Suchen in einem Informa-
tions- und Dokumentationssystem reicht
dabei nicht aus, da ja nur bekannte Infor-
mation speicherbar ist, neue Strukturen
also prinzipiell »erschlossen« werden
miissen. In Expertensysteme sind daher
die den Einzelbeobachtungen zugrunde-
liegenden Prinzipien und Regeln unbe-
dingt aufzunehmen.

6. Syntheseplanung

Die Synthese einer Verbindung, deren
Strukturformel auf dem »chemischen«
ReiBbrett vorliegt, ist eine zentrale Auf-
gabe der Chemie. Es wire umstindlich,
das Ziel ausgehend von den Elementen
zu erreichen. Vielmehr versucht der
Chemiker, im Zielmolekiil Teilstruktu-
ren zu bestimmen, die als Verbindungen
bereits im Labor oder Handel erhaltlich
sind. Eine Synthese der Struktur in
Abb.1A ginge z.B. vonden Teilstrukturen
n-Pentan, Cyclohexan und Benzonitril
aus. Die chemische Kochkunst liegt dar-

in, geeignete Abkommlinge der drei Ver-
bindungen nacheinander an richtiger
Stelle zusammenzubringen. Hier wéiren
zwei Verkniipfungen erforderlich, man
spricht von einem 2-Stufen-Priparat. Bei
komplizierten Strukturen sind sehr viel
mehr Stufen erforderlich.

Die Planung einer Synthese setzt groBe
praktische Erfahrung, aber auch griindli-
che Kenntnisse von Literatur und allge-
meinen Regeln voraus [10]. Auf letzteren
basieren Expertensysteme (vgl. EROS
[11]), die Voraussagen fiir mogliche Pro-
dukte geben. Eine ganze Reihe von Pla-
nungsprogrammen sind entwickelt
worden, von denen die wirklich lei-
stungsfahigen iiberwiegend im indu-
striellen Bereich zu finden sind. Weit
vorangeschritten ist das »Computer Assi-
sted Synthese Planning«-Programm
(CASP), das von den Firmen Bayer,
BASEF, Ciba-Geigy, Hoechst, Hoffmann-
La Roche, Merck und Sandoz gepflegt
wird. Britische Firmen bilden die
LHASA-Gruppe (Logic and Heuristics
Applied to Syntheses Analysis). Die Er-
hebungen der CASP-Gruppe zeigten,
da ein Chemiker durchschnittlich ein-
mal pro Monat ein solches System fiir die
Planung benutzt.
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Fast tiglich dagegen besteht der Bedarf,
in der Literatur nach speziellen Reak-
tionsbedingungen zu suchen. Reak-
tionssuchsysteme und Reaktionsdaten-
banken sind hierfiir die addquaten Werk-
zeuge, mit denen sehr unterschiedliche
Fragen aus verschiedenen Bereichen be-
arbeitet werden konnen. Wichtig ist bei
ihnen die grafische Schnittstelle, die den
Dialog in Strukturen und nicht nur in
Texten zu fiihren gestattet. Beispiele sind
das »Reaction Access«-System
REACCS, SYNLIB, ORAC und DARC
RMS [12]. Die Datenbanken enthalten
gegenwartig etwa 30.000 Reaktionen bei
ORAC und 100,000 bei REACCS. STN
bietet seit neuestem CASREACT an, das
den online-Zugriff auf iiber 250.000 or-
ganische Reaktionen erlaubt, die in CA
seit 1985 aufgefiihrt sind.

Zubeachtenist, daB die bei der Synthese-
planung anfallenden online-Recherchen
im interaktiven Betrieb hohe Einschalt-
kosten verursachen. Die Alternative sind
in-house-Systeme, mit denen ohne Zeit-
beschrankung gearbeitet werden kann.
Allerdings miissen die entsprechenden
Datenbanken beschafft und gepflegt wer-
den.
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7. Theoretische Chemie

Das Elementprinzip der Chemie erlaubt
den Entwurf neuer Molekiile, die weder
in der Natur noch im Labor bekannt sind
und/oder deren Existenz gemiB empiri-
scher Regeln fraglich ist. Hier stellt sich
die Frage, ob sie iiberhaupt stabil sind.
Die Synthese gibt die experimentelle
Antwort, allerdings nur dann definitiv,
wenn sie erfolgreich ist. Es spricht des-
wegen viel dafiir, mit der Theorie die
Klarung zu suchen.

