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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf hydratisierbare porése Polyorganosiloxan-Polymere und
auf Verfahren zur Herstellung von solchen hydratisierbaren porésen Polymeren. Die vorliegende Erfindung be-
zieht sich insbesondere auf ein Verfahren zum Polymerisieren oder Copolymerisieren von Monomeren unter
Einarbeitung von Polyorganosiloxanen, um hydratisierbare porése Polyorganosiloxan-Polymere zu bilden, und
auf Gegenstande, die aus hydratisierbaren porésen Polyorganosiloxan-Polymeren hergestellt sind und Mem-
branen oder ophthalmische Vorrichtungen, z. B. Kontaktlinsen, umfassen.

[0002] Es wurde festgestellt, dall es bei vielen Anwendungen vorteilhaft ist, wenn die Polymere porés sind.
Der erforderliche Porositatsgrad hangt von der Anwendung ab. Beispielsweise hangt die Membranfiltration von
der Verwendung mikroporéser Polymere ab, um so Trennungen verschiedener Materialien durchzufiihren. Ma-
kropordse Folien von chemisch resistenten Polymeren finden ausgedehnte Verwendung als Zelltrennelemente
in Zellen zur Elektrolyse oder Elektrizitatsspeicherung. Makropordse Materialien (Schaume mit offenen Zellen),
die durch die Verwendung von Treibmittel hergestellt werden, werden als Postermaterialien eingesetzt. Porése
Materialien haben in der Medizin als Medium zur Dosierung medizinischer Verbindungen, in medizinischen Im-
plantaten zur Zelleinkapselung oder zum Einwachsen von Gewebe und zur Erreichung bestimmter mechani-
scher Eigenschaften, z. B. Viskoelastizitat, Anwendung gefunden.

[0003] Poren kénnen in dem Polymer wahrend des Verfahren zur Herstellung eines Gegenstandes der ge-
wilnschten Gestalt gebildet werden oder kdnnen in dem Gegenstand nach Herstellung ausgebildet werden.
US 5 213 721 beschreibt z. B. ein Verfahren, bei dem Lécher mechanisch in einen Block aus Matrixpolymer
gebohrt werden und die resultierende perforierte Matrix einem wiederholten Ziehen und einer Wiederverdich-
tung unterzogen wird, bis die Lécher zu der gewiinschten PorengréfRe reduziert sind.

[0004] Die Porositat kann in wenigeren Fallen eine inharente Eigenschaft des Polymers sein und die Porositat
wird dann beibehalten, wenn das Polymer fiir eine besondere Anwendung zu der gewinschten Gestalt ver-
formt wird. Es ist besonders vorteilhaft, wenn die Porositat wahrend der Polymerbildungsstufen eingefihrt wird.
Dies ist im allgemeinen wirtschaftlich und in geeigneten Fallen kann eine gute Kontrolle Gber die Porositat und
PorengroRe erzielt werden.

[0005] Polymere auf der Basis von Polyorganosiloxanen haben im allgemeinen einzigartige und erwiinschte
Eigenschaften, die diese Polymere auf Polyorganosiloxan-Basis flir eine Vielzahl von Anwendungen beson-
ders geeignet machen. Diese umfassen hervorragende Flexibilitét, Transparenz, hohe Bestandigkeit gegeni-
ber extremen Temperaturen und ausgezeichnete chemische Bestandigkeit und ausgezeichnete Oxidationsbe-
standigkeit. Polyorganosiloxane haben auch eine Reihe erwiinschter Membranund Ldslichkeitscharakteristika
und werden oft in Vorrichtungen eingesetzt, die Gaspermeabilitat und/oder Auslecken therapeutischer Arznei-
mittel verlangen.

[0006] Polymere auf Polyorganosiloxan-Basis sind duf3erst erwiinschte Materialien fiir Kontaktlinsen und an-
dere ophthalmische Vorrichtungen. Die Verwendung dieser Polymere auf Polyorganosiloxan-Basis in solchen
Anwendungen ist durch das Unvermogen, ein hydratisiertes pordses Polymer zu produzieren, das den Trans-
fer von Tranenflussigkeiten oder Nahrstoffen durch eine Kontaktlinse oder eine andere ophthalmische Vorrich-
tung erlauben und seine Transparenz beibehalten wiirde, begrenzt. Hydratisierbare porése Polyorganosiloxa-
ne sind auch fir andere Verwendungen, die aus ihren Eigenschaften resultieren, wiinschenswert.

[0007] Polyorganosiloxane sind allgemein fir ihre Hydrophobitat bekannt. Polyorganosiloxane werden (bli-
cherweise zur Verleihung von Wasserabstollungsvermégen an Materialine haben und Strukturen verwendet.
Masse-Polyorganosiloxane haben einen sehr niedrigen Gleichgewichtswassergehalt und werden im allgemei-
nen als nicht-hydratisierbar angesehen.

