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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue biokompatible Polymere, insbesondere Copolymere eines Per-
fluoralkylpolyethermakromers und eines geladenen Monomers sowie daraus geformte Produkte, z.B. Memb-
rane oder optische Produkte und Implantate.

[0002] Perfluoralkylpolyether(PFPE)-Polymere und deren ophthalmische Anwendungen sind z.B. aus den
PCT-Anmeldungen WO 96/31548, WO 97/35905 und WO 97/35906 bekannt. Die Dokumente offenbaren, dass
PFPE das Zellwachstum und die Anbindung von Hornhautepithelium-Zellen sowohl in vivo als auch in vitro un-
terstiitzen kann. Die Polymer-Gewebe-Kontaktflache, die fiir die Bestimmung des Proteinablagerungsgrades
und die Unterstitzung des Zellwachstums verantwortlich ist, kann durch Plasmabeschichten manipuliert wer-
den, woran anschlielend biologische Proteine, wie Collagen, oder Polysaccharide, wie Dextran, angebunden
werden kénnen. Diese Technik beschrankt sich jedoch im Wesentlichen auf Oberflachenmodifikationen, aber
kann den inneren Oberflachenbereich des Polymers nicht beeinflussen, was ein wichtiger Nachteil insbeson-
dere im Falle von porésen Polymeren ist. Daher sind Begebenheiten wie eine tibermafige Protein- oder Lipi-
dablagerung schwierig zu kontrollieren, sobald diese durch die Oberflache diffundieren. Dieses Problem ver-
starkt sich im Falle von porésen Polymeren durch das groRe Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnis, das inner-
halb der pordsen Strukturen vorhanden ist, wobei eine ausreichende Oberflache fir die Proteine oder Lipide
etc. gegeben ist, worauf diese sich ablagern kénnen.

[0003] EP-A-0810 239 beschreibt filmbildende Polymere, die Gruppen, die ein Zentrum aus einer permanen-
ten positiven Ladung tragen, und Gruppen, die das Polymer stabil an die Oberflache eines Rohmaterials bin-
den, wie Fluoralkylgruppen, enthalten. Eine derartige in EP-A-0 810 239 offenbarte Beschichtung ist im We-
sentlichen auf Oberflachenmodifikationen beschrankt und kann die innere Oberflache eines porésen Rohma-
terials nicht beeinflussen. Dementsprechend weist eine derartige Beschichtung die oben diskutierten Nachteile
auf.

[0004] Es wurde nun Uberraschenderweise herausgefunden, dass neue PFPE-Polymere mit einer verbesser-
ten Benetzbarkeit und Zellwachstumsvermogen und einer deutlich reduzierten Tendenz, Proteine oder Lipid-
ablagerungen auf der Oberflache zu akkumulieren, erhalten werden, wenn ein geeignetes PFPE-Makromer mit
einem oder mehreren verschiedenen geladenen Monomeren copolymerisiert wird.

[0005] Die vorliegende Erfindung stellt ein verbessertes Polymer bereit und weist den in Anspruch 1 angege-
benen Gegenstand auf.

[0006] Bevorzugte Ausfihrungsformen sind in den Anspriichen 2 bis 12, 15 und 16 festgelegt.

[0007] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung des oben diskutierten Po-
lymers, wie in Anspruch 13 beschrieben.

[0008] Anspriche 17 und 18 betreffen ein Verfahren zur Herstellung eines porésen Polymers.
[0009] Anspriche 19 und 20 betreffen ein alternatives Verfahren zur Herstellung eines porésen Polymers.

[0010] Anspriiche 21 bis 23 betreffen eine Form, die ein erfindungsgemaRes Polymer, wie beschrieben, um-
fasst, und Anspruch 24 betrifft die Verwendung eines erfindungsgemafen Polymers zur Herstellung eines oph-
thalmischen Produkts oder einer Okularprothese.

[0011] Fur einen Fachmann ist es klar, dass die Ausdriicke ,Perfluoralkylpolyethereinheit" und ,PFPE-Ein-
heit" bevorzugt eine Einheit der Formel

-OCH,CF,0(CF,CF,0),(CF,0),CF,CH,0- W)

bedeuten, worin die CF,CF,0O- und CF,O-Einheiten willkiirlich verteilt oder in Blocken Uber die Kette verteilt
sind und worin x und y gleich oder unterschiedlich sein kénnen, so dass das Molekulargewicht des perfluorier-
ten Polyethers im Bereich von 242 bis 8000 und bevorzugt 242 bis 4000 liegt. Starker bevorzugt liegt x in For-
mel (1) im Bereich von 0 bis 20, bevorzugt im Bereich von 8 bis 12, und y liegt im Bereich von 0 bis 25, bevor-
zugt im Bereich von 10 bis 14. Noch starker bevorzugt sind x und y in Formel (1) jeweils unterschiedlich von
Null, so dass x im Bereich von 1 bis 20, starker bevorzugt im Bereich von 8 bis 12, und y im Bereich von 1 bis
25, starker bevorzugt im Bereich von 10 bis 14 liegt.
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[0012] Geeignete geladene Einheiten sind z.B. ein Gemisch aus einzelnen anionischen und kationischen Ein-
heiten, oder bevorzugt zwitterionische Einheiten, die jeweils eine anionische und eine kationische Gruppe um-
fassen.

[0013] Geeignete geladene Einheiten entsprechen z.B. der der Formel

o
C——-°=C
I I ),
R, A

N
z

worin entweder
(i) zwei der drei Variablen R;, R, und R, Wasserstoff sind und die dritte Wasserstoff, Carboxy, Carboxyme-
thyl oder C,-C,-Alkyl ist; oder
(i) R; und Ry zusammen mit den benachbarten Kohlenstoffatomen einen 5- bis 7-gliedrigen cycloaliphati-
schen oder heterocyclischen Ring bilden und R, Wasserstoff ist; oder
(iii) R; und Ry jeweils Wasserstoff sind und R, und A zusammen mit den benachbarten Kohlenstoffatomen
einen cycloaliphatischen oder heterocyclischen 5- bis 7-gliedrigen Ring bilden; oder
(iv) R; und R, jeweils Wasserstoff sind und Ry und A zusammen mit den benachbarten Kohlenstoffatomen
einen cycloaliphatischen oder heterocyclischen 5- bis 7-gliedrigen Ring bilden;
A eine direkte Bindung oder eine funktionelle Gruppe ist, z.B. eine Carbonyl-Carbonat-, Amid-, Ester-, Di-
carboanhydrid-, Dicarboimid-, Harnstoff- oder Urethangruppe ist; und
Z eine aliphatische, cycloaliphatische oder heterocyclische Einheit ist, die eine anionische Gruppe oder eine
kationische Gruppe oder jeweils eine anionische und eine kationische Gruppe umfasst.

[0014] Eine Gruppe bevorzugter Einheiten der Formel (2) entspricht der Formel

(2a),

worin A eine direkte Bindung oder eine oben erwahnte funktionelle Gruppe ist, bevorzugt eine carbonyl-, ester-
oder eine amidfunktionelle Gruppe und starker bevorzugt eine Estergruppe -C(O)-O-.

[0015] Eine weitere Gruppe geeigneter Einheiten der Formel (2) entspricht der Formel

HH

(/@k

A-Z (2b),
worin g 2 oder bevorzugt 1 ist, und A und Z wie oben definiert sind.

[0016] Eine weitere Gruppe geeigneter Einheiten der Formel (2) entspricht der Formel

iﬂi (2¢),

worin Ry Sauerstoff oder bevorzugt Stickstoff ist und Z wie oben definiert ist.

[0017] Eine weitere Gruppe geeigneter Einheiten der Formel (2) entspricht der Formel
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. CH,
/g o (2d),

worin Ry und Z wie oben definiert sind.

[0018] Geeignete anionische Gruppen der Einheit Z sind, zum Beispiel, -COO", -SO;, -OSO,, -OPO,H",
-OPO, OR,, oder eine zweiwertige Gruppe -O-PO,-O-, worin R,; zum Beispiel C,-C,,-Alkyl ist, bevorzugt
C,-C,-Alkyl und insbesondere C,-C-Alkyl ist; bevorzugt eine Gruppe -SO;, -OPO, OR,, oder eine zweiwertige
Gruppe -0-PO,-0O-, worin R, wie oben definiert ist; und insbesondere eine Gruppe -SO;".

[0019] Geeignete kationische Gruppen der Einheit Z sind zum Beispiel eine Gruppe -NRR'R"* oder eine zwei-
wertige Gruppe -NRR", worin R, R' und R" gleich oder unterschiedlich voneinander sein kénnen und jeweils
unabhangig voneinander z.B. Wasserstoff oder C,-C,,-Alkyl, bevorzugt Wasserstoff oder C,-C,-Alkyl und am
starksten bevorzugt jeweils Methyl oder Ethyl sind.

[0020] Eine Gruppe bevorzugter Einheiten Z sind kationische Einheiten, worin Z eine der oben erwahnten kat-
ionischen Gruppen umfasst. Eine weitere Gruppe bevorzugter Einheiten Z sind anionische Einheiten, worin Z
eine der oben erwahnten anionischen Gruppen umfasst. Z ist starker bevorzugt eine zwitterionische Einheit,
die jeweils eine der oben erwahnten anionischen oder kationischen Gruppen umfasst.

[0021] Die Einheit Z ist zum Beispiel nicht-fluoriertes oder fluoriertes C,-C,,-Alkyl, bevorzugt nicht-fluoriertes
C,-C,,-Alkyl und stérker bevorzugt nicht-fluoriertes C,-C,-Alkyl, welches in jedem Fall ununterbrochen oder
durch -O- unterbrochen ist und durch eine oder zwei der oben erwahnten anionischen oder kationischen Grup-
pen substituiert und/oder unterbrochen ist. Z ist bevorzugt C,-C,,-Alkyl, und noch starker bevorzugt C,-C.-Al-
kyl, das jeweils durch eine der oben erwahnten anionischen oder kationischen Gruppen substituiert und/oder
unterbrochen ist.

[0022] Z als eine cycloaliphatische oder heterocyclische Einheit ist zum Beispiel ein Radikal der Formel

-[(alk)-(Rg)J-R+o (3)

worin (alk) C,-C,,-Alkylen ist, bevorzugt C,-C,-Alkylen, s 0 oder 1 ist, t 0 oder bevorzugt 1 ist, Ry zum Beispiel
-O- oder -NH- ist und R,, ein 5- bis 7-gliedriger cycloaliphatischer oder heterocyclischer Ring ist, bevorzugt ein
5- oder 6-gliedriger heterocyclischer Ring, der in jedem Falle durch ein oder zwei der oben genannten anioni-
schen oder kationischen Gruppen substituiert und/oder unterbrochen ist. Z ist bevorzugt eine zwitterionische
Einheit der Formel (3), worin (alk) und t die oben gegebenen Bedeutungen haben und R, ein heterocyclischer
5- oder 6-gliedriger Ring ist, der eine zweiwertige Gruppe -NRR"- und eine der oben erwahnten anionischen
Gruppen umfasst, bevorzugt eine Carboxygruppe.

[0023] Bevorzugte geladene Einheiten der Erfindung sind zwitterionische Einheiten der Formel (2a), worin A
eine Carbonyl-, Ester- oder Amidgruppe ist, Z C,-C,,-Alkyl ist, das durch -NRR'R"*, -COOr, -SO,,-0S0Oy,
-OPO, OR,, oder -OPO,H" substituiert ist und/oder durch eine Gruppe -NRR"- oder -OPO, O- unterbrochen ist,
R, R"und R" jeweils unabhéngig voneinander Wasserstoff oder C,-C,,-Alkyl sind und R,,; C,-C,,-Alkyl ist, mit
der Mal3gabe, dass Z jeweils eine anionische und eine kationische Gruppe enthalt. Eine bevorzugte Gruppe
der zwitterionischen Einheiten entspricht der obigen Formel (2a), worin -A-Z ein Radikal der Formel

-C(0)0-alk-NRR™-alk'-An (3a) oder
-C(0)0-alk-0-PO,-0-alk'-NRR'R"* (3b) ist,

worin R, R und R" gleich oder unterschiedlich sein kdbnnen und jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff
oder C,-C,,-Alkyl sind, bevorzugt C,-C,-Alkyl und starker bevorzugt Methyl oder Ethyl; alk und alk' gleich oder
unterschiedlich sein kénnen und jeweils unabhangig voneinander C,-C,,-Alkylen sind, bevorzugt C,-C4-Alky-
len, starker bevorzugt C,-C,-Alkylen und am stéarksten bevorzugt C,-C,-Alkylen; und Aneine anionische Grup-
pe -COO, -SO;, -0S0O,, -OPO, OR,, oder -OPO,H" ist, bevorzugt -COO", -OPO, OR,, oder -SO;, starker be-
vorzugt -OPO, OR,, oder -SO; und am starksten bevorzugt -SO;, worin R, C,-C,,-Alkyl ist, bevorzugt
C,-C,-Alkyl oder insbesondere C,-C.-Alkyl. Eine noch starker bevorzugte Gruppe der zwitterionischen Einhei-
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ten entspricht der obigen Formel (3a), worin die oben gegebenen Bedeutungen und Vorzige flr die darin ent-
haltenen Variablen gelten.

[0024] In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung umfasst das Polymer ein Gemisch aus anionischen
und kationischen Einheiten, zum Beispiel jede der Formel (2a), worin fiir A und Z die oben gegebenen Bedeu-
tungen und Vorzige gelten, mit der Mal3gabe, dass die anionischen Einheiten Z eine der oben gegebenen an-
ionischen Gruppen und die kationische Einheit eine der oben gegebenen kationischen Gruppen umfasst.