Es war in der theoretischen Chemie, in
der eigentlich der chemische Compute-
reinsatz begann, ein Fachgebiet, das vom
Chemiker lange Zeit nur von der Ferne
betrachtet und schon gar nicht bei der Lo-
sung praktischer Probleme zu Rate gezo-
gen wurde. Nicht von ungefihr, setzt sie
doch die schwerverstindlichen Metho-
den der Quantenmechanik ein, um die
Struktur, Energie und Reaktivitit von
Molekiilen vorauszusagen und experi-
mentelle Daten zu deuten. Ergebnisse bis
etwa 1950 entstanden ohne Computerhil-
fe, trugen mehr zum prinzipiellen Ver-
standnis bei (Ringspannung bei Cycloal-
kanen, Resonanzstabilisierung bei be-
nachbarten Doppelbindungen, Sonder-
rolle des Benzols) und betrafen Zahlen-
werte fiir Atomabstinde und Bindungs-
winkel bei Molekiilen mit nur wenigen
Atomen.

Von den meisten Chemikern unbemerkt
blieb eine Voraussage von 1953, nach der
auch Edelgase Verbindungen mit ande-
ren Elementen bilden sollten. Dies wi-
dersprach der Interpretation des Perio-
densystems, also aller damaliger experi-
menteller Erfahrung, und wurde nicht
akzeptiert. Tatsiachlich fand man zehn
Jahre spiter bei Laborversuchen, da8
sich das Edelgas Xenon mit Fluor zu
XeF, vereinigt. Es deutete sich an, dafl
die theoretische Chemie auch fiir den
Praktiker einiges zu bieten hat.

Dafiir mufiten allerdings umfangreiche
Rechenprogramme fiir GroBrechner er-
stellt und ihre Ergebnisse mit dem Expe-
riment verglichen werden. Genauigkeit
der Ergebnisse und Molekiilgroe wuchs
mit der Leistungsfahigkeit der Compu-
ter. Heute sind effiziente Programme fiir
Rechner vom PC bis zum Superrechner
erhiltlich und es gibt viele Anwendungs-
moglichkeiten, orientiertan der Leistung
des verwendeten Rechners /13, 14/.

8. Modellierung in der Chemie

Modelle haben eine lange Tradition in
der Chemie, man denke nur andas Atom-
modell von Bohr. Im simplifizierter Wei-
se beschreiben und quantifizieren sie die
experimentellen Befunde fiir komplexe
Vorginge, deren Theorie noch nicht be-
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kannt ist oder eine mathematische Form
hat, die eine exakte Losung ausschliefit.
So gilt eigentlich: »Alle Modelle sind
falsch, einige aber niitzlich«. Letzteres
bezieht sich darauf, daB man mit wenigen
Parameterwerten, die dem Fundus expe-
rimenteller Ergebnisse entstammen, das
Verhalten des untersuchten Systemes
vorhersagen kann, die sich mit dem Ex-
periment zumindest teilweise verifizie-
ren lassen. Die letzten Jahre zeigten, dal
die computerunterstiitzte Modellierung
der Chemie enorme Dienste leistetund in
Zukunft fiir den Praktiker unverzichtbar
sein wird.

Fliissigkeiten

Die Theorie der Fliissigkeiten ist kom-
plex und noch heute Gegenstand intensi-
ver Forschung. Bewihrt hat sich das me-
chanische Modell: N Teilchen bewegen
sich in einem Wiirfel nach dem Newton-
schen Kraftgesetz. VerlaBt ein Teilchen
den Wiirfel auf einer Seite, so kommt es
zum selben Zeitpunkt von der gegenii-
berliegenden Seite wieder hinein. Die
AbstoBungs- und Anziehungskrifte wer-
den geeignet vorgegeben (harte Kugeln,
LJ-Potential u.a.) und die 3N gekoppel-
ten Differentialgleichungen numerisch
im Computer gelost, und zwar rekursiv
fiir kleinste Zeitschritte. Diese moleku-
lare Mechanik hat bereits so gute Resul-
tate fiir das Verhalten von fluiden Syste-
men gegeben (Phaseniibergénge, Diffu-
sionskonstanten), daB man die Rechnun-
gen gleichsam als »Computer- Ti-
mente« ansieht und mit ihnen neue theo-
retische Ansitze iberpriift [15].