[0008] Wir heben nun gefunden, dall es mdglich ist, ein hydratisierbares poréses Polymer auf Polyorgano-
siloxan-Basis herzustellen. Dementsprechend wird jetzt ein hydratisierbares porésess Polymer bereitgestellt,
umfassend ein polymerisiertes Polyorganosiloxan-Makromonomer der folgenden Formel (1):

Q-[M-L]-M-Q (1)
worin ¢ im Bereich von 0 bis 5, vorzugsweise im Bereich von 0 bis 3 liegt;
M, die gleich oder unterschiedlich sind, ein difunktioneller Block mit einem Molekulargewicht im Bereich von
100 bis 8000, bevorzugter im Bereich von 200 bis 8000, sind und wobei mindestens ein M einen Rest aus ei-
nem difunktionellen Polymer oder Copolymer, das Siloxan-Repetiereinheiten der Formel (ll)
P\
osl an

R
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worin R' und R? gleich oder unterschiedlich sein kénnen und aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, ge-
gebenenfalls substituiertem Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl, Halo-
genaryl, Hetercyclyl und Halogenheterocyclyl ausgewahlt sind, umfafit;
L gleich oder unterschiedlich sein kénnen und jeweils eine difunktionelle Verknipfungsgruppe sind; und
Q gleich oder unterschiedlich sein kénnen und jeweils eine polymerisierbare Gruppe sind und wobei das Ma-
kromonomer frei von Perfluorpolyetherbldcken ist.
[0009] Wir haben nun festgestellt, dal3 das erfindungsgemale Polymer geeignet ist, hydratisiert zu werden,
um so eine signifikante Wassermenge zu enthalten. Dieses Wasser wird in den inneren Lunkern in der Poly-
mermasse zuriickgehalten. Der Wassergehalt, der geeignet ist, durch das Polymer der vorliegenden Erfindung
zuruckgehalten zu werden, Ubersteigt im wesentlichen das Wasserfassungsvermogen von Polyorganosiloxa-
nen. Typischerweise weisen Masse-Polyorganosiloxane einen Wassergehalt von unter 0,3 Gewichtsprozent
(Gew.-%) auf. Wir haben festgestellt, da® die erfindungsgemafen Polymere im allgemeinen Wassergehalte
(siehe Beispiele) von hoher als 5 Gew.-%, vorzugsweise hdher als 10 Gew.-% oder 15 Gew.-% haben und mit
Wassergehalten von 25 Gew.-% oder mehr produziert werden konnen. Das Makromonomer der Formel (1) ist
frei von Perfluorpolyether-Bldcken, die auch "PFPE"-Blécke genannt werden. Es ist auch bevorzugt, daf3 alle
Variablen M Einheiten der Formel (Il) umfassen, oder spezifischer, dal alle Variablen M die Formel (lll) haben,
wie sie spater spezifiziert wird.
[0010] Die erfindungsgemalfien Polymere bestehen vorzugsweise aus einer Polymermatrix mit untereinander
verbundenen Lunkern in der Polymermatrix. Es sind verschiedene PorengréRen und Morphologien mdéglich,
die von den angewendeten Polymerisationsbedingungen abhangig sind. Die Grof3e einzelner Poren kann bis
zu etwa 5 pym betragen, wobei etwa 100 nm Ublich sind, wahrend Poren mit dem kleinsten Durchmesser im
allgemeinen etwa 10 nm sind. Ublicherweise und in spezifischer Weise kann die Porositét des Produktes, da
die Porositat Ublicherweise einen gewundenen Weg hat, als Permeabilitat fir Molekile mit definiertem Mole-
kulargewicht ausgedriickt werden.
[0011] Nach einem zweiten Aspekt wird ein Verfahren zur Herstellung eines hydratisierbaren porésen Poly-
organosiloxan-Polymers bereitgestellt, umfassend die Stufen:

i) Dispergieren eines Porogens in einer kontinuierlichen Monomerkomponentenphase, wobei die kontinu-

ierliche Monomerkomponente mindestens ein Makromonomer der Formel (I) umfaft;

ii) danach Polymerisieren der kontinuierlichen Monomerphase und

iii) Entfernen des Porogens aus dem pordsen Polymer.

[0012] Im Nachfolgenden wird dieses Verfahren als "Porogen-Verfahren" bezeichnet.
[0013] Nach einem dritten Aspekt wird ein Verfahren zur Herstellung eines hydratisierbaren porésen Polyor-
ganosiloxan-Polymers bereitgestellt, umfassend die Stufen:
i) Bilden eines Gemisches, das eine polymerisierbare Komponente und ein Lésungsmittel umfafit, wobei
die polymerisierbare Komponente mindestens ein Makromonomer der Formel (I) umfaft;
i) Polymerisieren des Gemisches, wobei unmittelbar nach der Polymerisation des Gemisches mindestens
ein wesentlicher Teil des Losungsmittels in Form einer getrennten Phase vorliegt, und wobei die getrennte
Lésungsmittelphase ein Durchdringungsnetzwerk durch das Gemisch bildet oder durch das Gemisch hin-
durchdispergiert ist und
i) Entfernen der getrennten Lésungsmittelphase.

[0014] Nachfolgend wird dieses Verfahren als das "Zweiphasenverfahren" bezeichnet.