[0025] Die erfindungsgemafen Polymere sind zum Beispiel durch Copolymerisation eines oder mehrerer Ma-
kromonomere, die mindestens eine PFPE-Einheit und mindestens ein polymerisierbares geladenes Monomer
oder einen Precursor davon umfassen, und, falls ein geladener Monomerprecursor verwendet wurde, Umwan-
deln der Precusoreinheiten in geladene Einheiten nach der Copolymerisationsreaktion, erhaltlich. Bevorzugt
wird das PFPE-Makromonomer mit einem Gemisch aus jeweils einem kationischen und einem anionischen
Monomer copolymerisiert, insbesondere mit einem zwitterionischen Monomer copolymerisiert.

[0026] Bevorzugte Makromonomere mit mindestens einer Perfluorpolyether-Einheit, sind die der Formeln (4),
(5) und (6), sind aber nicht darauf beschrankt, wie im Folgenden enauer erklart ist:

Q-(PFPE-L),+-PFPE-Q (),
Q-B-(L-B)a-T (),
Q-PFPE-L-M-L-PFPE-Q (6),

worin in diesen Formeln

Q gleich oder unterschiedlich sein kann und eine polymerisierbare Gruppe ist, PFPE ein zweiwertiger Rest der
Formel (1) ist, wie oben definiert,

L eine difunktionelle Vernetzergruppe ist;

n mindestens 1 ist;

jedes B gleich oder unterschiedlich sein kann und ein difunktioneller Block mit einem Molekulargewicht im Be-
reich von 100 bis 4000 ist und worin mindestens ein B ein perfluorierter Polyether der Formel (1) ist;

T eine einwertige Endgruppe ist, die nicht durch freie Radikale polymerisierbar ist, die aber andere Funktiona-
litdten enthalt; und

M ein Rest eines difunktionellen Polymers oder Copolymers ist, das Silikonwiederholeinheiten der Formel (7)
mit einem Molekulargewicht bevorzugt im Bereich von 180 bis 6000 und eine Endfunktionalitadt wie nachfol-
gend beschrieben, umfasst

R,

——08i )

R,

worin R, und R;' gleich oder unterschiedlich sein kénnen und aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, Al-
kyl, Aryl und halosubstituiertem Alkyl, insbesondere C,-C,-Alkyl, Phenyl und C,-C,-Haloalkyl ausgewahlt sind.
R, und R;" sind bevorzugt Methyl.

[0027] In den obigen Formeln (4), (5) und (6) gelten jeweils die folgenden Definitionen: n liegt bevorzugt im
Bereich von 1 bis 5, starker bevorzugt im Bereich von 1 bis 3. Makromonomere, worin n 1 ist, sind besonders
bevorzugt.

[0028] Q ist eine polymerisierbare Gruppe, die bevorzugt eine ethylenisch ungesattigte Einheit umfasst, die
eine Polymerisationsreaktion durch freie Radikale eingehen kann. Q ist bevorzugt eine Gruppe der Formel

P-(Y)m-(Rg-Xy)p- (8)
worin P, eine durch freie Radikale polymerisierbare Gruppe ist,

Y -CONHCOO-, -CONHCONH-, -OCONHCO-, -NHCONHCO-, -NHCO-, -CONH-, -NHCONH-, -COO-, -OCO-,
-NHCOO- oder -OCONH- ist,
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m und p unabhangig voneinander 0 oder 1 sind;
R, ein zweiwertiges Radikal einer organischen Verbindung mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen ist; und
X, z.B. eine direkte Bindung oder eine Gruppe -NHCO- oder -CO- ist.

[0029] Eine durch freie Radikale polymerisierbare Gruppe P, ist zum Beispiel Alkenyl, Alkenylaryl oder Alke-
nylarylenalkyl mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen. Beispiele des Alkenyls sind Vinyl, Allyl, 1-Propen-2-yl, 1-Bu-
ten-2-, -3- und -4-yl, 2-Buten-3-yl und Isomere von Pentenyl, Hexenyl, Octenyl, Decenyl und Undecenyl. Bei-
spiele des Alkenylaryls sind Vinylphenyl, Vinylnaphthyl oder Allylphenyl. Ein Beispiel des Alkenylarylenalkyls
ist 0-, m- oder p-Vinylbenzyl.

[0030] P, ist bevorzugt Alkenyl oder Alkenylaryl mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Alke-
nyl mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen, insbesondere Alkenyl mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen.

[0031] Y ist bevorzugt -COO-, -OCO-, -NHCONH-, -NHCOO-, -OCONH-, -NHCO- oder -CONH-, besonders
bevorzugt -COO-, -OCO-, -NHCO- oder -CONH- und insbesondere -COO- oder -CONH-.

[0032] X, ist bevorzugt -NHCO-.

[0033] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform bedeuten m und p nicht gleichzeitig Null. Ist p Null, ist m bevor-
zugt 1.

[0034] R, ist bevorzugt Alkylen, Arylen, eine gesattigte zweiwertige cycloaliphatische Gruppe mit 6 bis 20
Kohlenstoffatomen, Arylenalkylen, Alkylenarylen, Alkylenarylenalkylen oder Arylenalkylenarylen.

[0035] R, ist bevorzugt ein zweiwertiges Radikal mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt ein
zweiwertiges Radikal mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist R, auRerdem
Alkylen oder Arylen mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen. Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform von R, ist
Niederalkylen, insbesondere Niederalkylen mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen.

[0036] Es ist besonders bevorzugt, dass Q aus der Gruppe bestehend aus Acryloyl, Methacryloyl, Styryl,
Acrylamido, Acrylamidoalkyl, Acryloyloxyalkylaminocarbonyl oder jedes substituierte Derivat davon ausge-
wahlt ist. Am starksten bevorzugt ist Q, eine Verbindung der Formel (8), worin P, Alkenyl mit bis zu 4 Kohlen-
stoffatomen ist, Y -COO- ist, R, Alkylen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, X, -NHCO- ist und m und p jeweils
eins sind, und ist insbesondere das Radikal CH,=C(CH,)-C(O)O-(CH,),-NH-C(O)-.

[0037] Fur die oben erwahnten Radikale Y und X, ist klar, dass fiir Y die linke Bindung zu dem Radikal P, und
die rechte Bindung zu der Gruppe (R,-X,) oder PFPE gerichtet ist, und fir X, die linke Bindung zu R, und die
rechte Bindung zu PFPE gerichtet ist.

[0038] Die Vernetzergruppe L kann der zweiwertige Rest einer jeden difunktionellen Einheit sein, die mit Hy-
droxyl reagieren kann. Geeignete Precursor fir L sind a,w-Diepoxide, a,w-Diisocyanate, a,w-Diisothiocyanate,
a,w-Diacylhalogenide, a,w-Dithioacylhalogenide, a,w-Dicarbonsauren, a,w-Dithiocarbonsauren, a,w-Dianhy-
dride, a,w-Dithioisocyanate, a,w-Dilactone, a,w-Dialkylester, a,w-Dihalogenide, a,w-Dialkylether, a,w-Dihy-
droxymethylamide. Die Vernetzergruppe ist bevorzugt ein zweiwertiger Rest -C(O)-NH-R,-NH-C(O)- eines Di-
isocyanats, oder der entsprechende Rest eines Dithioisocyanats, worin R, ein zweiwertiges organisches Ra-
dikal mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen ist.

[0039] Das zweiwertige Radikal R, ist zum Beispiel Alkylen, Arylen, Alkylenarylen, Arylenalkylen oder Ary-
lenalkylenarylen mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen, eine gesattigte zweiwertige cycloaliphatische Gruppe mit 6
bis 20 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkylenalkylencycloalkylen mit 7 bis 20 Kohlenstoffatomen.

[0040] In einer bevorzugten Ausfiuihrungsform ist R, Alkylen, Arylen, Alkylenarylen, Arylenalkylen oder Ary-
lenalkylenarylen mit bis zu 14 Kohlenstoffatomen oder eine gesattigte zweiwertige cycloaliphatische Gruppe
mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen. In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform ist R, Alkylen oder Arylen
mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen oder eine gesattigte zweiwertige cycloaliphatische Gruppe mit 6 bis 14 Koh-
lenstoffatomen.

[0041] In einer bevorzugten Ausflhrungsform ist R, Alkylen oder Arylen mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen oder
eine gesattigte zweiwertige cycloaliphatische Gruppe mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen.
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[0042] In einer besonders bevorzugten Bedeutung ist R, ein Radikal, das sich von einem Diisocyanat ableitet,
z.B. von Hexan-1,6-diisocyanat, 2,2,4-Trimethylhexan-1,6-diisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pheny-
len-1,4-diisocyanat, Toluol-2,4-diisocyanat, Toluol-2,6-diisocyanat, m- oder p-Tetramethyloxyloldiisocyanat,
Isophorondiisocyanat oder Cyclohexan-1,4-diisocyanat.

[0043] Arylistein carbocyclisches aromatisches Radikal, das unsubstituiert oder bevorzugt durch Niederalkyl
oder Niederalkoxy substituiert ist. Beispiele sind Phenyl, Tolyl, Xylyl, Methoxyphenyl, t-Butoxyphenyl, Naphthyl
und Phenanthry.

[0044] Arylen ist bevorzugt Phenylen oder Naphthylen, das unsubstituiert oder durch Niederalkyl oder Nie-
deralkoxy substituiert ist, insbesondere 1,3-Phenylen, 1,4-Phenylen oder Methyl-1,4-Phenylen, 1,5-Naphthy-
len oder 1,8-Naphthylen.

[0045] Eine gesattigte zweiwertige cycloaliphatische Gruppe ist bevorzugt Cycloalkylen, zum Beispiel Cyclo-
hexylen oder Cyclohexylen(niederalkylen), z.B. Cyclohexylenmethylen, das unsubstituiert oder durch eine
oder mehrere Niederalkylgruppen substituiert ist, z.B. Methylgruppen, z.B. Trimethylcyclohexylenmethylen,
z.B. das zweiwertige Isophoronradikal.

[0046] Fur erfindungsgemalle Zwecke bedeutet der Ausdruck ,nieder" in Verbindung mit Radikalen und Ver-
bindungen, soweit nicht anders definiert, insbesondere Radikale oder Verbindungen mit bis zu 8 Kohlenstoff-
atomen, bevorzugt mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen.

[0047] Jedes Alkyl hat insbesondere bis zu 8 Kohlenstoffatome, bevorzugt bis zu 4 Kohlenstoffatome, und ist
z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Hexyl oder Isohexyl.

[0048] Alkylen hat bis zu 12 Kohlenstoffatome und kann geradkettig oder verzweigt sein. Geeignete Beispiele
sind Decylen, Octylen, Hexylen, Pentylen, Butylen, Propylen, Ethylen, Methylen, 2-Propylen, 2-Butylen, 3-Pen-
tylen und dergleichen.

[0049] Niederalkylen ist Alkylen mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt bis zu 4 Kohlenstoffa-
tomen. Besonders bevorzugte Bedeutungen von Niederalkylen sind Propylen, Ethylen und Methylen.

[0050] Die Arylen-Einheit in Alkylenarylen oder Arylenalkylen ist bevorzugt Phenylen, unsubstituiert oder sub-
stituiert durch Niederalkyl oder Niederalkoxy, und die Alkylen-Einheit davon ist bevorzugt Niederalkylen, wie
Methylen oder Ethylen, insbesondere Methylen. Diese Radikale sind daher bevorzugt Phenylenmethylen oder
Methylenphenylen.

[0051] Niederalkoxy hat insbesondere bis zu 8 Kohlenstoffatome, bevorzugt bis zu 4 Kohlenstoffatome, und
ist z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, tert-Butoxy oder Hexyloxy.

[0052] Arylenalkylenarylen ist bevorzugt Phenylen(niederalkylen)phenylen mit bis zu 8, insbesondere bis zu
4 Kohlenstoffatomen in der Alkylen-Einheit, zum Beispiel Phenylenethylenphenylen oder Phenylenmethylen-
phenylen.

[0053] Einige Beispiele der bevorzugten Diisocyanate, aus denen zweiwertige Reste L erhaltlich sind, umfas-
sen Trimethylhexamethylendiisocyanat (TMHMDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), Methylendiphenyldiisocyanat
(MDI) und 1,6-Hexamethylendiisocyanat (HMDI).

[0054] Die Blocke B kénnen monomer, oligomer oder polymer sein. Die Molekulargewichte und die chemi-
sche Zusammensetzung eines jeden Blocks B kénnen gleich oder unterschiedlich sein, vorausgesetzt, dass
sie in den oben bestimmten Molekulargewichtsbereich fallen. Die Bldcke B kénnen hydrophob oder hydrophil
sein, vorausgesetzt, dass mindestens einer der Blocke die Formel (1) aufweist. Andere geeignete Blécke B
kdnnen von Poly(alkylenoxiden) abgeleitet werden. Ist einer oder mehrere der Blécke B hydrophil, werden die-
se Blécke besonders bevorzugt von Poly(alkylenoxiden) abgeleitet, starker bevorzugt von Poly(niederalkylen-
oxiden), am starksten bevorzugt von Polyethylenglycolen. Am starksten ist bevorzugt, dass die Blécke B unter
Blocken der Formel (1) und Poly(alkylenoxiden) ausgewahlt sind, vorausgesetzt, dass mindestens einer der
Blocke die Formel (1) aufweist. In zwei sehr bevorzugten Ausflihrungsformen der Erfindung sind zwei Blocke
B in einem Makromonomer der Formel (5), die entweder beide die Formel (1) aufweisen oder einer davon die
Formel (1) aufweist, wahrend der andere aus einem Poly(alkylenoxid) abgeleitet ist, bevorzugt aus einem Po-
ly(niederalkylenoxid), am starksten bevorzugt aus Polyethylenglycol. ,Von einem Poly(alkylenoxid) abgeleitet"
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im Kontext der Definition der Blocke B bedeutet, dass sich ein derartiger Block B von einem Poly(alkylenoxid)
darin unterscheidet, dass die zwei endstandigen Wasserstoffatome aus dem Poly(alkylenoxid) entfernt wur-
den.