Molekiile B

Die Struktur eines Molekiils und die An-
derungen seiner Energie, die mit Verin-
derungen seiner Struktur einhergehen,
sind Ausgangspunkt fiir das Verstindnis
chemischer Reaktivitit. GroBes wirt-
schaftliches Interesse bekundet hier die
Arzneimittelforschung. Bei der Suche
nach neuen Beruhigungsmitteln wurden
beispielsweise von der Pharmaindustrie
iiber 30.000 organische Strukturen syn-
thesiert und ihre Wirksamkeit in Tierex-
perimenten untersucht, ein sehr kosten-
reiches Verfahren. Andererseits besteht
die Vorstellung, daB die wirksamen Mo-
lekiile mit gewissen Partnermolekiilen,
den Rezeptoren, eine spezifische Wech-
selwirkung eingehen, gleich einem
Schliissel, der nur in ein bestimmtes
Schliisselloch paBt. Auch die Ge-
schmacksauslosung »siifi« fillt in diese
Kategorie und hat eminente Bedeutung
fiir die Erndhrung. Liegen Vermutungen
oder Erkenntnisse iiber die Struktur von
Wirkmolekiil und/oder Rezeptor vor
(z.B. Pharmaka, Zucker, SiiBstoffe), so

A/

konnte die Struktur/Wirkungs-Bezie-
hung theoretisch untersucht werden.
Die Methoden der theoretischen Chemie
kommen wegen der Grofie der beteiligten
Molekiile aus Rechenzeitgriinden nicht
in Frage. Interessante Ergebnisse bietet
dagegen die Molekiil-Modellierung, bei
der das oben genannte mechanische Mo-
dell auf die Atome eines Molekiils oder
zweier benachbarter angewendet wird.
Die entsprechenden Kraftansitze sind
empirisch bestimmt. Die Programme
sind bereits so gut entwickelt, daB nach
Vorgabe der Strukturformel die korrek-
ten Bindungslingen, Bindungswinkel
und Torsionswinkel und daraus die
Atomkoordinaten organischer Verbin-
dungen berechenbar sind [14]. In Verbin-
dung mit NMR-Untersuchungen kann
mit ihrer Hilfe auch die Tertidrstruktur
von Proteinen in Losung bestimmt und
mit jener in kristallisierter Form vergli-
chen werden. Hiermit erhilt man Er-
kenntnisse iiber die Struktur des »Schliis-
sellochs«.

Reaktionen

Modelle sind derzeit der einzige Weg, um
das komplexe Zusammenspiel von che-
mischen Reaktionen und physikalischen
Transportvorgédngen beschreiben zu kon-
nen, wie sie z.B. bei Verbrennungen in
Motoren oder in den dkologischen Syste-
men Erdatmosphire oder Boden auftre-
ten (vgl. die Einfiihrung [20]). Viele Pro-
zesse sind zu beriicksichtigen, so daB ein
groBes System gekoppelter Differential-
gleichungen entsteht. Nur der Computer
bietet geniigend Speicher- und Rechen-
geschwindigkeit, um numerische Losun-
gen praktischer Relevanz zu bestimmen.

Prozeitechnik

Neu sind Programme fiir Arbeitsplatz-
rechner, die chemische Produktionspro-
zesse simulieren und FluBdiagramme
herstellen. Ein Beispiel ist Aspen Plus
der Fa. Aspen Technology, Cambridge,
Mass., das Prozesse in allen Bereichen
der chemischen Industrie zu modellieren
gestattet, sei es in einer Raffinerie, bei
der Metallreinigung oder in der Nah-
rungsmittelindustrie. = ModelManager
wurde auf der ACHEMA 88 als Exper-
tensystem fiir den Verfahrenstechniker
vorgestellt und benutzt Aspen Plus. Wei-
tere Programme sind PRO/II von Simula-
tion Sciences, Fullerton, Calif. und Pro-
Sim von ENSIGC, Toulouse, Frank-
reich.