[0015] Q ist eine polymerisierbare Gruppe, die vorzugsweise eine ethylenisch ungesattigte Gruppierung um-
falt, die in eine freie Radikal-Polymerisationsreaktion eintreten kann. Vorzugsweise ist Q eine Gruppe der For-
mel Ar

P1-(Y)n-(R-X1)p- (A)

worin P, eine frei radikalisch polymerisierbare Gruppe ist;

Y -CONHCOO-, -CONHCONH-, -OCONHCO-, -NHCONHCO-, -NHCO-, -CONH-, -NHCONH-, -COO-, -OCO-,
-NHCOO- oder -OCONH- ist;

m und p unabhangig voneinander 0 oder 1 sind;

R' ein zweiwertiger Rest einer organischen Verbindung mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen ist;

X, -NHCO-, -CONH-, -NHCONH-, -COO-, -OCO-, -NHOO- oder -OCONH- ist.

[0016] Eine radikalisch polymerisierbare Gruppe P1 ist z. B. Alkenyl, Alkenylaryl oder Alkenylarylenalkyl mit
bis zu 20 Kohlenstoffatomen. Beispiele fur Alkenyl sind Vinyl, Allyl, 1-Propen-2-yl, 1-Buten-2-, -3- und -4-yl,
2-Buten-3-yl und die Isomeren von Pentenyl, Hexenyl, Octenyl, Decenyl und Undecenyl. Beispiele fir Alke-
nylaryl sind Vinylphenyl, Vinylnaphthyl oder Allylphenyl. Ein Beispiel fur Alkenylarylenalkyl ist o-, m- oder p-Vi-
nylbenzyl.
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[0017] P1 ist vorzugsweise Alkenyl oder Alkenylaryl mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt
Alkenyl mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen, insbesondere Alkenyl mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen.

[0018] Y ist vorzugsweise -COO-, -OCO-, -NHCONH-, -NHCOO-, -OCONH-, NHCO- oder -CONH-, beson-
ders bevorzugt -COO-, -OCO-, NHCOoder -CONH- oder insbesondere -COO- oder -OCO-.

[0019] X1 ist vorzugsweise -NHCONH-, -NHCOO- oder -OCONH-, besonders bevorzugt -NHCOO- oder
OCONH-.

[0020] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform sind die Indizes m und p nicht gleichzeitig Null. Wenn p Null ist,
ist m vorzugsweise 1.

[0021] R'ist vorzugsweise Alkylen, Arylen, eine gesattigte zweiwertige cycloaliphatische Gruppe mit 6 bis 20
Kohlenstoffatomn, Arylenalkyien, Alkylenarylen, Alkylenarylenalkylen oder Arylenalkylenarylen.

[0022] Vorzugsweise ist R' ein zweiwertiger Rest mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt ein
zweiwertiger Rest mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen. In einer bevorzugten Ausflihrungsform ist R' auRerdem Al-
kylen oder Arylen mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen. Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform fur R’ ist Nie-
drigalkylen, insbesondere Niedrigalkylen mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen.

[0023] Esistbesonders bevorzugt, daf’ Q aus der Gruppe bestehend aus Acryloyl, Methacryloyl, Styryl, Acryl-
amido, Acrylamidoalkyl, Urethanmethacrylat oder beliebigen substituierten Derivaten davon ausgewahlt ist.
Am bevorzugtesten ist Q eine Verbindung der Formel A, worin P1 Alkenyl mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen ist,
Y -COO- ist, R" Alkylen mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen ist, X, -NHCOO- ist und m und p jeweils eins sind.
[0024] In der Formel (2) ist es bevorzugt, dal® ¢ im Bereich von 1 bis 5 liegt; bevorzugter liegt ¢ im Bereich
von 1 bis 3. Makromonomere, in denen c 1 ist, sind besonders bevorzugt, wobei Makromonomere, in denen ¢
Null ist, auch bevorzugt sind.

[0025] Das Makromonomer der Formel (1) kann, wenn ¢ mindestens 1 ist, die Verknipfungsgruppe L umfas-
sen. Die Verknupfungsgruppe L kann ein zweiwertiger Rest einer difunktionellen Gruppierung sein, der fahig
ist mit Hydroxyl zu reagieren. Geeignete Vorstufen fir L sind a,w-Diepoxide, a,w-Diisocyanate, a,w-Diisothio-
cyanate, a,w-Diacylhalogenide, a,w-Dithioacylhalogenide, a,w-Dicarbonsauren, a,w-Dithiocarbonsauren,
a,w-Dianhydride, a,w-Dilactone, a,w-Dialkylester, a,w-Dihalogenide, a,w-Dialkylether oder a,w-Dihydroxyme-
thylamide.

[0026] Es ist bevorzugt, dafd die Verknlpfungsgruppe ein zweiwertiger Rest (-C(O)-NH-R-NH-C(O)-) eines
Diisocyanats oder der entsprechende Rest eines Dithioisocyanats, worin R ein zweiwertiger organischer Rest
mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen ist, ist.

[0027] Der zweiwertige Rest R ist z. B. Alkylen, Arylen, Alkylenarylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylenarylen
mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen, eine gesattigte zweiwertige cycloaliphatische Gruppe mit 6 bis 20 Kohlen-
stoffatomen oder Cycloalkylenalkylencycloalkylen mit 7 bis 20 Kohlenstoffatomen.

[0028] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform 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 Ausfiihrungsform ist R Alkylen oder Arylen mit
bis zu 12 Kohlenstoffatomen oder eine gesattigte zweiwertige cycloaliphatische Gruppe mit 6 bis 14 Kohlen-
stoffatomen.

[0029] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist R Alkylen oder Arylen mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen oder
eine gesattigte zweiwertige cycloaliphatische Gruppe mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen.