[0055] Um dies zu verdeutlichen, bezeichnet B, falls es aus einem Polyethylenglycol abgeleitet ist,
-(OCH,CH,),0-, worin a der Index ist, der die Anzahl an Ethylenoxid-Wiederholgruppen wiedergibt.

[0056] Die Endgruppe T ist eine einwertige Endgruppe, die nicht durch freie Radikale polymerisierbar ist, die
aber andere Funktionalitdten enthalten kann. Bevorzugte Endgruppen sind Wasserstoff, Alkyl, substituiertes
Alkyl, Aryl oder substituiertes Aryl. Starker bevorzugte Gruppen T sind Wasserstoff, Niederalkyl und Phenyl.

[0057] Geeignete Substituenten fir Q und T kénnen unter Alkyl, Alkenyl, Alkynyl, Aryl, Halo, Haloalkyl, Halo-
alkenyl, Haloalkynyl, Haloaryl, Hydroxy, Alkoxy, Alkenyloxy, Aryloxy, Haloalkoxy, Haloalkenyloxy, Haloanloxy,
Amino, Alkylamino, Alkenylamino, Alkynylamino, Arylamino, Acyl, Aroyl, Alkenylacyl, Arylacyl, Acylamino, Al-
kylsulphonyloxy, Arylsulphenyloxy, Heterocyclyl, Heterocycloxy, Heterocyclylamino, Haloheterocyclyl, Alkoxy-
carbonyl, Alkylthio, Alkylsulphonyl, Arylthio, Arylsulphonyl, Aminosulphonyl, Dialkylamino und Dialkylsulphonyl
mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen ausgewahlt sein.

[0058] Das difunktionelle Polymer, von dem M abgeleitet ist, enthalt eine unabhangig ausgewahlte Endfunk-
tionalitat an jedem Ende, die mit dem Precursor der Vernetzergruppe L reagieren kann, so dass sich eine ko-
valente Bindung bildet. Die bevorzugte Endfunktionalitat ist Hydroxyl oder Amino. Eine derartige Funktionalitat
kann an die Siloxaneinheiten in M mittels einer Alkylengruppe oder eines nichtreaktiven Zwischenstiicks an-
gebunden werden. Bevorzugte Endeinheiten sind Hydroxyalkyl, Hydroxyalkoxyalkyl und Alkylamino. Speziell
bevorzugte Hydroxyalkyle sind Hydroxypropyl und Hydroxybutyl; speziell bevorzugte Hydroxyalkoxyalkyle sind
Hydroxyethoxyethyl und Hydroxethoxypropyl. Bevorzugte R,- und R,'-Gruppen sind Methyl.

[0059] Bevorzugte Reste M in Formel (6) wie oben dargestellt, entsprechen der Formel

©)

worin r eine ganze Zahl von 5 bis 100 ist; Alk Alkylen bis 20 Kohlenstoffatomen ist, das ununterbrochen oder
durch Sauerstoff unterbrochen ist; die Radikale R,, R,', R," und R," unabhéngig voneinander Alkyl, Aryl oder
halogensubstituiertes Alkyl sind; und X, -O- oder -NH- ist.

[0060] In einer bevorzugten Bedeutung ist r eine ganze Zahl von 5 bis 70, besonders bevorzugt 8 bis 50, ins-
besondere 10 bis 28.

[0061] In einer bevorzugten Bedeutung sind die Radikale R,, R,', R," und R," unabhéngig voneinander Nie-
deralkyl mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Niederalkyl mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen, ins-
besondere Niederalkyl mit bis zu 2 Kohlenstoffatomen. In einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform sind R,,
R,, R," und R," jeweils Methyl.

[0062] Durch Sauerstoff unterbrochenes Alkylen ist bevorzugt Niederalkylenoxyniederalkylen mit bis zu 6
Kohlenstoffatomen in jeder der zwei Niederalkyleneinheiten, starker bevorzugt Niederalkylenoxyniederalkylen
mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen in jeder der zwei Niederalkyleneinheiten, wobei Beispiele Ethylenoxyethylen
oder Ethylenoxypropylen sind.

[0063] Halogensubstituiertes Alkyl ist bevorzugt Niederalkyl, substituiert durch ein oder mehrere, insbeson-
dere bis zu drei Halogenen, wie Fluor, Chlor oder Brom. Beispiele davon sind Trifluormethyl, Chlormethyl, Hep-
tafluorbutyl oder Bromethyl.

[0064] Ein bevorzugtes Makromonomer ist das der Formel (4), worin n im Bereich von 2 bis 5 liegt, L ein zwei-
wertiger Rest -C(0)-NH-R;-NH-C(O)- eines Diisocyanats ist, worin R, Alkylen, Arylen, Alkylenarylen, Arylenal-
kylen oder Arylenalkylenarylen mit bis zu 14 Kohlenstoffatomen oder eine gesattigte zweiwertige cycloalipha-
tische Gruppe mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen ist, und Q eine Verbindung der Formel (8) ist, worin P, Alkenyl
mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, Y -COO- ist, R, Alkylen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, X, -NHCO- ist und
m und p jeweils 1 sind.
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[0065] Ein bevorzugtes Makromonomer der Formel (4) ist eines, worin n im Bereich von 2 bis 5 ist, L der zwei-
wertige Rest ist, der aus Trimethylhexamethylendiisocyanat (TMHMDI) abgeleitet wird, und Q der Rest ist, der
aus Isocyanatethylmethacrylat abgeleitet ist.

[0066] Eine bevorzugte Ausfihrungsform der Erfindung ist auf ein Makromonomer der Formel (10a) gerichtet:
CH,=C(CH,)COOC,H,NHCO-(-PFPE-CONH-R,-NHCO-), ,-PFPE-CONHC,H,0COC(CH,)=CH, worin PFPE
ein perfluorierter Polyether der Formel (1) wie hierin definiert ist, worin x im Bereich von 8 bis 10 und y im Be-
reich von 10 bis 14 ist, n > 1 ist, und R; Alkylen oder Arylen mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen oder eine gesat-
tigte zweiwertige cycloaliphatische Gruppe mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen ist.

[0067] In einer bevorzugten erfindungsgemafien Ausfiihrungsform wird ein Makromonomer der Formel (10 b)
bereitgestellt: CH,=C(CH,)COOC,H,NHCO-(-PFPE-CONH-R,-NHCO-), ,-PF-
PE-CONHC,H,0COC(CH,)=CH,, worin PFPE ein perfluorierter Polyether der Formel (1) ist, wie hierin defi-
niert, n > 1 ist, R, die Trimethylhexamethylen-Komponente des TMHMDI ist, und worin x im Bereich von 8 bis
10 und y im Bereich von 10 bis 14 liegt.

[0068] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden Makromonomere der Formel (5) bereit-
gestellt, welche den Formeln (11) bis (14) entsprechen,

CH,=C(CH,)COOC,H,NHCO-PFPE-CONH-R,-NHCO-PFPE-H (11)
CH,=C(CH,)COOC,H,NHCO-PEG-CONH-R,-NHCO-PFPE-N (12)
CH,=C(CH,)COOC,H,NHCO-PFPE-CONH-R,-NHCO-PEG-CH, (13)
CH,=C(CH,)COOC,H,NHCO-PFPE-CONH-R,-NHCO-PEG-H (14),

worin PFPE der Formel (1) entspricht, worin x und y jeweils wie oben definiert sind, R, Alkylen, Arylen, Alky-
lenarylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylenarylen mit bis zu 14 Kohlenstoffatomen oder eine gesattigte zwei-
wertige cycloaliphatische Gruppe mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen ist, und PEG das zweiwertige Radikal eines
Polyethylenglycols ist. Bevorzugt hat das PEG ein Molekulargewicht im Bereich von 200 bis 2000.

[0069] In einer noch starker bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden Makromonomere der For-
meln (15) bis (18) bereitgestellt,

CH,=C(CH,)COOC,H,NHCO-PFPE-CONH-R,-NHCO-PFPE-H (15)
CH,=C(CH,)COOC,H,NHCO-PEG-CONH-R,-NHCO-PFPE-H (16)
CH,=C(CH,)COOC,H,NHCO-PFPE-CONH-R,-NHCO-PEG-CH, (17)
CH,=C(CH,)COOC,H,NHCO-PFPE-CONH-R,-NHCO-PEG-H (18),

worin PFPE der Formel (1) entspricht, worin x und y jeweils wie oben definiert sind, worin R, die Trimethylhe-
xamethylen-Komponente des TMHMDI ist und das PEG das zweiwertige Radikal eines Polyethylenglycols ist.
Bevorzugt hat das PEG ein Molekulargewicht im Bereich von 200 bis 2000. In dieser Ausfuhrungsform ist
ebenso bevorzugt, dass x 10 und y 12 ist.

[0070] Ein bevorzugtes Makromonomer der Formel (6) ist eines, worin das Molekulargewicht des perfluorier-
ten Polyethers im Bereich von 800 bis 4000 liegt, L der zweiwertige Rest ist, der aus Trimethylhexamethylen-
diisocyanat (TMHMDI) abgeleitet ist und Q der Rest ist, der aus Isocyanatethylmethacrylat abgeleitet ist. Das
Molekulargewicht des perfluorierten Polyethers ist besonders bevorzugt etwa 2000 und das Molekulargewicht
von M etwa 1000.

[0071] Ein erfindungsgemal bevorzugtes Makromonomer ist eines der Formel (19):

CH,=C(CH,)-COO-C,H,-NHCO-PFPE-CONH-R,-NHCO-
OCH,CH,CH,-Si(CH,),-(0Si(CH,),),;-CH,CH,CH,0-CONH-R - (19),

-NHCO-PFPE-CONH-C,H,-OCO-C(CH,)=CH, worin PFPE der Formel (1) entspricht, x in Formel (1) 10 und y
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12 ist, und R, die Trimethylhexamethylen-Komponente des TMHMDI (Trimethylhexamethylendiisocyanat) ist.

[0072] Das erfindungsgemale Polymer kann aus einem oder mehr als einem unterschiedlichen Makromer
zusammengesetzt sein, z.B. der Formeln (4), (5) oder (6).

[0073] Die erfindungsgemaflien PFPE- Makromonomere und ihre Synthese sind z.B. aus den PCT-Anmel-
dungen WO 96/31546 oder WO 97/35906 bekannt.

[0074] Ein geeignetes, geladenes Monomer, das in die Copolymerisationsreaktion eingebracht werden kann,
wird z.B. durch Formel

T
c—=¢C
[ ] (2a)
R, A
AN
z

dargestellt, worin fur R,, Ry, R;, A und Z die oben gegebenen Bedeutungen und Vorziige gelten.

[0075] Ein geeigneter polymerisierbarer Precursor eines geladenen Monomerprecursors wird z.B. durch die
Formel

l I (2b),

dargestellt, worin fur R;, R;, R, und A die oben gegebenen Bedeutungen und Vorziige gelten und Z' z.B. eine
aliphatische, cycloaliphatische oder heterocyclische Einheit ist, die eine reaktive Gruppe, z.B. eine Hydroxy-
gruppe, eine Aminogruppe oder eine geschitzte Aminogruppe, insbesondere eine Gruppe -NRR' oder
-NR-C(O)O-tert-Butyl, worin fir R und R' die oben gegebenen Bedeutungen und Vorzuge gelten, umfasst. Eine
bevorzugte Gruppe der Monomere der Formel (2b) entspricht der Formel

_H, CH,

~N
C(C)0~alk—2Z,

CH,==C (2b),

worin Z, Hydroxy oder eine Amino- oder geschiitzte Aminogruppe ist, insbesondere ein Radikal -NRR' oder
-NR-C(O)O-tert-Butyl ist, und fiir Alk, R und R' die oben gegebenen Bedeutungen und Vorzlige im jeweiligen
Fall anwendbar sind.

[0076] Die Komponenten der Formel (2b) oder (2b') kénnen entweder vor oder nach der Polymerisationsre-
aktion z.B. durch eine Sdurebehandlung oder Quaternisierung der Aminogruppe mit einem Alkylhalogenid, ge-
gebenenfalls nach Entfernen der Schutzgruppe, in eine geladene Form umgewandelt werden. Zwitterionische
Einheiten werden z.B. durch Quaternisierung der Aminogruppe mit einer Verbindung erhalten, die eine anioni-
sche Gruppe wie -COOH, -SO,H, -OSO,H oder -OPO,H, oder ein geeignetes Salz davon umfassen. Geeigne-
te Quaternisierungsreagenzien sind z.B. Alkylsultone, wie Propylsulton, oder Haloalkylcarbonsauren, wie lo-
dessigsaure. Komponenten der Formeln (2b) oder (2b'), die ein Radikal Z', das eine Hydroxy- oder Aminogrup-
pe enthalt, umfassen, kénnen ebenso in eine geladene Form umgewandelt werden, z.B. durch Koppeln der
Hydroxy- oder Aminogruppe an eine vormals existierende geladene Verbindung, z.B. an eine zwitterionische
Verbindung, wie eine Aminosaure einschliel3lich Peptide und Proteine.