9. Datenkommunikation in der
Chemi

Hinsichtlich Datenquellen, Programmen
und Computern ist die gegenwirtige Si-
tuation in der Chemie durch Insellosun-
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gen gekennzeichnet. Zwar existiert eine
groBe Vielfalt technischer Losungen,
Rechner zu vernetzen und Daten iiber
groBe Entfernungen zu transportieren.
Datenbanken lassen sich soleicht nutzen,
ebenso wie das GroBSprogramm eines
Kollegen an seiner Universitit. Noch
aber liegt das Problem in der einheitli-
chen Abwicklung der respektiven Ar-
beitsvorgdnge, den Vorschriften fiir den
Datenverkehr seitens der Postgesell-
schaftenund der Bereitschaft der Anwen-
der, diese neue Techniken anzunehmen.
Zweifelsohne erlaubt jedoch die elektro-
nische Datenkommunikation eine besse-
re Nutzung verteilter Ressourcen (Daten-
banken, Superrechner, Mefizentren und
physikalische GroSmefgerite) und den
schnellen Informationsaustausch (Mit-
teilungen, Texte, Spektren, Grafik). Bis-
herige Implementierungen in der Che-
mie beschrinken sich im wesentlichen
auf die Geréte eines Herstellers. Bekann-
te Beispiele sind DECnet und das bis En-
de 1987 von der Fa. IBM getragene, welt-
weite Fernnetz BITNET (in Europa »Eu-
ropean Academic Research Network«
EARN). Schliisselfertige Losungen exi-
stieren fiir die lokale Vernetzung, also fiir
den von Postregulationen freien Hausge-
brauch. Schnell, preisgiinstig und fiir
viele Rechnertypen erhiltlich ist davon
der Ether/Cheapernet-Standard  fiir
UNIX-Arbeitsplatzrechner.

Die Vernetzung von Grofirechnern ist
fiir Rechenzentren und Universititen be-
reits in erheblichem Umfang eingerichtet
worden. Dies geschieht erstens »offen«

tiber den 6ffentlichen Datex-P-Dienst der
Bundespost, der der weltweiten
X.25-Normung entspricht und Datenpa-
kete zum angewihlten Empfinger trans-
portiert (dhnlich der Telefonauswahl).
Damit die Kommunikation auch zwi-
schen Computern verschiedener Herstel-
ler klappt, bietet das Deutsche For-
schungsnetz (DFN) die standardisierten
Dienste Dialog, Dateitransfer, »Remote
Job Entry« und Mitteilungsaustausch
(elektronische Post) an [16]. Der haufige
Austausch grofer Datenmengen ist aller-
dings rentabler iiber gemietete Standlei-
tungen der Post. Sie sind auch die Basis
fir EARN.

10. Computer-Integrierende
Chemie (CIO)

Die geschilderten Denkweisen und Me-
thoden der modernen Chemie zeigen
deutlich, daB die zeitgemaBte Bearbei-
tung chemischer Forschungs- und Ent-
wicklungsaufgaben ein universales Sam-
mel-, Transport-, Verarbeitungs- und
Entscheidungssystem, basierend auf
Computer und Telekommunikation er-
fordert (»Computer-integrierende Che-
mie«, CIC).

Am Arbeitsplatz steht dem Chemiker ein
Computer zur Verfiigung, der die Ein-
und Ausgabe von chemischen Formeln
und Strukturen und deren Verwendung
bei Recherchen und Rechnungen gestat-
tet. Dazu kommen die Textverarbeitung
und Druckméglichkeit sowie die Aus-
wertung von Messungen und die Erstel-
lung von Programmen.

Die drei Dimensionen
unserer Veraniwortung.

Unternehmensgruppe OMV
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Abb. 2: Computer-integrierende Chemie CIC.