[0030] In einer bevorzugten Bedeutung ist R ein Rest, der von einem Diisocyanat abgeleitet ist, z. B. von He-
xan-1,6-diisocyanat, 2,2,4-Trimethylhexan, 1,6-Diisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Phenylen-1,4-diisocy-
anat, Toluol-2,4-diisocyanat, Toluol-2,6-diisocyanat, m- oder p-Tetramethylxylendiisocyanat, Isophorondiisocy-
anat oder Cyclohexan-1,4-diisocyanat.

[0031] Arylist ein carbocyclischer aromatischer Rest, der unsubstituiert ist oder vorzugsweise durch Niedri-
galkyl oder Niedrigalkoxy substituiert ist. Beispiele sind Phenyl, Tolyl, Xylyl, Methoxyphenyl, t-Butoxyphenyl,
Naphthyl und Phenanthryl.

[0032] Arylen ist vorzugsweise Phenylen oder Naphthylen, das unsubstituiert ist oder durch Niedrigalkyl oder
Niedrigalkoxy substituiert ist, insbesondere 1,3-Phenylen, 1,4-Phenylen oder Methyl-1,4-phenylen, 1,5-Naph-
thylen oder 1,8-Naphthylen.

[0033] Eine gesattigte zweiwertige cycloaliphatische Gruppe ist vorzugsweise Cycloalkylen, z. B. Cyclohexy-
len oder Cyclohexylen(niedrigalkylen), z. B. Cyclohexylenmethylen, das unsubstituiert ist oder durch eine oder
mehrere Niedrigalkyl-Gruppen, z. B. Methyl-Gruppen substituiert ist, wie z. B. Trimethylcyclohexylenmethylen,
z. B. der zweiwertige Isophoron-Rest.

[0034] Zu Zwecken der vorliegenden Erfindung bedeutet der Ausdruck "niedrig" in Verbindung mit Resten und
Verbindungen, wenn nicht anders definiert, insbesondere Reste oder Verbindungen mit bis zu 8 Kohlenstoffa-
tomen, vorzugsweise mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen.

[0035] Niedrigalkyl hat insbesondere bis zu 8 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise bis zu 4 Kohlenstoffatomen
und ist z. B. Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Hexyl oder Isohexyl.

[0036] Alkylen hat bis zu 12 Kohlenstoffatomen und kann geradkettig oder verzweigt sein. Geeignete Beispie-
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le sind Decylen, Octylen, Hexylen, Pentylen, Butylen, Propylen, Ethylen, Methylen, 2-Propylen, 2-Butylen,
3-Pentylen und dgl.

[0037] Niedrigalkylen ist Alkylen mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt bis zu 4 Kohlenstoffa-
tomen. Besonders bevorzugte Bedeutungen fur Niedrigalkylen sind Propylen, Ethylen und Methylen.

[0038] Die Arylen-Einheit in Alkylenarylen oder Arylenalkylen ist vorzugsweise Phenylen, das unsubstituiert
ist oder durch Niederalkyl oder Niedrigalkoxy substituiert ist; die Alkylen-Einheit darin ist vorzugsweise Niedri-
galkylen wie z. B. Methylen oder Ethylen, insbesondere Methylen. Diese Reste sind daher vorzugsweise Phe-
nylenmethylen oder Methylenphenylen.

[0039] Niedrigalkoxy hat insbesondere bis zu 8 Kohlenstoffatome, vorzugsweise bis zu 4 Kohlenstoffatome
und ist z. B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, tert-Butoxy oder Hexyloxy.

[0040] Arylenalkylenarylen ist vorzugsweise Phenylen(niedrigalkylen)phenylen mit bis 8, insbesondere bis zu
4 Kohlenstoffatomen in der Alkylen-Einheit, z. B. Phenylenethylenphenylen oder Phenylenmethylenphenylen.
[0041] Einige Beispiele fiir bevorzugte Diisocyanate, von denen zweiwertige Reste L abgeleitet sind, umfas-
sen Trimethylhexamethylendiisocyanat (TMHMDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), Methylendiphenyldiisocyanat
(MDI) und 1,6-Hexamethylendiisocyanat (HMDI).

[0042] Das Makromonomer der Formel (1) umfa’t mindestens eine Gruppe M, die ein Rest aus einem difunk-
tionellen Polymer oder Copolymer, das Siloxan-Repetiereinheiten der Formel-(Il) umfafit, ist. Die Molekularge-
wichte und die chemischen Zusammensetzungen fiir jedes M kénnen gleich oder unterschiedlich sein, voraus-
gesetzt, sie fallen in den oben spezifizierten Molekulargewichtsbereich.

[0043] Das difunktionelle Polymer, von dem M abgeleitet ist, enthalt eine unabhangig ausgewabhlte terminale
Funktionalitat an jedem Ende, die mit der Vorstufe der Verknipfungsgruppe L reagieren kann, so daf eine ko-
valente Bindung gebildet wird. Die bevorzugte terminale Funktionalitat ist Hydroxyl oder Amino. Eine solche
Funktionalitat kann mittels einer Alkylen-Gruppe oder eine anderen nicht-reaktiven Raumgruppe an die Silo-
xan-Einheiten in M gebunden sein. Bevorzugte terminale Gruppierungen sind Hydroxyalkyl, Hydroxyalkoxyal-
kyl und Alkylamino. Besonders bevorzugte Hydroxyalkyle sind Hydroxypropyl und Hydroxybutyl; besonders
bevorzugte Hydroxyalkoxyalkyle sind Hydroxyethoxyethyl und Hydroxyethoxypropyl.