[0077] Die erfindungsgemalen geladenen Monomere sind bekannte Verbindungen oder kénnen gemaf an
sich bekannten Verfahren erhalten werden. Z.B. kénnen die zwitterionischen Monomere in situ kurz vor der
Polymerisationsreaktion durch Umsetzen einer Verbindung der obigen Formel (2b'), worin Z, eine Aminogrup-
pe ist, mit einem geeigneten Quaternisierungsreagens, z.B. einem Alkylsuiton oder Haloalkylcarbonsaure, er-
halten werden.

[0078] In einer bevorzugten Zusammensetzung der neuen Copolymere liegt das Gewichtsverhaltnis des/der

PFPE Makromonomers(e) im Bereich von 99,5 bis 70%, insbesondere im Bereich von 98 bis 80%, bevorzugt
im Bereich von 98 bis 85% und am starksten bevorzugt im Bereich von 97 bis 90%, bezogen auf die Summe
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der polymerisierbaren Komponenten. Der Anteil des zwitterionischen Monomers liegt zum Beispiel im Bereich
von 0,5 bis 30%, insbesondere 2 bis 20%, bevorzugt 2 bis 15% und am starksten bevorzugt 3 bis 10 Gew.-%,
bezogen auf die Summe der polymerisierbaren Komponenten.

[0079] Zusatzlich zu dem/den PFPE Makromonomer(en) und dem zwitterionischen Monomer oder dessen
Precurser, kdnnen weitere Comonomere, die eine oder mehrere ethylenisch ungesattigte Gruppen umfassen,
in das Polymerisationsgemisch, das eine Reaktion eingehen kann, eingefiihrt werden, um die erfindungsge-
mafen Copolymere zu bilden. Die ethylenisch ungesattigte Gruppe ist bevorzugt aus der Gruppe bestehend
aus Acryloyl, Methacryloyl, Styryl, Acrylamido, Acrylamidoalkyl oder Urethanmethacrylat oder jedes substitu-
ierte Derivat davon ausgewahit.

[0080] Ein Comonomer, das in dem neuen Polymer enthalten ist, kann hydrophil oder hydrophob oder ein Ge-
misch davon sein. Geeignete Comonomere sind insbesondere solche, die gewohnlich bei der Herstellung von
Kontaktlinsen und biomedizinischen Materialien verwendet werden. Ein hydrophobes Comonomer bedeutet
ein Monomer, das typischerweise ein Homopolymer ergibt, das in Wasser unléslich ist und weniger als 10
Gew.-% Wasser absorbieren kann. Entsprechend bedeutet ein hydrophiles Comonomer ein Monomer, das ty-
pischerweise ein Homopolymer ergibt, das in Wasser I8slich ist oder mindestens 10 Gew.-% Wasser absorbie-
ren kann.

[0081] Geeignete hydrophobe Comonomere sind ohne Beschrankung C,-C,g-Alkyl und C;-C,,-Cykloalkyi-
acrylate und -methacryiate, C,-C,,-Alkylacrylamide und -methacrylamide, Acrylonitril, Methacrylonitril, Vi-
nyl-C,-C,;-Alkanoate, C,-C,,-Alkene, C,-C,,-Haloalkene, Styrol, (Niederalkyl)styrol, Niederalkylvinylether,
C,-C,,-Perfluoralkylacrylate und -methacrylate, und entsprechend teilweise fluorierte Acrylate und Methacryla-
te, C,-C,,-Perfluoralkylethylthiocarbonylaminoethylacrylate und -methacrylate, Acryloxy- und Methacryloxyal-
kylsiloxane, N-Vinylcarbazol, C,-C,,-Alkylester der Maleinsaure, Fumarsaure, ltaconsdure, Mesaconsaure und
dergleichen.

[0082] Dem Acrylonitril, den C,-C,-Alkylestern vinylisch ungesattigter Carbonsauren mit 3 bis 5 Kohlenstoffa-
tomen, oder Vinylestern von Carbonsauren mit bis zu 5 Kohlenstoffatomen wird der Vorzug gegeben.

[0083] Beispiele geeigneter hydrophober Comonomere sind Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, Isop-
ropylacrylat, Cyclohexylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat,
Butylacrylat, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylvalerat, Stryrol, Chloropren, Vinylchlorid, Vinyliden-
chlorid, Acrylonitril, 1-Buten, Butadien, Methacrylonitril, Vinyltoluol, Vinylethylether, Perfluorhexylethylthiocar-
bonylaminoethylmethacrylat, Isobromylmethacrylat, Trifluorethylmethacrylat, Hexafluorisopropylmethacrylat,
Hexafluorbutylmethacrylat, Tristrimethylsilyloxysilylpropylmethacrylat (im Folgenden: Trismethacrylat), Tristri-
methylsilyloxysilylpropylacrylat (im Folgenden: Trisacrylat), 3-Methacryloxypropylpentamethyldisiloxan und
Bis(methacryloxypropyl)tetramethyldisiloxan.

[0084] Bevorzugte Beispiele hydrophober Comonomere sind Methylmethacrylat, Trisacrylat, Trismethacrylat
und Acrylonitril.

[0085] Geeignete hydrophile Comonomere sind Hydroxyl substituierte Niederalkylacrylate und -methacrylate,
Acrylamid, Methacrylamid, (Niederalkyl-)Acrylamide und -methacrylamide, ethoxylierte Acrylate und Me-
thacrylate, Hydroxyl substituierte Niederalkylacrylamide und -methacrylamide, Hydroxyl substituierte Niederal-
kylvinylether, N-Vinylpyrrole, N-Vinyl-2-Pyrrolidon, 2-Vinyloxazolin, 2-Vinyl-4, 4'-Dialkyloxazolin-5-on, 2- und
4-Vinylpyridin, Allylalkohol und dergleichen, wobei diese Liste nicht erschépfend ist. N-Vinyl-2-Pyrrolidon,
Acrylamid, Methacrylamid, Hydroxyl substituierte Niederalkylacrylate und -methacrylaten und Hydroxyl substi-
tuierten (Niederalkyl-)Acrylamiden und -methacrylamiden, wird der Vorzug gegeben.

[0086] Beispiele geeigneter hydrophiler Comonomere sind Hydroxethylmethacrylat (HEMA), Hydroxyethyl-
acrylat, Hydroxypropylacrylat, Acrylamid, Methacrylamid, N,N-Dimethylacrylamid (DMA), Allylalkohol, Vinylpy-
ridin, Glycerolmethacrylat, N-(1,1-Dimethyl-3-oxobutyl)acrylamid, N-Vinyl-2-pyrrolidon (NVP), und derglei-
chen.

[0087] Bevorzugte hydrophile Comonomere sind 2-Hydroxyethylmethacrylat, N,N-Dimethylacrylamid und
N-Vinyl-2-pyrrolidon.

[0088] Wie oben erwahnt, umfassen geeignete Comonomere fluor- und silikonhaltige Alkylacrylate und hy-
drophile Comonomere, die aus einem breiten Bereich von erhaltlichen Materialien und Gemischen davon aus-
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gewahlt werden kdénnen. Besonders bevorzugte Comonomere umfassen Dihydroperfluoralkylacrylate, wie Di-
hydroperfluoroctylacrylat und 1,1- Dihydroperfluorbutylacrylat, Trihydroperfluoralkylacrylate, Tetrahydroperflu-
oralkylacrylate, Tris(trimethylsilyloxy)propylmethacrylate oder -acrylate, und Amin enthaltende Comonomere,
wie N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat, N,N-Dimethylacrylamid und N,N-Dimethylaminoethylacrylamid. Der
bevorzugte Bereich, in dem die einzelnen Comonomere der Formulierung zugegeben werden, betragt zwi-
schen 0 bis 60 Gew.-% und starker bevorzugt 0 bis 40 Gew.-% der Formulierung. In einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform der Erfindung werden die Polymere in Abwesenheit eines Comonomers hergestellt.

[0089] Falls erwiinscht kann ein Polymernetzwerk durch die Zugabe eines Vernetzungsmittels, z.B. eines
mehrfach ungesattigten Vernetzungscomonomeren, verstarkt werden. Beispiele typischer Vernetzungscomo-
nomere sind Allyl(meth)acrylat, Niederalkylenglycoldi(meth)acrylat, Polyniederalkylenglycoldi(meth)acrylat,
Niederalkylendi(meth)acrylat, Divinylether, Divinylsulfon, Di- und Trivinylbenzol, Trimethylolpropan,
Tri(meth)acrylat, Pentaerythritol, Tetramethacrylat, Bisphenol A-di(meth)acrylat, Methylenbis(meth)acrylamid,
Triallylphthalat und Diallylphthalat.

[0090] Wird ein Vernetzungscomonomer verwendet, liegt die verwendete Menge im Bereich von 0,05 bis 20%
des erwarteten Gesamtgewichts des Polymers, bevorzugt liegt das Comonomer im Bereich von 0,1 bis 10%,
und starker bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 2%. Bevorzugt enthalt das Polymerisationsgemisch kein Vernet-
zungsmonomer.

[0091] Um ein transparentes Polymer zu ergeben, kénnen die erfindungsgemalen Polymere durch Copoly-
merisieren eines oder mehrerer PFPE -Makromonomere, eines oder mehrerer geladener Monomere oder ei-
nes geeigneten Precursors davon und gegebenenfalls weiteren Comonomeren und/oder Additiven in Gegen-
wart eines geeigneten Initiators erhalten werden. Im Stand der Technik bekannte Standardverfahren zum Er-
reichen der Polymerisation kénnen verwendet werden, wobei die Polymerisation durch freie Radikale bevor-
zugt wird. Die Polymerisation durch freie Radikale kann einfach durch Bestrahlen (Verwendung von ultravio-
lettem Licht) eines Monomergemisches, das einen UV-Initiator enthalt, wie Benzoinmethylether, in einem ge-
eigneten Behalter oder Gefal® durchgefiihrt werden. Das Gemisch wird Uber eine ausreichende Dauer be-
strahlt, um sicherzustellen, dass die Polymerisation zwischen den Monomeren stattgefunden hat. Alternativ
kann der Start unter Verwendung eines thermischen Initiators (wie Azobisisobutyronitril) thermisch stattfinden.
Wird ein Precursor des zwitterionischen Monomers verwendet, kann das Copolymer nach der Bestrahlung mit
einem geeigneten Reagens behandelt werden, um die Precursoreinheiten in zwitterionische Einheiten umzu-
wandeln.

[0092] Das Polymerisationsgemisch kann unverdiinnt oder in Gegenwart eines oder mehrerer Lésungsmittel
in ein Polymer umgewandelt werden. Wahrend die Struktur der Komponenten des Polymerisationsgemisches
die deutlichsten Effekte auf das resultierende Modul haben, hat die Wahl des Lésungsmittels und Comonomers
ebenso einen Effekt. Nutzliche Losungsmittel umfassen solche, die aus folgenden Klassen ausgewahilt sind:
Estern, Alkoholen, Ethern und halogenierten Losungsmitteln. Fluorierte Losungsmittel sind besonders nuitzlich
und deren Verwendung in Kombination mit anderen Ldsungsmitteln (in Verhaltnissen variierend von 1:9 bis
9:1) der obigen Klassen ist besonders erwinscht. Lésungsmittelkonzentrationen zwischen 0 bis 70% w/w, ins-
besondere 10 bis 50% w/w, sind in dem Polymerisationsgemisch erwlinscht. Bevorzugte Losungsmittel umfas-
sen Acetate, insbesondere Isopropylacetat und tert-Butylacetat, 2-Trifluormethyl-2-propanol, Chlorfluoralkane,
insbesondere Trichlortrifluorethan und perfluorierte Alkane, wie Perfluor-1,3-Dimethylcyclohexan und derglei-
chen.

[0093] Die erfindungsgemaflen Polymere werden bevorzugt zur Herstellung poréser Substrate verwendet.
Die Porositat kann durch die dem Material innewohnende Porositat bereitgestellt werden. Alternativ kénnen
durch verschiedene Verfahren, wie die in den PCT-Anmeldungen WO 97/35905 oder WO 97/35906 offenbar-
ten, Poren in das Polymer eingebracht werden.

[0094] Eines der wesentlichen unterscheidenden Merkmale der porésen Polymere, die aus einem erfindungs-
gemalen Copolymer hergestellt werden, besteht darin, dass, wenn vollstandiges Aufquellen in Wasser statt-
gefunden hat, sie einen Wassergehalt aufweisen der héher ist als der desselben Polymers, das unter her-
kdmmlichen Bedingungen polymerisiert wurde. Diese Definition ist vor dem Hintergrund dieser Erfindung so
zu verstehen, dass die beanspruchten porésen Polymere ihre Porositat und den daraus resultierenden héhe-
ren Wassergehalt in Abwesenheit eines jeglichen mechanischen Verfahrensschritts im Anschluss an den Po-
lymerisationsschritt, wie mechanisches Bohren oder Atzschritte, erhalten. ,Herkémmliche Bedingungen" sollen
solche Bedingungen bedeuten, die bereits zur Polymerisation von Polymeren, die Perfluorpolyethereinheiten
umfassen, offenbart sind. Um die ,herkdmmlichen Bedingungen" weiter zu verdeutlichen, sollen diese Bedin-
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gungen am besten jegliche porositatsunterstitzenden Bedingungen ausschlieen, wobei die porositatsfor-
dernden Bedingungen ausgewahlt werden, um die erfindungsgemalen porésen Polymere herzustellen.