Uber diesen Computer erschlieft sich
dem Chemiker

—der Zugriff auf Gerdte und Rechner
des Instituts/Fachbereichs

—der Zugriff auf groBere Rechensyste-
me (z.B. Superrechner eines Rechen-
zentrums und

—die Datenferniibertragung (Zugriff auf
entfernte Supercomputer, Datenban-
ken, Fernnutzung von GroBmefgeri-
ten (Telekooperation); elektronische
Post und Konferenzsysteme)

und damit das gesammelte Wissen an Li-

teratur, Fakten, MeB-, Auswerte- und Re-

chenmethoden.
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11. Fazit

Mit der schnellen Entwicklung der Tech-
nologie hat sich in letzter Zeit eine gewal-
tige Steigerung des Leistungs/Ko-
sten-Verhiltnisses fiir Rechner, schnelle
Speicher (RAM) und Massen-Speicher
(Winchester-Disk, CD) ergeben. Dazu
kommt das wachsende Angebot preis-
giinstiger Moglichkeiten fiir die Vernet-
zung von Rechnern. Sokonnen Daten aus
einer zentralen Faktenbank angefordert
und vor Ort bei der Auswertung von Mes-
sungen verwendet werden. Auch die
Standardisierung einer weltweiten, elek-
tronischen Ubermittlung von Text und
Grafik ist vorangeschritten.

Fiir die Chemie entsteht damit eine neue
Situation, GroBprogramme fiir numeri-
sche Anwendungen werden nicht mehr
nur vom Spezialisten, sondern auch vom
Praktiker im Labor eingesetzt. Nicht-
numerische Anwendungen dienen der
Handhabung der gewaltigen Daten-Stoff-
sammlungen der Chemie und iiberneh-
men mehr und mehr auch Entscheidung-
sprozesse. Zusammenfassende Darstel-
lungen fiir diese interessanten Anwen-
dungen sind z.B. in Ref. /17, 18 gegeben.
Die neuen Maoglichkeiten finden gegen-
wiartig meist vereinzelt und nicht in ihrer

\\\/

Gesamtheit (CIC) Anwendung. Be-
triachtliche Investitionen fiir Computer
und Vernetzung miissen noch geleistet
werden, um CIC zum selbstverstindli-
chen Hochleistungswerkzeug zu ma-
chen. Der chemischen Industrie kommt
eine Sonderrolle zu. Die genannten Ver-
fahren finden schon breiten Einsatz, teil-
weise wurde ihre Entwicklung sogar im
Industrielabor geleistet oder entschei-
dend beeinfluit. Andie Absolventen der
Hochschulen wird deshalb heute ein de-
zidiertes EDV-Anforderungsprofil ge-
stellt, sodaB eine zeitgemiBe Ausbildung
ohne die Benutzung von Rechnern nicht
mehr denkbar ist.
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Polymere Hochleistungswerkstoffe

Allgemeine Entwicklungs-
tendenzen bei polymeren
Werkstoffen

Die Vorteile der polymeren Werkstoffe,
z.B. niedrige Dichte, gute Isolationsei-
genschaften und hohes Zihigkeitsniveau
haben in den letzten vierzig Jahren zu ei-
ner enormen Verbrauchssteigerung die-
ser Werkstoffklasse (Kunststoffe = Ther-
moplaste und Duroplaste, Elastomere,
Chemiefasern, Lackharze, Klebestoffe
und faserverstirkte Verbundstoffe mit
polymerer Matrix) in etwa auf das Drei-
Bigfache gefiihrt. Der weltweite Jahres-
verbrauch dieser Werk- und Faserstoffe
hat mit ca. 100 Mio m? volumenmaBig
mit der Stahlproduktion gleichgezogen.
Diese Entwicklung war zwangslaufig mit
der Substitution traditioneller Werkstoffe
wie Metalle, Glas und Keramik sowie
Holz und Papier in vielen Anwendungs-
gebieten verbunden. So ergab sich inden
50er Jahren eine Verdoppelung des
Kunststoffverbrauches in Westeuropa,
USA und Japan etwa alle drei Jahre, in
den 60er Jahren alle vier bis fiinf Jahre,
in den 70er Jahren alle neun Jahre (zwei
Olkrisen!). Nach vorsichtigen Progno-
sen wird bis zum Jahr 2000 eine weitere
Verdoppelung gegeniiber dem Stand von
1980 auf iiber 100 Mio Jato Kunststoffe
eintreten. Die allmahliche Verlangsa-
mung des Wachstums zeigt, daB der
Spielraum fiir weitere Substitutionen en-
ger geworden ist, zumal sich die Verbes-
serungen der Leistungsfahigkeit der