[0044] Die Gruppeen R' und R? in der Repetiereinheit der Formel (I1) sind vorzugsweise aus Alkyl oder Aryl
mit bis zu 10 Kohlen-Stoffatomen, bevorzugter aus Niedrigalkyl, ausgewahlt und sind am bevorzugtesten Me-
thyl.

[0045] Bevorzugte Reste M der Formel (2), wie sie oben spezifiziert ist, haben die Formel (lll):

X,—AR—N—E—S%NPX, any

worin n eine ganze Zahl von 5 bis 10 ist; Alk Alkylen, das bis zu 20 Kohlenstoffatome hat, die durch Sauerstoff
unterbrochen sind oder nicht, ist. Die Reste R, R?, R® und R* unabhangig voneinander aus der Gruppe beste-
hend-aus Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl, Halogenaryl, Heterocyc-
lyl, Halogenheterocyclyl und gegebenenfalls substituierten Derivaten davon ausgewahlt sind; bevorzugter sind
diese Reste Alkyl, Aryl oder Halogen-substituiertes Alkyl und ist X, -O- oder -NH-.

[0046] In einer bevorzugten Bedeutung ist n eine ganze Zahl von 5 bis 70, besonders bevorzugt von 8 bis 50,
insbesondere von 10 bis 28.

[0047] In einer bevorzugten Bedeutung sind die Reste R,, R,, R, und R, unabhangig voneinander Niedrigalkyl
mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Niedrigalkyl mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen, speziell Nie-
drigalkyl mit bis zu 2 Kohlenstoffatomen. Eine besonders bevorzugte Ausfiuhrungsform fir R,, R,, R, und R, ist
Methyl.

[0048] Alkylen, das durch Sauerstoff unterbrochen ist, ist vorzugsweise Niedrigalkylen-oxy-niedrigalkylen mit
bis zu 6 Kohlenstoffatomen in jeder der zwei Niedrigalkylen-Gruppierungen, bevorzugter Niedrigalky-
len-oxy-niedrigalkylen mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen in jeder der zwei Niedrigalkylen-Gruppierungen; Beispie-
le sind Ethylen-oxy-ethylen oder Ethylen-oxy-propylen.

[0049] Halogen-substituiertes Alkyl ist vorzugsweise Niedrigalkyl, das durch ein oder mehr, speziell bis zu drei
Halogene, wie Fluor, Chlor oder Brom substituiert ist; Beispiele sind Trifluormethyl, Chlormethyl, Heptafluorbu-
tyl oder Bromethyl.

[0050] Geeignete Substituenten fir Q, R', R?, R® oder R* kbnnen ausgewahlt sein aus: Alkyl, Alkenyl, Alkinyl,
Aryl, Halogen, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl, Halogenaryl, Hydroxy, Alkoxy, Alkenyloxy, Ary-
loxy, Halogenalkoxy, Halogenalkenyloxy, Halogenaryloxy, Amino, Alkylamino, Alkenylamino, Alkinylamino,
Arylamino, Acyl, Aroyl, Alkenylacyl, Arylacyl, Acylamino, Alkylsulfonyloxy, Arylsulfenyloxy, Heterocyclyl, Hete-
rocyclyloxy, Heterocyclylamino, Halogenheterocyclyl, Alkoxycarbonyl, Alkylthio, Alkylsulfonyl, Arylthio, Arylsul-
fonyl, Aminosulfonyl, Dialkylamino und Dialkylsulfonyl, die bis zu 10 Kohlenstoffatome haben.
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[0051] Besonders bevorzugte Polymere sind die, in denen ¢ = O und M der Rest eines Organosiloxan-Makro-
monomers der Formel (Ill) mit einem Molekulargewicht im Bereich von 248 bis 8000 ist, wie es vorher spezi-
fisch beschrieben wurde.

[0052] Die polymerisierbare Komponente kann auch Comonomere umfassen, die eine oder mehrere ethyle-
nisch ungesattigte Gruppen umfassen, welche in eine Reaktion unter Bildung eines Copolymeren eintreten
kénnen. Es ist bevorzugt, dal’ die ethylenisch ungesattigte Gruppe aus der Gruppe bestehend Acryloyl, Me-
thacryloyl, Styryl, Acrylamido, Acrylamidoalkyl, Urethanmethacrylat oder beliebigen substituierten Derivaten
derselben ausgewahlt ist. Geeignete Monomere umfassen Fluorund Silicium-enthaltende Alkylacrylate und hy-
drophile Comonomere, die aus einem weiten Bereich von Materialien, die einem Fachmann auf diesem Gebiet
zuganglich sind, und Gemischen davon ausgewahlt sein kénnen. Besonders bevorzugte Comonomere umfas-
sen Dihydroperfluoralkylacrylate, z. B. Dihydroperfluoroctylacrylat und 1,1-Dihydroperfluorbutylacrylat, Trihy-
droperfluoralkylacrylate, Tetrahydroperfluoralkylacrylate, Tris(trimethylsiloxy)propylmethacrylat oder -acrylat,
Hydroxyalkylmethacrylate, z. B. Hydroxyethylmethacrylat, Methacrylsdure und Amin-enthaltende Comonome-
re wie z. B. N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat, N,N-Dimethylacrylamid und N,N-Dimethylaminoethyl-acryla-
mid. Der bevorzugte Bereich fiir den Zusatz einzelner Comonomere zu dem Macromonomer ist 0 bis 60
Gew.-%, am bevorzugtesten 0 bis 40 Gew.-% der Formel. Gemische aus Macromonomeren der Formel () kdn-
nen auch verwendet werden, um geeignete Copolymere mit anderen Comonomeren oder ohne andere Como-
nomere herzustellen. Andere Makromonomere (monofunktionelle oder difunktionelle) kénnen auch weitere
Comonomeren oder keine weiteren Comonomeren eingearbeitet haben.