[0095] Derartige porositatsunterstitzende Bedingungen sind im Wesentlichen die Verwendung von Poroge-
nen wahrend der Polymerisation, der Start der Polymerisation aus co-kontinuierlichen Mikroemulsionen oder
die Auswahl eines Lésungsmittels, das homogene Lésungen mit den zu polymerisierenden Komponenten bil-
det, aber den Effekt des Bildens einer diskreten Phase wahrend oder am Ende der Polymerisation, wobei die
diskrete organische Losungsmittelphase ein ineinandergreifendes Netzwerk durch das Gemisch bildet oder in
dem Gemisch dispergiert wird, deutlich macht. Im Gegensatz dazu definieren die ,herkdbmmlichen Bedingun-
gen", auf die oben und im Folgenden Bezug genommen wird, im Wesentlichen ein Polymerisationsverfahren,
das durchgefiihrt wird, wobei aus einer homogenen Phase gestartet wird, z.B. einer homogenen Lésung in ei-
nem organischen Losungsmittel der zu polymerisierenden Komponenten, wobei die Phase als homogene Pha-
se erhalten bleibt (wobei dann das gebildete Polymer ein |6sliches Polymer ist) oder worin die homogene Pha-
se in eine Losungsmittelphase und, unabhangig davon, eine kontinuierliche Polymerphase am Ende der Poly-
merisation umgewandelt wird (wobei dann das gebildete Polymer ein Polymer ist, das in dem gewahlten L6-
sungsmittel unléslich ist).

[0096] Die Wassergehalte der erfindungsgemalfen pordsen Polymere, wenn diese vollstandig in Wasser auf-
quellen, sind z.B. zwischen 5 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 60 Gew.-%, starker bevorzugt 20 bis 55 Gew.-%
und besonders bevorzugt 25 bis 50 Gew.-%.

[0097] Die erfindungsgemafien porésen Polymere kdnnen gemaf einem Verfahren erhalten werden, das die
Stufen des:
i) Formens eines Gemisches, umfassend eine polymerisierbare Komponente und ein organisches Lo-
sungsmittel, worin die polymerisierbare Komponente mindestens ein PFPE-Makromonomer und ein gela-
denes Monomer umfasst;
i) Polymerisieren des Gemisches, wobei unmittelbar nach der Polymerisation des Gemisches mindestens
ein Hauptanteil des organischen Lésungsmittels in Form einer diskreten Phase vorliegt und die diskrete or-
ganische Loésungsmittelphase ein ineinandergreifendes Netzwerk durch das Gemisch bildet oder in dem
Gemisch dispergiert ist; und
iii) Entfernens der diskreten organischen Lésungsmittelphase. Dieses Verfahren wird im Folgenden als Nie-
thode A bezeichnet.

[0098] Ein weiteres geeignetes Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafen pordésen Polymere umfasst
die Stufen des:
i) Dispergierens eines Porogens in einer kontinuierlichen Phase aus einer polymerisierbaren Komponente,
worin die polymerisierbare Komponente mindestens ein PFPE-Makromonomer und ein geladenes Mono-
mer umfasst, und worin das Porogen ein gegebenenfalls substituierter Poly(alkylen)glycol ist;
ii) Polymerisierens der Dispersion; und
i) Entfernens des Porogens aus dem porésen Polymer. Dieses Verfahren wird im Folgenden als Methode
B bezeichnet.

[0099] Die weitere Offenbarung bezlglich des Verfahrens zur Herstellung betrifft beide Verfahren, Methode
A und Methode B, falls nicht anderweitig speziell Bezug genommen wird.

[0100] Die polymerisierbare Komponente umfasst mindestens ein PFPE-Makromonomer und ein geladenes
Monomer, worin die oben gegebenen Bedeutungen und Vorziige in jedem Fall gelten. Andere oben erwahnte
Comonomere kénnen verwendet werden, um nitzliche Eigenschaften in dem porésen Polymer bereitzustellen.
Werden Comonomere verwendet, ist es bevorzugt, dass diese in einer Menge von 1 bis 60 Gew.-% vorhanden
sind, bezogen auf die Polymerisationskomponente, am starksten bevorzugt 2 bis 40%.

[0101] Umfasst die polymerisierbare Komponente ethylenisch ungesattigte Monomere, kann die Polymerisa-
tion durch ionisierende Bestrahlung, photochemisch oder thermisch unter Verwendung eines freien Radikalin-
itiators gestartet werden. Bevorzugt wird ein freier Radikalstarter, wie Benzoinmethylether, Darocur, Azobisiso-
butyronitril, Benzoylperoxid, Peroxiddicarbonate und dergleichen verwendet. Besonders bevorzugte photoche-
mische freie Radikalstarter sind Benzoinmethylether und Darocur 1173 (eingetragene Marke der Ciba-Geigy
AG). Freie Radikale kénnen thermisch oder photochemisch aus dem Initiator gebildet werden. Ebenso kann
Redoxinitierung angewendet werden.

[0102] Das ,organische Lésungsmittel" ist bevorzugt ein Gemisch und kann gegebenenfalls ein oder mehrere
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Tenside, Wasser, polare oder unpolare Materialien enthalten.

[0103] In Methode A ist das organische Losungsmittel bevorzugt ein polares Lésungsmittel und wird bevor-
zugt aus der Gruppe bestehend aus kurzkettigen Alkoholen, Aminen, Ethern, Nitrilen, Carbonsauren und Ke-
tonen und Gemischen davon ausgewahlt. Die genannten kurzkettigen Alkohole, Amine, Ether, Nitrile, Carbon-
sauren oder Ketone, kénnen cyclisch, verzweigt oder linear sein, wobei verzweigtkettige Verbindungen beson-
ders bevorzugt sind. Die Kohlenstoffatomanzahl in den kurzkettigen Verbindungen kann 1 bis 12 betragen, wo-
bei jedoch 2 bis 8 bevorzugt ist. Bevorzugte organische Lésungsmittel sind Amine mit bis zu 12 Kohlenstoffa-
tomen, Alkohole mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen, Ether mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen, Nitrile mit bis zu 12
Kohlenstoffatomen, Carbonsauren mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen und Ketone mit bis zu 12 Kohlenstoffato-
men. Stérker bevorzugte organische Lésungsmittel sind nicht-fluorierte C,-C,,-Alkanole, wie Methanol, Etha-
nol, Isopropanol, 3-Methyl-2-butanol, Cyclohexanol oder Cyclopentanol, fluorierte C,-C,-Alkanole, wie Trifluor-
ethanol, C,-C,,-Amine, wie 3-Hexylamin und Isopropylamin, C,-C,,-Ether, wie Diisopropylether, C,-C,-Nitrile,
wie Acetonitril, C,-C,,-Carbonsaure, wie Essigsaure, und C,-C,,-Ketone, wie Cyclohexanon oder p-Fluorben-
zolmethylketon, und noch starker bevorzugt sind solche Lésungsmittel, die bis zu 7 Kohlenstoffatome haben.
Weiter bevorzugt sind nicht-fluorierte C,-C,,-Alkanole, fluorierte C,-Cg-Alkanole, C,-C,,-Amine, Diisopropyle-
ther, C,-C,,-Nitrile, C,-C,,-Carbonsauren und C,-C,,-Ketone, und noch stérker bevorzugt sind solche Lésungs-
mittel, die bis zu 7 Kohlenstoffatome haben. Als organische Lésungsmittel sind Alkohole besonders bevorzugt,
wobei obige Praferenzen umfasst sind.

[0104] Es ist ebenso moglich, ein unpolares Lésungsmittel als organisches Lésungsmittel zu verwenden, wo-
bei jedoch ein polares Losungsmittel, wie oben angefihrt, als Gemisch mit einer geringen Menge eines unpo-
laren Lésungsmittels bevorzugt wird. Derartige unpolare Lésungsmittel kdnnen Kohlenwasserstofflésungsmit-
tel mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen sein, die cyclisch, verzweigt oder linear sein kdnnen und die durch Nie-
deralkyl, Niederalkoxy oder Halogen, wie Methyl, Ethyl, Methoxy, Fluor oder Chlor substituiert sein kénnen. Be-
vorzugte dieser unpolaren Lésungsmittel sind die genannten Kohlenwasserstofflosungsmittel mit bis zu 8 Koh-
lenstoffatomen, wie Cyclohexal oder p-Fluormethoxybenzol. Der Anteil dieser unpolaren Lésungsmittel, falls
sie nicht alleine verwendet werden, betragt bevorzugt bis zu 25%, bezogen auf das gesamte verwendete L6-
sungsmittel, starker bevorzugt bis zu 10% des gesamten verwendeten Lésungsmittels.

[0105] Bevorzugte organische Lésungsmittel sind ein C,-C,-Alkanol, Diisopropylether, 3-Hexanol, Cyclopen-
tanol, 3-Hexylamin und Isopropylamin, und insbesondere ein C,-C,-Alkanol, wie Methanol, Ethanol, oder Iso-
propanol.

[0106] In Methode B kénnen die Porogene zur erfindungsgemalfen Verwendung unter gegebenenfalls sub-
stituierten (d.h. unsubstituierten oder substituierten) Poly(alkylen)glycolen, bevorzugt solche mit bis zu 7 Koh-
lenstoffatomen, in jeder Alkyleneinheit, die gleich oder unterschiedlich sein kénnen, ausgewahlt werden. Un-
substituierte Poly(alkylen)glycole sind bevorzugt. Bevorzugt ist das Porogen eines oder mehrerer Poly(nie-
deralkylen)glycole, worin in diesem Zusammenhang Niederalkylen, Alkylene mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen,
bevorzugt bis zu 4 Kohlenstoffatomen in jeder Alkyleneinheit bezeichnet. Es wurde herausgefunden, dass Po-
lypropylenglycole in dem erfindungsgemafen Verfahren besonders bevorzugte Porogene sind. Die Porogene
kdnnen unterschiedliches Molekulargewicht aufweisen und haben bevorzugt ein Molekulargewicht von weni-
ger als 4000, noch starker bevorzugt weniger als 1000. Es wurde herausgefunden, dass bevorzugt das Poro-
gen bei Raumtemperatur flissig ist. Substituierte Poly(alkylen)glycole sollen Poly(alkylen)glycole umfassen,
worin eine oder mehrere Hydroxygruppen durch eine Ethergruppe ersetzt wurden, z.B. eine Niederalkoxygrup-
pe, oder Estergruppe ersetzt werden, z.B. eine Niederalkylcarbonyloxygruppe, so dass ein substituierter Po-
ly(alkylen)glycol bevorzugt durch einen Monopoly(alkylen)giycolether, einen Dipoly(alkylen)glycolether, einen
Monopoly(alkylen)glycolester, einen Dipoly(alkylen)glycolester oder einen Poly(alkylen)glycolmonoethermo-
noester dargestellt ist.

[0107] Wahrend Polypropylenglycol besonders bevorzugt ist, kbnnen andere Polyalkylenglycole, wie Polye-
thylenglycole, ebenso verwendet werden.

[0108] Die polymerisierbare Komponente kann mit dem organischen Losungsmittel oder dem Porogen und
anderen optionalen Komponenten durch jedes herkémmliche Mittel gemischt werden. Z.B. kann die polymeri-
sierbare Komponente mit dem organischen Lésungsmittel oder dem Porogen und anderen optionalen Kompo-
nenten durch Schitteln oder Rihren gemischt werden. Die Reihenfolge, in der die Komponenten dem Ge-
misch zugegeben werden, ist nahezu unkritisch. Die verschiedenen Komponenten, die die polymerisierbaren
Komponenten ausmachen, missen vor deren Zugabe zu dem Gemisch nicht vereint werden. Das Gemisch
kann in Form einer homogenen Lésung vorliegen oder das organische Lésungsmittel bzw. das Porogen kann
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als eine getrennte Phase vorliegen, wie zum Beispiel in Form einer Dispersion, Mikroemulsion oder bevorzugt
einer co-kontinuierlichen Mikroemulsion. In Methode A ist die Form des Gemisches vor der Polymerisation na-
hezu unkritisch, da dies die Form des Gemisches wahrend der Polymerisation ist, die die Morphologie des po-
résen Polymers kontrolliert.

[0109] Das Gemisch kann in Form einer Mikroemulsion vorliegen. Mikroemulsionen sind thermodynamisch
stabil und im Wesentlichen ein transparentes Zweiphasensystem, das gewohnlich durch eine Zwischenschicht
aus oberflachenaktiven Mitteln stabilisiert wird. Mikroemulsionen bestehen typischerweise aus einheitlichen
und kugelférmigen Tropfchen, die in einem kontinuierlichen Medium dispergiert sind. Die Partikelgroe liegt
typischerweise in der GréRenordnung von 102 um.

[0110] Mikroemulsionen kénnen ebenso in einer co-kontinuierlichen Struktur vorhanden sein, worin jede Pha-
se als ein kontinuierlich ineinandergreifendes Netzwerk mit der anderen Phase vorliegt.

[0111] In Methode A kénnen geringe Mengen an Komponenten, die die Eigenschaft modifizieren, gegebe-
nenfalls vor der Polymerisation dem Gemisch zugegeben werden. Zum Beispiel kénnen andere Losungsmittel
zugegeben werden. Geeignete andere Losungsmittel umfassen Ethylacetat, Dimethylformamid, Wasser und
fluorierte Alkohole. In den meisten Fallen werden derartige Losungsmittel zugegeben, um die Viskositat der
Lésung zu reduzieren, oder damit sich die Lésung z.B. in Formen besser verteilen Iasst.