Kunststoffe nicht mehr in so groBen
Schritten wie inden 50er und 60er Jahren
vollziehen. Die weiteren Wachstums-
chancen werden vor allem durch die tech-
nischen Fortschritte in den Bereichen

— Werkstoffeigenschaften,

— Formteil-/Werkzeuggestaltung und

— Verarbeitungs-/Weiterverarbeitungs-
technik

bestimmt.

Nach einer gewissen Flaute bei der Ent-
wicklung von polymeren Werkstoffen in
den 70er Jahren war Anfang der 80er Jah-
re ein beachtlicher Innovationschub bei
sogenannten Hochleistungs-Kunststof-
fen und -Verbundstoffen zu beobachten
[1], die zwar mengenméBig vollig unter-
geordnete Bedeutung haben (vgl. Abb.
1), aufgrund des hohen Preises und star-
ker Zuwachsraten (bis 30% p.a.), aber
allmihlich auch wirtschaftlich interes-
sant werden.

Im folgenden wird daher néher nur auf
Hochleistungs-Thermoplaste und Hoch-
leistungsverbunde mit duroplastischer
Matrix eingegangen. Beziiglich der Stan-
dard-Kunststoffe und  Technischen
Kunststoffe (s. Tab. 1) sei auf Literatur
verwiesen [2].

Hochleistungs-Thermoplaste

Hochleistungs-Thermoplaste sind
Kunststoffe mit ausgewogener Kombina-
tion der mechanischen Eigenschaften
(Steifigkeit, Festigkeit, Zihigkeit) bei

Prels: 06S/kg (1988)

100,- ®is 1000, -

PEK&PEEK
LCP, PAI
PTE, PFA , FEP

PEI , PESU, PSU, PPS

(Jato 1987)

Hochtemperatur -
Thermoplaste

ca. 6000

PC,PBT, PET, PVDF , PA Technische .
20,- bis 100, - POM PC/ABS PC/PBT PPO/PS Kunststoffe
ca. 1,5 Mio
SAN ABS PMMA

unter 20, - HDPE
PS &SB LDPE

PP Standarada-
T —ro Kunststoffe
ca. 15 Mio

Abb. 1: Klassifizierung der Thermoplaste (Thermoplaste ca. 90% des Kunststoffverbrauches)
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r PS (Standard) Polystyrol
SB schlagfestes Polystyrol
LDPE Low Density Polyethylen
LLDPE Linear Low Density Polyethylen
PVC Polyvinylchlorid
HDPE High Density Polyethylen
£ PP Polypropylen
SAN Styrol-Acrylnitril-Copolymer
ABS Acrylnitril-Butadien-Styrol-Ter-
polymer
PMMA Polymethylmethacrylat
POM Polyoxymethylen (Polyacetal)

PC/ABS g1 nds aus PC und ABS bzw. PET

PPO/PS Blends aus Polyphenylenoxid und
PS
PC Polycarbonat
PBT Polybutylenterephthalat
PET Polyethylenterephthalat
PVDF Polyvinylidenfluorid
L PA Polyamid (PA 66 und PA 6)

Standard

Technische
5
o

Tab. 1: Kurzzeichen fiir Thermoplastsorten, geord-
net nach Abb. 1 (in aufsteigender Reihenfolge) —
(Hochleistungsthermoplaste PEI bis PEEK siehe
Tab. 3)

Dauereinsatztemperaturen von 150°C
und — je nach Einsatzgebiet — zusatzlich
mit guter Chemikalienbestiandigkeit, in-
hidrenter Flammwidrigkeit, guten elek-
trischen Eigenschaften, z.B. hohe
Durchschlagfestigkeit, usw. [3]. Sie ha-
ben in den letzten Jahren vor allem durch
den Trend zu hoheren Temperaturen im
Kfz und hoherer Integrationsdichte in
elektronischen Bauelementen eine rasan-
te Entwicklung erfahren. Die besondere
Leistungsfihigkeit dieser Kunststoff-
Klasse ist durch ihre chemische Struktur
bedingt. Im folgenden sollen daher die
Relationen zwischen Struktur und me-
chanischem Verhalten bei hoheren Tem-
peraturen fiir die wichtigsten Vertreter
dieser Stoffklasse aufgezeigt werden.