[0053] Weitere bevorzugte pordse Polyorganosiloxan-Polymere werden durch die photoinitiierte Polymerisa-
tion einer Formulierung, die ein Bisisocyanatoethylmethacrylat (IEM)-terminiertes Polydimethylsiloxan der For-
mel (V) enthalt, unter Verwendung enweder des Zweiphasen-Verfahrens oder des Porogen-Verfahrens herge-
stellt.

Rien-(OCH,CH,),-O(CH,),-[Si(CH,),0],-Si(CH;),-(CH,),0-(CH,CH,0),-Rpey V)

worin X, y und z gleich oder unterschiedlich sein kdnnen, so dal} das Molekulargewicht des Polydimethylsilo-
xans im Bereich von 200 bis 8 000 liegt, und wobei RIEM fiir CH, = CH(CH,)-COO-CH,CH,-NH-CO- steht.
[0054] Am bevorzugtesten werden pordse Siloxan-Polymere durch die photoinitiierte Polymerisation einer
Formulierung, die das Isocyanatoethylmethacrylat (IEM)-terminierte Polydimethylsiloxan der Formel (V), worin
Xx =26, y = 1 und z = 3, enthdlt (im folgenden als Makromonomer 1 bezeichnet) hergestellt.
R|EM'OCH2CH2'O(CH2)3'[Si(CH3)2O]26'Si(CHs)z'(CHz)so'CH2CH20'R|EM

Makromonomer 1

[0055] Die Morphologie und Porositat des erfindungsgemafien pordsen Polymers kann durch die Verfahren
gesteuert werden, die im ersten und dritten Aspekt der Erfindung beschrieben werden. Im Porogen-Verfahren
kann die Morphologie des porésen Polymers im allgemeinen kontrolliert werden, indem das Verhaltnis des Po-
rogens zu dem Makromonomer verandert wird. Eine Erhéhung beim Porogen-Anteil fihrt zu einem hoéheren
Lunker-Volumen innerhalb der Polymermatrix; dadurch wird die Wahrscheinlichkeit, daf® die Lunker unterein-
ander verbunden sind, um kontinuierliche Lunker von der vorderen bis zur hinteren Oberflache der Polymer-
masse zu bilden, héher. Geringe Porogen-Konzentrationen kénnen zur Bildung geschlossener Porgenstruktu-
ren fuhren, in denen die Lunker voneinander isoliert sind oder geringe Grade der Verbindung haben.

[0056] Wir haben festgestellt, dal es vorteilhaft ist, wenn das Porogen bei Raumtemperatur flissig ist. Poro-
gene zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung kénnen aus der Gruppe bestehend aus Polyolen, Poly(al-
kylen)glykolen und Polyaminen ausgewahlt werden. Obgleich Polypropylenglykol besonders bevorzugt ist,
kdnnen auch andere Polyalkylenglykole z. B. Polyethylenglykole, verwendet werden. Die Porogene kénnen va-
riierendes Molekulargewicht haben und haben vorzugsweise ein Molekulargewicht von weniger als 4000.
[0057] Die polymerisierbare Komponente kann mit dem Porogen und anderen fakultativen Komponenten
durch ein beliebiges herkdmmliches Mittel vermischt werden. Beispielsweise kann die polymerisierbare Kom-
ponente mit dem Porogen und anderen fakultativen Komponenten durch Schutteln oder Rihren vermischt wer-
den. Die Reihenfolge, in der die Komponenten dem Gemisch zugesetzt werden, ist nicht kritisch. Die verschie-
denen Komponenten, die die polymerisierbare Komponente ausmachen, missen vor der Einarbeitung in das
Gemisch nicht kombiniert werden. Das Gemisch kann in Form einer homogenen Lésung sein oder kann das
Porogen als getrennte Phase haben, z. B. in Form einer Dispersion, Emulsion, Mikroemulsion oder vorzugs-
weise einer co-kontinuierlichen Mikroemulsion vorliegen.

[0058] Gegebenenfalls kdnnen dem Gemisch vor der Polymerisierung geringere Mengen an Komponenten,
die die Eigenschaften modifizieren, zugesetzt werden. Beispielsweise kdnnen Lésungsmittel zugesetzt wer-
den, um die Porengrofie und die Morphologie zu steuern. Geeignete andere Losungsmittel umfassen Ethyla-
cetat und Dimethylformamid.
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[0059] In das Gemisch kénnen oberflachenaktive Mittel eingearbeitet werden. Die Verwendung von oberfla-
chenaktiven Mitteln ist ein wirksames Mittel zur Kontrolle der GroRe und Dichte der Poren.