[0112] In Methode B kénnen geringe Mengen an Komponenten, die die Eigenschaften modifizieren, gegebe-
nenfalls vor der Polymerisation dem Gemisch zugegeben werden. Zum Beispiel kénnen Losungsmittel zuge-
geben werden. Geeignete Losungsmittel umfassen kurzkettige Alkohole, Amine oder Ether sowie Ethylacetat,
Dimethylformamid, Wasser und fluorierte Alkohole. In den meisten Fallen werden diese Lésungsmittel zuge-
geben, um die Viskositat der Losung zu reduzieren oder die Lésung z.B. in Formen besser verteilen zu kénnen.
Die kurzkettigen Alkohole, Amine oder Ether kénnen cyclisch, verzweigt oder linear sein, wobei verzweigtket-
tige Verbindungen besonders bevorzugt sind. Die Kohlenstoffatomanzahl in den kurzkettigen Verbindungen
kann zwischen 1 und 12 liegen; bevorzugt ist jedoch die Anzahl 2 bis 8. Isopropylalkohol, Diisopropylether,
3-Hexanol, Cyclopentanol, 3-Hexylamin und Isopropylamin sind besonders bevorzugt.

[0113] Tenside, bevorzugt fluorierte Tenside, kbnnen dem Gemisch zugegeben werden. Die Verwendung von
Tensiden ist ein wirkungsvolles Mittel zur Kontrolle der GréRe und der Dichte der Poren. Fluorhaltige nicht-io-
nische Tenside sind bevorzugt. Besonders bevorzugte Tenside umfassen kommerziell erhaltliche fluorierte
Tenside, wie Zonyl (DuPont) und Fluorad (3M). Zonyl-Tenside, die aus einem perfluorierten hydrophoben
Schwanz und einem hydrophilen Polyethylenoxidkopf bestehen, sind besonders bevorzugte Tenside zur Ver-
wendung im erfindungsgemalfen Verfahren.

[0114] Andere Arten an Verbindungen, die als Tenside im Kontext dieser Erfindung dienen kdénnen, sind Ma-
kromonomere der Formel I, wie hierin offenbart. Diese Verbindungen sind genauer in der internationalen Pa-
tentanmeldung Nr. PCT/EP96/01256 offenbart.

[0115] Das Gemisch kann durch jedes herkémmliche Verfahren, welches allgemein hinsichtlich der Initiierung
der polymerisierbaren Komponente oben beschrieben wurde, polymerisiert werden. Geeignete Polymerisati-
onsbedingungen sind dem Fachmann bekannt. Z.B. kann die Temperatur im Bereich von -100 bis 350°C und
der Druck unter- bis tGiberatmospharisch sein.

[0116] In Methode A ist es wesentlich, dass direkt nach der Polymerisation ein Hauptanteil des organischen
Lésungsmittels in Form einer diskreten Phase vorliegt. Die diskrete organische Phase kann in Form eines in-
einandergreifenden Netzwerks durch die polymerisierte Komponente vorliegen oder kann als Tropfchen in der
polymerisierten Komponente dispergiert sein.

[0117] Weiterhin soll in Methode A ,ein Hauptanteil des organischen Lésungsmittels in Form einer diskreten
Phase vorliegend" bedeuten, dass eine ausreichende organische Losungsmittelphase entweder ein ineinan-
dergreifendes Netzwerk in der organischen Lésungsmittelphase oder eine Dispersion der organischen L6-
sungsmittelphase bildet. Der Fachmann versteht, dass in Abhangigkeit von der Polymerisationskomponente
und dem organischen Lésungsmittel ein Teil des organischen Lésungsmittels absorbiert sein kann oder in der
Polymerisationskomponente und gegebenenfalls in dem pordsen Polymer verbleibt. Typischerweise liegen un-
mittelbar nach der Polymerisation mehr als 60% der organischen Phase in Form einer diskreten Phase vor. Es
wird bevorzugt, dass mehr als 80% des organischen Losungsmittels in Form einer diskreten Phase vorliegen,
starker bevorzugt mehr als 95% des organischen Losungsmittels.
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[0118] In Methode B soll ,ein Hauptanteil des Porogens in Form einer diskreten Phase verbleibend" bedeu-
ten, dass genligend Porogen vorhanden ist, um entweder ein ineinandergreifendes Netzwerk oder eine Dis-
persion zu bilden. Der Fachmann soll versteht, dass in Abhangigkeit von der Polymerisationskomponente und
dem Porogen ein Teil des Porogens absorbiert sein kann oder in der Polymerisationskomponente und gege-
benenfalls in dem pordésen Polymer verbleibt. Typischerweise liegen unmittelbar nach der Polymerisation mehr
als 60% des Porogens in Form einer diskreten Phase vor. Es wird bevorzugt, dass mehr als 80% des Porogens
in Form einer diskreten Phase vorliegen, starker bevorzugt mehr als 95% des Porogens.

[0119] Es ist besonders bevorzugt, dass die organische Phase oder das Porogen ein ineinandergreifendes
Netzwerk in der Polymerisationskomponente, die in dem pordsen Polymer mit einer retikulierenden porésen
Morphologie resultiert, bildet. Die retikulierende porése Morphologie kann eine offenzellige oder schwam-
mahnliche Struktur sein, die aus miteinander verbundenen kugelférmigen Polymerpartikeln besteht, oder kann
eine offenzellige Struktur mit einem Netz aus miteinander verbundenen, im Allgemeinen kugelférmigen Poren,
haben.

[0120] Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform des porésen Polymers kann in Form einer geschlossenzel-
ligen Struktur vorliegen, mit diskreten Poren, die Uber das Polymer dispergiert sind.

[0121] Das organische Lésungsmittel bzw. das Porogen kann durch jedes herkdmmliche Mittel aus dem po-
résen Polymer entfernt werden. Geeignete Mittel zum Entfernen des Lésungsmittels bzw. des Porogens um-
fassen Evakuieren, L6sungsmittelextraktion, Waschen oder Auslaugen.

[0122] Das erfindungsgemafie Verfahren ist zum Herstellen von Materialien mit verschiedenen Porengrdfien
und Morphologien nutzlich. Die obere Grenze fir die durchschnittliche PorengréRe der einzelnen Poren betragt
etwa 5 ym, wobei 100 nm typisch sind, wahrend Poren von etwa 10 nm Durchmesser ebenso erhalten werden
kdénnen.

[0123] Die Poren kénnen ein ineinandergreifendes Netzwerk bilden. Es ist sinnvoller, diese Morphologien
durch die Permeabilitdt von Molekilen mit definiertem Molekulargewicht zu charakterisieren. Ein typisches
Verfahren zur Handhabung des pordsen Polymers, sobald es polymerisiert ist, und zur Charakterisierung der
Morphologie, ausgedriickt durch die Permeabilitat fir Molekile, wie Rinderserumalbumin, Inulin und Glukose,
wird in der PCT-Anmeldung WO 96/31548 beschrieben.

[0124] Die Morphologie und Porositat des porésen Polymers kénnen durch Verandern des Verhaltnisses des
organischen Lésungsmittels oder des Porogens zu dem Monomer kontrolliert werden. Bei hohen Anteilen an
organischem Lésungsmittel bzw. Porogen wird eine offene schwammahnliche Struktur erhalten, die aus mit-
einander verbundenen runden Polymerpartikeln besteht. Bei niedrigeren Anteilen wird ein netzartiges Netz-
werk aus Poren erhalten. Bei noch geringeren Anteilen wird eine geschlossenzellige Morphologie erhalten.

[0125] In Methode A wurde herausgefunden, dass Verhaltnisse von polymerisierbarer Komponente zu L6-
sungsmittel von etwa 1:1,3 zu dem pordsen Polymer mit einer offenen schwammahnlichen Struktur fihren, die
aus miteinander verbundenen runden Polymerpartikeln besteht. Bei Verhaltnissen von etwa 1:0,5 weist das
porose Polymer im Allgemeinen ein netzartiges Netzwerk aus Poren auf. Bei Verhaltnissen von etwa 1:0,1
weist das pordse Polymer im Allgemeinen eine geschlossenzellige Morphologie auf.

[0126] Besonders nitzliche Ausfiihrungsformen des vorliegenden Verfahrens haben eine organische Lo-
sungsmittelphase oder Porogenphase in Form einer kontinuierlich ineinandergreifende Netzwerkstruktur, die
vollstandig ausgedehnt werden kann, um ein poréses PFPE-Material zu ergeben, das ein netzartiges Netzwerk
an Poren aufweist, wodurch Fluide und Partikel mit kleinem Durchmesser das porése Polymer vollstandig pas-
sieren kénnen.

[0127] Die Grofe und Dichte der Poren kénnen durch das Verhaltnis der polymerisierbaren Komponente zu
dem organischen Lésungsmittel kontrolliert werden. Geringe Abweichungen kénnen durch die Verwendung
von Tensiden, wie oben beschrieben, beeinflusst werden. Die Zugabe einer geringen Menge an Wasser erhoht
ebenso die Porositat.

[0128] Durch geeignete Auswahl sind die erhaltenen Copolymere optisch transparent, mit einem Brechungs-
index, der gut zu dem eines wassrigen Mediums, Gewebes oder zellularen Materials passt. Deswegen sind die
erfindungsgemafen Copolymere ideal zur Verwendung als ophthalmische Produkte oder eine Okularprothese,
wie eine Hornhauteinlagefiillung oder -implantat.
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[0129] Eine weitere Ausfuhrungsform der Erfindung betrifft Formen, die aus einem Polymer zusammenge-
setzt sind, das ein oder mehrere Perfluoalkylpolyethereinheiten und eine oder mehrere geladene Einheiten,
wie oben definiert, umfasst. Geeignete Formen sind z.B. biomedizinische Produkte, beispielsweise ophthalmi-
sche Produkte, wie Kontaktlinsen, Intraokularlinsen oder eine kiinstliche Hornhaut, die ein erfindungsgemafies
Polymer enthalten.

[0130] Die Polymere, die erfindungsgemaf hergestellt werden, kdnnen zu weiteren nutzlichen Produkten un-
ter Verwendung herkémmlicher Form- und Verarbeitungstechniken, die im Stand der Technik bekannt sind, ge-
formt werden. Durch die Transparenz der erfindungsgemafRen Polymere finden Sie in Apparaten zur Kultivie-
rung von Gewebe, optischen Instrumenten, Mikroskopobjekttragern und dergleichen Verwendung.

[0131] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung des erfindungsgemafRen Polymers in Foli-
en- oder Schichtform als Membran oder Filter. Derartige Polymerschichten kdnnen mit anderen Tragerschich-
ten laminiert werden, um einen Verbundstoff zu bilden. Derartige Anwendungen kénnen die Permeabilitat fur
Gase oder Flissigkeiten umfassen.

[0132] Die erfindungsgemafien Polymere kdnnen zur Verwendung als Membran mit einer Vielzahl an Anwen-
dungen, umfassend industrielle Membrane, Kondensatoren, Referenzumkehrosmose, implantierte Glukoseu-
berwachungsgerate, eingekapselte biologische Implantate, z.B. Pankreasinseln, Gewebeflicken zur Abgabe
von Arzneimitteln, Membrandestillation unter Ausnutzung des osmotischen Drucks, anhaltende Freigabe von
aktiven Verbindungen, immobilisierte Liganden zur Verwendung in Bioreaktoren oder Biosensoren. Andere An-
wendungen umfassen Verbande zur Wundheilung, biotechnologische und biomedizinische Anwendungen um-
fassend vaskuiares Kérpergewebe, und Ulrafiltration in der Lebensmittel-, Molkerei-, Saftindustrie und der In-
dustrie fur alkoholfreies Bier.

[0133] Die erfindungsgemalen Polymere, insbesondere die pordsen, sind mit Gewebe sehr gut biokompati-
bel und unterstitzen die Anhaftung und das Wachstum von humanen oder tierischen Zellen in vivo oder in vitro.
Die erfindungsgemafien Polymere zeigen aulRerdem eine hohe Permeabilitat fur Sauerstoff, fir Proteine und
Nahrstoffe und optische Transparenz in vivo. Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemafen Polymere betrifft die
geringe Tendenz, Ablagerungen, wie Proteine oder Lipide auf deren Oberflache in vivo zu akkumulieren.

[0134] Die erfindungsgemafien Polymere sind daher insbesondere als medizinische Implantante (wie als im-
plantierbares semipermeables Membranmaterial, Gewebeimplantate bei kosmetischen Operationen, Implan-
tate, die Hormone ausschittende Zellen enthalten, wie Mageninselzellen, Brustimplantate, kinstliche Gelenke
und dergleichen, in kinstlichen Organen, Apparaturen zur Kultivierung von Gewebe (wie Flaschen, Becher,
Teller und dergleichen), in Bioreaktoren (wie solche, die bei der Herstellung von nutzlichen Proteinen und an-
deren Komponenten durch Zellkulturen verwendet werden), als Material fiir die Herstellung von medizinischen
Geraten oder als Beschichtung auf existierenden medizinischen Geraten, wie vaskulare Transplantationen,
Katheter, kiinstliche Magen und dergleichen, oder als Material flir ohpthalmische Produkte, wie Kontaktlinsen,
Interokularlinsen oder kiinstliche Hornhaut, oder Okularprothesen, wie Hornhautimplantate, verwendbar.

[0135] Okularprothesen, wie Hornhautimplantate, kénnen durch Copolymerisation der polymerisierbaren
Komponenten in Formen hergestellt werden, und gegebenenfalls kann das resultierende Copolymer zu der ge-
winschten Form verarbeitet werden. Okularprothesen kénnen durch andere Methoden, die dem Fachmann
sehr bekannt sind, hergestellt werden. Die Porositat wird wie oben beschrieben bereitgestellt.