Die mechanischen Eigenschaften von
Thermoplasten zeigen eine ausgeprigte
Temperaturabhéngigkeit, die z.B. in
Abb. 2 fiir den E-Modul von Polycarbo-
nat (amorpher Thermoplast) und von Po-
lyethylenterephthalat  (teilkristalliner
Thermoplast) dargestellt ist. Der Tempe-
raturabhingigkeit des E-Moduls ist eine
Abhingigkeit von der Deformationsge-
schwindigkeit iberlagert; bei rascher
Deformation verschiebt sich vor allem
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Abb. 2: Temperaturabhingigkeit des E-Moduls von
Polycarbonat (PC) und Polyethylenterephthalat
(PETP) T, = Glasiibergangstemperatur, T, =
Kristallitschmelzpunkt

die Glasiibergangstemperatur Ty zu hé-
heren Werten (GroBenordnung ca.
5°C/Zeitdekade). Die Einsatztempera-
tur amorpher Thermoplaste liegt in der
Regel oberhalb von T, und dem Kristal-
litschmelzbereich Tp,. Tg wird weitge-
hend von der Beweglichkeit der die Ther-
moplasten aufbauenden langen Molekiil-
ketten (lineare oder verzweigte Makro-
molekiile) bestimmt, fiir Ty, ist der Quo-
tient von Schmelzwéirme zu Schmelzen-
tropie 4,,H/A .S der Polymerkristallite
entscheidend.

Richtwerte fiir die thermischen Kenngro-
Ben Ty und Ty, der wichtigsten Hochlei-
stungs-Thermoplaste sind aus Tabelle 2
ersichtlich; die chemische Struktur der
entsprechenden Grundbausteine, aus de-
nen die betreffenden Makromolekiile
vorwiegend durch lineares Aneinander-
reihen aufgebaut sind (n = 30 — 100), ist
in Tabelle 3 dargestellt, die auch Hinwei-
se auf die wichtigsten Handelsnamen und
Hersteller enthalt.

Die Dauereinsatztemperatur Ty, von
Hochleistungskunststoffen wird jedoch
nicht von Tg bzw T, bestimmt, sondern
ist vorwiegend durch Veridnderungen der
chemischen Struktur durch oxidativen
oder thermischen Abbau limitiert. Die
hiefiir international dominierende Priif-
methode istdie Vorschrift UL 746 B (Un-
derwriters Laboratories, Inc. North-
brook, Illinois), wonach im wesentlichen
die Temperatur ermittelt wird, bei der die
Zugfestigkeit bzw. die Zugschlagzihig-
keit, die elektrische Durchschlagfestig-
keit oder die Lichtbogenfestigkeit nach
60.000 oder 100.000 Stunden thermooxi-
dativer Belastung auf 50% des urspriing-
lichen Wertes abgesunken ist. Nach die-
ser Klassifizierung konnen z.B. Polycar-
bonat (T pax — 125 — 130 °C) oder Poly-
ethylenterephthalat (T,x = 45°C,
glasfaserverstarkt) nicht als Hochtempe-
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ratur-Kunststoffe bezeichnet werden, ob-
wohl deren Ty und T, dies erwarten lie-
Ben (vgl. Abb. 2).

Eine Erh6hung der Thermostabilitit von

polymeren Werkstoffen ist im wesentli-

chen durch die folgenden MaBnahmen
moglich:

—Zusatz geeigneter Kunststoffadditive
(Antioxidantien und Verstarkungsmit-
tel, z.B. Kurz-Glasfaser in Thermo-
plasten),

— Vernetzung (im Fall von Duroplasten
und Elastomeren) und

— Eliminierung labiler Gruppen.