[0060] Das Gemisch kann durch ein beliebiges zweckdienliches Verfahren, das im folgenden unter Bezug-
nahme auf die Initiierung der polymerisierbaren Komponente beschrieben wird, polymerisiert werden. Geeig-
nete Polymerisationsbedingungen werden dem Fachmann auf dem Gebiet gelaufig sein. Beispielsweise kon-
nen die Temperaturen im Bereich von —100°C fiir 350°C liegen und Driicke kdbnnen zwischen unter Atmospha-
rendruck bis Uber Atmospharendruck reichen.

[0061] Es wird einzusehen sein, daf} ein wesentlicher Teil des Porogens in Form einer getrennten Phase zu-
ruckbleibt. Damit meinen wir, daf} ausreichend Porogen vorliegt, um entweder ein Durchdringungsnetzwerk
oder eine Dispersion zu bilden. Der Fachmann wird erkennen, daf} in Abhangigkeit von der Polymerisation und
dem Porogen ein Teil des Porogen in der polymerisierbaren Komponente und gegebenenfalls auch in dem po-
résen Polymer adsorbiert oder zuriickgehalten werden kann. Typischerweise liegen mehr als 60% des Poro-
gens unmittelbar nach der Polymerisation in Form einer getrennten Phase vor. Es ist bevorzugt, da® mehr als
80% des Porogens in Form einer getrennten Phase vorliegen, bevorzugt liegen mehr als 95% des Porogens
in Form einer getrennten Phase word.

[0062] Es ist besonders bevorzugt, da das Porogen ein Durchdingungsnetzwerk in der Polymerisationskom-
ponente bildet, was zu einem pordsen Polymer flhrt, das eine vernetzte pordse Morphologie hat. Die vernetzte
porése Morphologie kann eine offenzellige, schwammartige Struktur sein, die aus miteinander verbundenen
polymeren globularen Partikeln besteht, oder sie kann eine offenzellige Struktur mit einer Anordnung von mit-
einander verbundenen im allgemeinen sphéarischen Poren sein.

[0063] In einer anderen Ausfiihrungsform kann das Polymer in Form einer geschlossenzelligen Struktur mit
getrennten Poren, die im Polymer verteilt sind, sein.

[0064] Das Porogen kann durch ein beliebiges zweckdienliches Mittel aus dem porésen Polymer entfernt wer-
den. Ein geeignete Mittel zur Losungsmittelentfernung umfassen Verdampfung, Austausch mit Lésungsmitteln
wie Isopropylalkohol und anschlieRend Wasser; oder das Porogen kann einfach mit einem geeigneten L6-
sungsmittel wie Wasser oder Isopropanol aus dem pordsen Polymer ausgewaschen werden. Das erfindungs-
gemale Verfahren ist zur Bildung von Materialien mit verschiedenen Porengré3en und verschiedenen Mor-
phologien verwendbar. Die Obergrenze fir die durchschnittliche Porengréfie einzelner Poren ist etwa 5 ym,
wobei 100 nm typisch sind, wahrend Poren mit etwa 10 nm im Durchmesser ebenfalls erhalten werden kénnen.
[0065] Die Poren kdénnen ein Durchdringungsnetzwerk bilden. Es ist nutzlicher, diese Morphologien als Per-
meabilitat fur Molekule eines definierten Molekulargewichts auszudriicken. Dies wird in den Beispielen be-
schrieben.

[0066] Besonders nutzliche Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung haben die Porogen-Phase in
Form einer kontinuierlichen Durchdringungsnetzwerkstruktur, die leicht extrahiert werden kann, wobei ein po-
réses Material mit einem Porennetzwerk zurtickgelassen wird, das einen einfachen Durchgang von Fluid und
Partikeln mit kleinem Durchmesser durch das pordse Polymer gestattet.

[0067] Obgleich die GréRe und Dichte der Poren durch das Verhaltnis der polymerisierbaren Komponente zu
Porogen gesteuert werden kann, kénnen geringere Veranderungen durch die Verwendung von oberflachenak-
tiven Mitteln, wie sie oben beschrieben wurden, durchgefiihrt werden. Der Zusatz eines kleineren Anteils an
Wasser erhoht die Porositat ebenfalls.

[0068] Im dritten Aspekt der vorliegenden Erfindung erlaubt auch das Zweiphasenverfahren die Steuerung
der Porositat und Morphologie des Polyorganosiloxans.

[0069] Die polymerisierbare Komponente kann mit dem Lésungsmittel und anderen fakultativen Komponen-
ten durch ein beliebiges zweckdienliches Mittel vermischt werden. Beispielsweise kann die polymerisierbare
Komponente mit dem Lésungsmittel und anderen fakultativen Komponenten durch Schutteln oder Rihren ver-
mischt werden. Die Reihenfolge, in der die Komponenten dem Gemisch zugesetzt werden, ist nicht kritisch.
Die verschiedenen Komponenten, die die polymerisierbare Komponente ausmachen, missen vor Einarbei-
tung in das Gemisch nicht kombiniert werden. Das Gemisch kann in Form einer homogenen Ldsung vorliegen
oder kann das Losungsmittel als getrennte Phase haben, z. B. kann in Form einer Dispersion, Mikroemulsion
oder vorzugsweise einer co-kontinuierlichen Mikroemulsion vorliegen. Die Form des Gemisches vor einer Po-
lymerisation ist nicht besonders kritisch, da es die Form des Gemisches wahrend einer Polymerisation ist, die
die Morphologie des porésen Polymers steuert.