[0136] Hornhautimplantate kdnnen durch herkdmmliche Operationstechniken auf, in oder hinter die Hornhaut
eines Saugetiers eingesetzt werden. Insbesondere wird das Hornhautimplantat hinter, in oder durch das Horn-
hautepithelilalgewebe oder in dem Hornhautstroma oder anderen Gewebeschichten der Hornhaut platziert.
Derartige Implantate kdnnen die optischen Eigenschaften der Hornhaut verandern (wie die Korrektur von Fehl-
sichtigkeiten) und/oder das Aussehen des Auges verandern, wie die Farbgebung der Pupille. Das Hornhau-
timplantat kann einen Bereich mit einer optische Achsen, die durch die Implantation die Pupille bedeckt und
Sehscharfe verleiht, und einen weniger transparenten Bereich, der die Peripherie des Bereichs der optischen
Achse umgibt, umfassen. Alternativ kann das Implantat dieselbe Sehscharfe entlang seiner Abmessungen auf-
weisen.

[0137] Es wurde herausgefunden, dass der Fluss fluider Gewebekomponenten mit hohem Molekulargewicht,
wie Proteine und Glykoproteine (z.B. Wachstumsfaktoren, Peptide und Proteinhormone, und Proteine, die mit
dem Transport von essentiellen Metallen verbunden sind), und dergleichen, entlang eines Hornhautimplantats,
d.h. zwischen epithelialen Zellen und Stromazellen und sogar zwischen der endothelialen Schicht und dahin-
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ter, fir die Dauerhaftigkeit und Funktionsfahigkeit des Gewebes vor und nach der Hornhautimplantation wichtig
ist. Dementsprechend wird das Hornhautimplantat vorteilhaftenrweise mit einer Porositat hergestellt, die aus-
reichend ist, um fluide Gewebekomponenten mit einem Molekulargewicht von gréRer als etwa 10.000 Dalton
passieren zu lassen, wobei ein Fluss fluider Gewebekomponenten zusétzlich zu Nahrstoffen mit geringem Mo-
lekulargewicht (wie Glukose, Fette und Aminosauren) und Ausatemgase zwischen den Zellen vor dem Implan-
tant und den Zellen nach dem Implantat bereitgestellt wird.

[0138] Bevorzugt weist das Hornhautimplantat eine Porositat auf, die ausreichend ist, um Proteinen und an-
deren biologischen Makromolekulen mit einem Molekulargewicht bis zu und gréRer als 10.000 Dalton, wie etwa
10.000 bis 1.000. 000 Dalton zu ermdglichen, die aber nicht ausreichend ist, um zu ermdglichen, dass Zellen
und somit Gewebe in den Bereich der optischen Achse des Hornhautonlays dringen. Wo die Porosiotat des
Implantats durch Poren bereitgestellt wird, umfasst der Bereich der optischen Achse eine Vielzahl an Poren,
wobei deren Anzahl in keiner Weise limitiert ist, die jedoch ausreichend ist, um den Austausch an Gewebe-
komponenten zwischen den Bereichen vor und hinter dem Implantat bereitzustellen. Bevorzugt verursachen
die in dem optischen Achsenbereich gebildeten Poren keine Brechung des sichtbaren Lichts in einem Ausmal,
das hinsichtlich der Sehscharfekorrektur Probleme auftreten. Es ist klar, dass der Ausdruck ,Poren" in keiner
Weise die Geometrie der Poren, die aus regelmaRiger oder unregelmafliger Morphologie bestehen kann, be-
schrankt. Es soll angemerkt werden, dass nicht alle Poren den gleichen Durchmesser aufweisen.

[0139] AulRerhalb des Bereichs der optischen Achse kann das Hornhautimplantat dieselbe Porositat wie der
Bereich der optischen Achse aufweisen. Alternativ kann dieser Bereich des Implantats, der die Peripherie des
Bereichs der optischen Achse umgibt und der als Rand (engt. ,Skirt") bezeichnet wird, das Einwachsen von
Zellen aus der Hornhaut erlauben, wobei der Halt des Implantats im Auge verbessert wird.

[0140] Die Porosiatim Rand kann ein dem Material, aus dem der Rand geformt ist, innewohnendes Merkmal
sein. Diesbezlglich ist verstandlich, dass der Rand aus demselben Material wie der Bereich der optischen Ach-
se geformt sein und hierin integriert sein kann. Hierbei kbnnen Poren mit unterschiedlichem Durchmesser in
dem Bereich der optischen Achse und dem Rand gebildet sein. Alternativ kann der Rand aus einem unter-
schiedlichen Material als der Bereich der optischen Achse gebildet sein, das von héherer Porositat als der Be-
reich der optischen Achse ist, so dass Gewebe einwachsen kann. Bevorzugt kann der Rand (engt. Skirt) ein
optisch transparentes Polymer, wie den Bereich der optischen Achse, umfassen, aber alternativ kann der Rand
(engt. Skirt) aus einem optisch nicht transparenten Material bestehen oder aus einem pordsen Material, das
optisch nicht transparent ist, hergestellt werden.

[0141] Die erfindungsgemafen Copolymere selbst kbnnen aufgrund der Gegenwart der zwitterionischen Ein-
heiten in der polymeren Zwischenschicht effektiver mit Substraten, wie Collagen, beschichtet sein (gegentiber
einem Polymer ohne zwitterionische Einheiten).

[0142] Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden nicht beschrankenden Beispiele weiter beschrie-
ben. Falls nicht anders angegeben, sind alle Teile Gewichtsteile. Temperaturen sind in °C angegeben. Die Mo-
lekulargewichte der Makromere oder Polymere sind Zahlenmittel des Moiekulargewichts, falls nicht anders an-
gegeben.

Beispiele 1-8:

[0143] Die folgenden Formulierungen wurden durch Mischen der Komponenten, in Reihenfolge der Tabelle
von oben nach unten, hergestellt. Die Zugaben werden vor der Zugabe des Photoinitiators in einem Glaspro-
benflaschchen, das mit einem Rihrer ausgestattet ist, gut gemischt. Nach der Zugabe des Photoinitiators (Da-
rocur 1173) wird fur weitere 5 Minuten gemischt. Die resultierende Losung wird anschlieend in Polypropylen-
formen gegeben und fiir 3 Stunden unter Belichtung mit UV-Lampen mit breitem Spektrum (1 mW/cm™) poly-
merisiert. Alle Teile sind Gewichtsteile.
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Beispiel 1 2 3 4 5 6 7 8
(Teile) (Teile) | (Teile) (Teile) | (Teile) | (Teile) | (Teile) | (Teile)
Makromonomer (1) 0,8 0,8 0,8 08 0,8 0,8 0,8 0,8
Makromonomer (2) 0,2 0,2 0,2 02 0,2 0,2 0,2 0,2
Ethanol 0,3 0,4 0,52 0,5 0,7 0,3 0,3 0,5
Zwitterion (1) 0,09 0.1 0,1 0,1 0.1 0,2 0,2 0,2
Zonyl FSN 0,04 0,04 0,12 0,07 0,11 - 0,06 0,12
Darocur 1173 0,004 0,003 0,003 0,004 0,004 0,003 0,003 0,003

Makromonomer (1): pertluoriertes Makromonomer der Formel

CH,=C(CH,)COOC,H,NHCO-PFPE-CONHC,H,0COC(CH,)=CH,, worin PFPE die perfluorierte Polyether-
komponente des 3M Experimental Product L-12875 ist, das ein Gemisch aus perfluorierten Polyethern der For-
mel

-OCH,CF,0(CF,CF,0),(CF,0),CF,CH,0- ist, worin die CF,CF,O und CF,O-Einheiten willkrlich verteilt oder
als Blocke Uber die Kette verteilt sein kdnnen und worin x im Bereich von 8 bis 10 liegt und y im Bereich von
10 bis 14 liegt (M,, = 2000).

Makromonomer (2): perfluoriertes Makromer der Formel:

CH,=C(CH,;)COOC,H,NHCO-(-PFPE-CONH-R;-NHCO-), ;,-PFPE-CONHC,H,0COC(CH,)=CH,, worin
PFPE als obiges Makromonomer (1) definiert ist, und R,, die Trimethylhexamethylen-Komponente des TMHM-
DI (M,, = 1000) ist;

Zwitterion (1) = ein 50%-iges (w/w)-Gemisch der Komponente
CH,=C(CH,)-C(0)0O-(CH,),-N(CH,),"-(CH,),-SO;" in Methanol;
Zonyl FSN = nicht-ionisches fluoriertes Tensid (DuPont)
Darocur 1173 = Photoinitiator (Ciba Speciality Chemicals).

[0144] Die Polymere werden aus der Form entfernt und einem allgemeinen Extraktions- und Trocknungsver-
fahren unterzogen, um alle nicht polymerisierten Komponenten zu entfernen. Dieses Verfahren besteht aus 4
Stunden Einweichen in einem fluorierten Lésungsmittel, wie Vertrel XF (DuPont), TCTFE (Aldrich) oder HFE
7100 (3M), dann 16 Stunden in Isopropylacetat und anschlieRend Uber vier Stunden in Isopropanol. Nach dem
Trocknen im Vakuum wird das Polymer weil3. Wird das weif3e Polymer einem sukzessiven Losungsmittelwech-
sel von Ethanol, 75% Ethanol/Wasser, 50% Ethano/Wasser tUber Nacht, 25% Ethanol/Wasser und dann reines
Wasser oder Salzlésung unterzogen, wird es transparent. Die sukzessive Veranderung des Lésungsmittels hat
den Effekt, dass Wasser in die pordsen Kanale des porésen PFPE-Materials eingebracht wird. Dies tritt auf-
grund der sehr hydrophoben Natur des PFPE-Grundmaterials auf. Der Wassergehalt des so ,hydratisierten”
Polymers ist wie folgt: 22% (Beispiel 1), 30% (Beispiel 2), 37% (Beispiel 3), 38% (Beispiel 4), 45% (Beispiel 5),
23% (Beispiel 6), 26% (Beispiel 7), 36% (Beispiel 8). Alle Prozente sind Gewichtsprozent.

[0145] Die erhaltenen Membrane zeigen eine hohe Permeabilitat fir Rinderserumalbumin (fir die Messung
siehe WO 97/35906, Methode A) in jedem Fall und unterstitzen ein sehr aktives Anhaften und Wachstum von
Hornhautepithelium-Zellen auf der Oberflache (zur Messung siehe WO 96/31548).

Beispiele 9-10b:
[0146] Membrane mit guten allgemeinen Eigenschaften werden ebenso durch folgendes in den Beispielen 1

bis 9 beschriebenen Verfahren und durch Umsetzen erhalten, anstelle der darin verwendeten Komponenten
werden die in der folgenden Tabelle aufgelisteten Verbindungen in den angegebenen Mengen eingesetzt.
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Beispiel 9 10 10a 10b

(Teile) (Teile) (Teile) (Teile)
Makromonomer (1) 0,8 0,8 3,5 4.5
Makromonomer (2) 0,2 0,2 - -
Ethanol 0,6 0,6 - -
Trifluorethanol - - 0,9 1,5
Zwitterion (2) 0,12 0,24 - 0,09
Zwitterion (3) - - 0,07 -
Zorryl FSN - 0,24 - -
Darocur 1173 0,008 0,008 0,01 0,02

Zwitterion (2) = die Verbindung CH,=C(CH,)-C(0)O~(CH,),,-O-P(0)2*-0-(CH,),-N(CH,),"
Zwitterion (3) = die Verbindung CH,=C(CH,)-C(O)NH-(CH,),-N(CH,),"-(CH,),-P(O),~(CH,)s-CH,.

[0147] Der Wassergehalt des so ,hydratisierten" Polymers ist wie folgt:
43% (Beispiel 9), 48% (Beispiel 10), 10% (Beispiel 10a) und 15% (Beispiel 10b).

Beispiele 11-12 (Herstellung einer Membran Gber einen zwitterionischen Monomerprecursor):

(a) Membrane werden analog dem in den Beispielen 1 bis 8 beschriebenen Verfahren folgend, hergestellt
und miteinander umgesetzt. Anstelle der hier verwendeten Komponenten werden die in der folgenden Ta-

belle aufgelisteten Komponenten eingesetzt.