Letztere MaBnahme bringt eine beson-
ders deutliche Verbesserung, z.B. fiihrt
der Ersatz von thermooxidativ leicht ab-
baubaren — CH,-Gruppen durch sehr
stabile — CF,-Gruppen, also der Uber-
gang von linearem Polyethylen (HDPE)
zu Polytetrafluorethylen (PTFE) zu einer
Erhohung der

at, .. =+180°¢C
fom, cn } .

HDPE

£CF: -CF, } n

PTFE

Dauereinsatztemperatur um 180 °C. Ver-
gleichbare Erfolge erzielt man durch
Substitution aliphatischer Kettenseg-
mente durch aromatische, z.B. beim
Ubergang von Polyamid 6,6 (z.B. Ny-
lonR, Du Pont) zu Poly (p-phenylen-te-
rephthalamid) (AramidR-Faser KevlarR,
Du Pont):
) o

I I, Ad...=+120°C
fNH-(CH, )6 -NH-C-(CH, )y €} ,———=

Nylorf

[+ o
1l 1
—_— {NH-Q—NH—C— -} .

Kevlar®

Derartige, die Dauereinsatztemperatur
erhohende Strukturdnderungen gehen al-
lerdings mit wesentlichen Verschlechte-
rungen der Verarbeitbarkeit einher. Z.B.
kann PTFE wegen der gegeniiber HDPE
extrem hohen Schmelzviskositit nur
durch Sinterverfahren oder spezielle Ex-
trusionsprozesse unter hohen Driicken
verarbeitet werden. Allerdings werden
wesentliche Verbesserungen der Verar-
beitbarkeit bei Fluorpolymeren durch
den Einbau relativ sperriger Seitengrup-
pen erreicht, z.B. konnen PFA und FEP
(s. Tab. 3) im SpritzguB oder inder Extru-
sion verarbeitet werden.

Der Einbau von aromatischen Baustei-
nen fiihrt zu sehr hohen Werten von T,

und T,,, wodurch die Verarbeitbarkeit
auf Sinterprozesse nahe der Zersetzung-
stemperatur eingeschrankt wird. Hier hat

Y

sich der Einbau beweglicher Verbin-
dungselemente, z.B. Diphenylether-Seg-
mente bewihrt, um Tg und Ty, im er-
wiinschten MaBe herabzusetzen:

t Yo}, —

Polyphenylensul fon
Tg = 300°C; T,= 520°C

A ats

Polyethersul fon
Tg= 225°C (s.Tab.2 u. 3)

o o

] Il
OO I B

% 1} 1l

Polyimid o o

(z.B. Kaptor® ,Du Pont)
Ty =340°C, T, =500°C

— Polyetherimid (PEI)
(s. Tab. 2 u. 3)
T, =200° C
Rein aromatische Polyketone sind iiber-
haupt nicht ohne

t f}n

o

aromatisches
Polyketon

Zersetzung verarbeitbar. Auch hier be-
nutzt man den Einbau von Etherbriicken,
um zu den verarbeitbaren PEK- bzw.
PEEK-Typen zu gelangen (vgl. Tab. 2
und 3).

T, und Ty, sinken mit steigendem Ether/
Keton-Verhiltnis

Fliissigkristall-Polymere (LCP)
Seit zwei bis drei Jahren sind in einem
normalen Temperaturbereich iiber die
Schmelze umformbare Fliissigkristall-
Polymere (thermotrope LCP’s; LCP =
Liquid Crystal Polymer) auf dem Markt,

Kurzbezeich-
nung! T o T T °C
PTEE —97 327 260
PFA ahnlich wie

bei PTEE 305 260
PEK und
PEEK 140—190 310—400 240—250
LCP 180—400 100—340 200—230
PPS 88 290  200—240
PAI ca.250 ca. 350 220
FEP s. PFA 290 200
PESU 225 amorph  180—190
PEI 215 amorph  ca. I75
ETFE s. PFA 270 160
ECTFE s. PFA 190 150
PSU 190 amorph  ca. 150
1s. Tab. 3

Tab. 2: Richtwerte fiir die Glasiibergangstempera-
tur Tg, den Kristallschmelzpunkt T und die Daue-
reinsatztemperatur T, (UL 746 B) von Hochtem-
peratur-Thermoplasten; Reihenfolge nachsinken-
dem Wert von T,
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