Beispiel 11 12
(Teile) (Teile)
Makromonomer (1) 1.0 1.0
Ethanol 0.5 0.5
DMAEMA 0.10 0.20
Darocur 1173 0.008 0.008

DMAEMA = die Verbindung CH,=C(CH,)-C(0)-O-(CH,),-N(CH,),

[0148] Die Zusammensetzungen werden in 0,2 mm dicke, runde Polypropylenformen, die durchschnittlich ei-

nen 20mm-Durchmesser haben, gegossen.
(b1) 0,672 g 1,3-Propansulton werden in 25 mL Methanol geldst. Die getrocknete porése Membrane 11 und
12, die geman Stufe (a) erhalten werden (Gewicht jeweils etwa 0,036 g), werden in Glasprobenflaschchen,
die 5 mL der obigen Sultonldsung enthalten, gegeben. Die Flaschchen werden versiegelt und fiir etwa 4
Stunden in ein 37°C warmes Wasserbad gegeben. Die Sultonlésung wird dann abdekantiert und die
Flaschchen werden dreimal mit Wasser gespult. Die Membrane werden letztendlich Uber Nacht in Wasser
eingelegt. Nach dem Entnehmen aus dem Wasser konnen die behandelten Membrane ihren Wasserfilm fiir
einen deutlich langeren Zeitraum behalten als die unbehandelten Precursoren 11 und 12, was darauf hin-
weist, dass das hydrophile Zwitterion gebildet wurde. Dies wird durch XPS-Analyse des Schwefelgehalts in
den Membranen bestatigt (11b1 = 1,06% S; 12b1 = 3,22%).
(b2) 0,75 g lodessigsaure werden in einem Gemisch aus 0,69 g Triethylamin und 25 mL Isopropylacetat
gelost. Die getrockneten porésen Membrane 11 und 12, die gemaR Stufe (a) erhalten wurden (Gewicht je-
weils etwa 0,036 g) werden in Glasprobenflaschchen, die 5 mL der obigen lodessigsaurelésung enthalten,
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gegeben. Die Flaschchen werden versiegelt und fiir etwa vier Stunden in ein 37° warmes Wasserbad ge-
geben. Die lodessigsaurelésung wird anschlieffend dekantiert und die Flaschchen werden anschlieftend
dreimal mit Ethanol und dreimal mit Wasser gespdilt. Die Membrane werden anschlief3end getrocknet und
in Dichlormethan (3 Stunden) und Methanol (3 Stunden) eingelegt. Die XPS-Analyse bestatigt die Gegen-
wart eines quartdren Ammoniumions in den Membranen (11b2 = 1,96% N (= etwa 81% tertiares Amin, 19%
quartares Amin); 12b2 = 2,5% N (= etwa 60% tertiares Amin, 40% quartares Amin)).

[0149] Die Membrane 11b1, 11b2, 12b1 und 12b2 zeigen eine hohe Permeabilitat fir Rinderserumalbumin
(fur die Messung siehe oben) und unterstitzen sehr effektiv die Anlagerung und das Wachstum von Hornhau-
tepithelium-Zellen auf der Oberflache (Vermessung siehe oben).

Patentanspriiche

1. Polymer umfassend ein oder mehrere Perfluoralkylpolyether (PFPE)-Einheiten und eine oder mehrere
geladene Einheiten, die aus der Gruppe bestehend aus zwitterionischen Einheiten und einem Gemisch aus
anionischen und kationischen Einheiten ausgewahlt sind, worin die PFPE-Einheiten die Formel
-OCH,CF,0(CF,CF,0),(CF,0),CF,CH,0- )
haben, worin die CF,CF,0- und CF,O- Einheiten willklrlich verteilt oder in Bl6cken Uber die Kette verteilt sind
und worin x und y gleich oder unterschiedlich sein kdnnen, so dass das Molekulargewicht des perfluorierten
Polyethers im Bereich von 242 bis 8000, bevorzugt 242 bis 4000 ist.

2. Polymer nach Anspruch 1, worin die geladenen Einheiten zwitterionische Einheiten sind.

3. Polymer nach Anspruch 1 oder 2, worin x von 1 bis 20 und y von 1 bis 25 ist.

4. Polymer nach einem der Anspriche 1 bis 3, worin die geladenen Einheiten jeweils der Formel
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entsprechen, worin jeweils

(i) zwei der drei Variablen R;, R, und R, Wasserstoff sind und die dritte Wasserstoff, Carboxy, Carboxymethyl
oder C,-C,-Alkyl ist; oder

(i) Ry und Ry zusammen mit den benachbarten Kohlenstoffatomen einen 5- bis 7-gliedrigen cycloaliphatischen
oder heterocyclischen Ring bilden und R, Wasserstoff ist; oder

(iii) R; und Rq jeweils Wasserstoff sind und R, und A zusammen mit den benachbarten Kohlenstoffatomen ei-
nen 5- bis 7-gliedrigen cycloaliphatischen oder heterocyclischen Ring bilden; oder

(iv) R; und R, jeweils Wasserstoff sind und R; und A zusammen mit den benachbarten Kohlenstoffatomen ei-
nen 5- bis 7-gliedrigen cycloaliphatischen oder heterocyclischen Ring bilden;

A eine direkte Bindung oder eine Carbonyl, Carbonat, Amid, Ester, Dicarboanhydrid, Dicarboimid, Harnstoff
oder Urethan funktionalisierte Gruppe ist; und

Z eine aliphatische, cycloaliphatische oder heterocyclische Einheit ist, die jeweils eine anionische Gruppe oder
eine kationische Gruppe oder eine anionische und eine kationische Gruppe umfasst.

5. Polymer nach Anspruch 4, worin die kationische Gruppe eine einwertige Gruppe -NRR'R"* oder eine
zweiwertige Gruppe -NRR'"- ist, worin R, R' und R" gleich oder unterschiedlich sein kénnen und jeweils unab-
héngig voneinander Wasserstoff oder C,-C,,-Alkyl sind, und die anionische Gruppe eine einwertige Gruppe
-CO0;, -S0O,, -0804, -OPO,H", -OPO, OR,, oder zweiwertige Gruppe -O-PO,-O-ist, worin R,, C,-C,,-Alkyl ist.

6. Polymer nach einem der Anspriche 1 bis 5, worin die geladenen Einheiten zwitterionische Einheiten der
Formel
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(2a),

sind, worin A eine direkte Bindung oder eine Carbonyl, Ester oder Amid funktionalisierte Gruppe ist, und Z
C,-C,,-Alkyl ist, welches durch -NRR'R"*, -COO, -S0,’, -OSO,’, -OPO, OR,, oder -OPO,H" substituiert und/oder
durch eine Gruppe -NRR'" oder -O-PO,-O- unterbrochen ist, R, R' und R" jeweils unabhangig voneinander
Wasserstoff oder C,-C,,-Alkyl sind und R,; C,-Cg-Alkyl ist, mit der MaRgabe, dass Z jeweils eine anionische
und eine kationische Gruppe enthalt.

7. Polymer nach Anspruch 6, worin -A-Z ein Rest der Formel
-C(0)0O-alk-NRR"-alk'-An (3a) oder
-C(0)0-alk-O-PO,=0-alk'-NRR'R"™* (3b)
ist, R, R"und R" gleich oder unterschiedlich sein kbnnen und jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder
C,-C,,-Alkyl sind, alk und alk' gleich oder unterschiedlich voneinander sein kénnen und unabhangig voneinan-
der C,-C,,-Alkylen sind, und An" eine anionische Gruppe -COO’, -S0,’, -OS0O;, -OPO, OR,, oder -OPO,H" ist,
worin R, C,-Cg-Alkyl ist.

8. Polymer nach einem der Anspriche 1 bis 7, worin die PFPE-Einheiten von einem Makromonomer der
Formel

Q-(PFPE-L), ,-PFPE-Q (4).
Q-B-(L-B),-T (5) oder
Q-PFPE-L-M-L-PFPE-Q (6)

abgeleitet sind, worin Q gleich oder unterschiedlich sein kann und eine polymerisierbare Gruppe ist;

PFPE ein zweiwertiger Rest der Formel (1) gemal Anspruch 1 ist;

L eine difunktionelle Vernetzergruppe ist;

n mindestens 1 ist;

B jeweils gleich oder unterschiedlich sein kann und ein difunktioneller Block ist, dessen Molekulargewicht im
Bereich von 100 bis 4000 ist und worin mindestens ein B ein perfluorierter Polyether der Formel (1) geman
Anspruch 1 ist;

T eine einwertige Endgruppe ist, die durch freie Radikale nicht polymerisierbar ist, aber andere Funktionalitaten
haben kann; und

M ein Rest eines difunktionellen Polymers oder Copolymers mit einem Molekulargewicht im Bereich von 180
bis 6000 ist und Siliconwiederholeinheiten der Formel

Ry

—O08i—

Ry 7)

umfasst, worin R, und R,' gleich oder unterschiedlich sein kdnnen und aus der Gruppe bestehend aus Was-
serstoff, Alkyl, Aryl und halogensubstituiertem Alkyl ausgewahlt sind.

9. Polymer nach einem der Anspruche 1 bis 7, worin die PFPE-Einheiten von einem Makromonomer der
Formel

Q-(PFPE-L), -PFPE-Q (4) oder

Q-PFPE-L-M-L-PFPE-Q (6)
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abgeleitet sind, worin Q gleich oder unterschiedlich sein kann und eine polymerisierbare Gruppe ist;

PFPE ein zweiwertiger Rest der Formel (1) gema Anspruch 1 ist;

L eine difunktionelle Vernetzergruppe ist;

n mindestens 1 ist;

M ein Rest eines difunktionellen Polymers oder Copolymers mit einem Molekulargewicht im Bereich von 180
bis 6000 ist und Siliconwiederholeinheiten der Formel

R

—Q8Si

7
Ry

umfasst, worin R, und R,' gleich oder unterschiedlich sein kdnnen und aus der Gruppe bestehend aus Was-
serstoff, Alkyl, Aryl und halogensubstituiertem Alkyl ausgewahlt sind.

10. Polymer nach einem der Anspriiche 8 oder 9, worin die PFPE-Einheiten von einem Makromonomer der
Formel (4) abgeleitet sind, worin n im Bereich von 2 bis 5 liegt, L ein zweiwertiger Rest -C(O)-NH-R;-NH-C(O)-
eines Diisocyanats ist, worin R, Alkylen, Arylen, Alkylenarylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylenarylen mit bis
zu 14 Kohlenstoffatomen oder eine gesattigte zweiwertige cycloaliphatische Gruppe mit 6 bis 14 Kohlenstoff-
atomen ist, und Q eine Verbindung der Formel

P1-(Y)m-(Ry-X1),- (8)

ist, worin P, Alkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen ist, Y -COO- ist, R, Alkylen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
ist, X, -NHCO- ist und m und p jeweils 1 sind.

11. Polymer nach einem der Ansprtiche 1 bis 10, worin die geladenen Einheiten von einem Monomer oder
mehreren unterschiedlichen Monomeren der Formel

R A
Rk
(03 C
-
i \

z (2a),

abgeleitet sind, worin R,, R¢, R,, A und Z wie in Anspruch 5 definiert sind, oder von einem geeigneten Precursor
davon abgeleitet sind.

12. Polymer nach Anspruch 11, worin das PFPE-Makromonomer in einer Menge von 99,5 bis 70 Gew.-%
in dem Polymerisationsgemisch vorhanden ist und das geladene Monomer in einer Menge von 0,5 bis 30
Gew.-% enthalten ist, jeweils auf der Grundlage des gesamten polymerisierbaren Materials.

13. Verfahren zur Herstellung eines Polymers nach einem der Anspriiche 1 bis 12, umfassend die Stufe
des Copolymerisierens eines oder mehrerer Makromonomere, welche mindestens eine PFPE-Einheit und min-
destens ein polymerisierbares geladenes Monomer oder dessen Precursor umfassen, und falls ein geladener
Monomerprecursor verwendet wird, des Umwandelns der Precursoreinheiten in geladene Einheiten nach der
Copolymerisationsreaktion.

14. Polymer erhaltlich durch das Verfahren nach Anspruch 13.
15. Polymer nach einem der Anspriiche 1 bis 12, welches pords ist und wenn es vollstandig in Wasser auf-
quillt einen Wassergehalt hat, der hoher ist als der desselben Polymers, wenn unter herkdmmlichen Bedingun-

gen polymerisiert wird.

16. Polymer nach Anspruch 15, worin der Wassergehalt, wenn vollstandig in Wasser aufgequollen, 5 bis
60 Gew.-% ist.

17. Verfahren zur Herstellung eines porésen Polymers nach Anspruch 15 oder 16, umfassend die Stufen

des:
i) Formens eines Gemisches, umfassend eine polymerisierbare Komponente und ein organisches Lésungs-
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mittel, worin die polymerisierbare Komponente mindestens ein PFPE-Makromonomer und ein geladenes Mo-
nomer umfasst;

ii) Polymerisierens des Gemisches, wobei unmittelbar nach der Polymerisation des Gemisches mindestens ein
Hauptanteil des organischen Losungsmittels in Form einer diskreten Phase vorliegt und die diskrete organi-
sche Lésungsmittelphase ein ineinander greifendes Netzwerk durch das Gemisch bildet oder in dem Gemisch
dispergiert ist; und

iii) Entfernens der diskreten organischen Losungsmittelphase.

18. Verfahren nach Anspruch 17, worin das organische Losungsmittel ein C,-C,-Alkanol ist.

19. Verfahren zur Herstellung eines porésen Polymers nach Anspruch 15 oder 16, umfassend die Stufen
des:
i) Dispergierens eines Porogens in einer kontinuierlichen Phase aus einer polymerisierbaren Komponente, wo-
rin die polymerisierbare Komponente mindestens ein PFPE-Makromonomer und ein geladenes Monomer um-
fasst, und worin das Porogen ein gegebenenfalls substituierter Poly(alkylen)glycol ist;
ii) Polymerisierens der Dispersion; und
iii) Entfernens des Porogens aus dem porésen Polymer.

20. Verfahren nach Anspruch 19, worin das Porogen ein Polyalkylenglycol ist.

21. Formteil umfassend ein Polymer gemaf} einem der Anspriiche 1 bis 12 und 14 bis 16.

22. Formteil nach Anspruch 21, welches ein biomedizinisches Produkt ist, insbesondere ein ophthalmi-
sches Produkt.

23. Formteil nach Anspruch 21, welches eine Okularprothese ist, insbesondere ein Hornhautimplantat.

24. Verwendung eines Polymers nach einem der Anspriche 1 bis 12 und 14 bis 16 zur Herstellung eines
ophthalmischen Produkts oder einer Okularprothese.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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