[0070] Das Ldsungsmittel kann ein organisches Losungsmittel oder Wasser sein. Das organische Lésungs-
mittel wird vorzugsweise aus der Gruppe bestehend kurzkettigen Alkoholen, Aminen oder Polyolen ausge-
wahlt. Die kurzkettigen Alkohole, Amine oder Polyole kénnen cyclisch, verzweigt oder linear sein; verzweigt-
kettige Verbindungen sind besonders bevorzugt. Die Anzahl der Kohlenstoffatome innerhalb der kurzkettigen
Verbindung kann 1 bis 12 sein; es ist allerdings bevorzugt, daf3 die Zahl 2 bis 8 ist. Isopropylalkohol, 1-Hexanol,
3-Hexanol, Cyclopentanol, 1,3-Propandiol und Ethylenglykol sind besonders bevorzugt.

[0071] Das Gemisch kann in Form einer Mikroemulsion vorliegen. Mikroemulsionen sind thermodynamisch
stabil und im wesent- lichen transparente Zweiphasensysteme, die Ublicherweise durch eine Grenzflachen-
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schicht aus oberflachenaktiven Mitteln stabilisiert werden. Mikroemulsionen bestehen typischerweise aus ein-
heitlichen und spharischen Trépfchen, die in einem kontinuierlichen Medium dispergiert sind. Die PartikelgroRe
ist typischerweise in der GréRenordnung von 102 um. Mikroemulsionen kdnnen auch in einer co-kontinuierli-
chen Struktur vorliegen, worin jede Phase in der anderen Phase als kontinuierliches Durchdringungsnetzwerk
vorliegt.

[0072] Geringere Mengen an Komponenten, die die Eigenschaften modifizieren, kdnnen gegebenenfalls vor
der Polymerisation dem Gemisch zugesetzt werden. Beispielsweise kdbnnen andere Lésungsmittel zur Steue-
rung der PorengréRe und der Morphologie zugesetzt werden. Geeignete andere LOsungsmittel umfassen
Ethylacetat, Dimethylformamid und Wasser.

[0073] Die Polymerisation beider Verfahren nach dem zweiten und dritten Aspekt der vorliegenden Erfindung
kdnnen durch ionisierende Strahlung oder freie Radikale als Initiator initiiert werden. Es ist bevorzugt einen Ra-
dikalinitiator wie z.B Benzoinmethylether, Azobisisobutyronitril, Benzoylperoxid, Peroxydicarbonate und dgl. zu
verwenden. Ein besonders bevorzugter Radikalinitiator ist Darocur 1173 (eingetragenes Warenzeichen von Ci-
ba-Geigy Specialty Chemicals). Freie Radikale kbnnen durch thermisch oder photochemische Mittel aus dem
Initiator gebildet werden; es kann auch ein Redox-Initierung angewendet werden.

[0074] Ein bevorzugtes Verfahren des dritten Aspekts, das zur Erzeugung der porésen Polymeren verwendet
wird, ist die Polymerisation eines Polyorganosiloxan-Macromers der Formel (1) in Gegenwart eines Photoiniti-
ators, eines kurzkettigen Diols (als Loésungsmittel) und eines oberflachenaktiven Mittels des kurzkettigen Alko-
holtyps, das auch als Lésungsmittel dienen kann. Die Porenstruktur und die Morphologie des Polyorganosilo-
xans kann deutlich verandert werden, indem die in der Mikroemulsion verwendete Diolmenge manipuliert wird.
Ein hoher Diol-Gehalt produziert einen Membranstruktur, die aus verschmolzenen globularen Polymerparti-
keln, die durch groflRe pordse Kanéle getrennt sind, besteht. Diese Membranen werden durch ihre hohe Per-
meabilitat fur Rinderserumalubmin (BSA) (MW 67 000) und einen hohen Wassergehalt charakterisiert. Dage-
gen produzieren Mikroemulsionen mit einer geringen Diol-Menge Membranen mit einer niedrigeren Porendich-
te, die zu einer Reduktion bei der BSA-Permeabilitat flhrt.

[0075] Die Formulierung und die Polymerisation der Polyorganosiloxan-Mikroemulsionen kann nicht reaktive
organische Lésungsmittel, z. B. Isopropylalkohol und Hexanol, anstelle an Wasser verwenden. Darlber hinaus
kann die Siloxan-Mikroemulsion keine oberflachenaktiven Mittel zur Erhéhung der Stabilitat der Mikroemulsion
erfordern. Allerdings kdnnen als Alternative oberflachenaktive Mittel zugesetzt werden. Die Porositat der resul-
tierenden polymeren Materials kann auch durch einfache Veranderung der Menge des kurzkettigen Diols, in
der Mikroemulsion gesteuert werden.

[0076] Die porésen Polymere, die auf Polyorganosiloxanen basieren, kdnnen entweder nach dem zweiten
oder dritten Aspekt, die Teil der vorliegenden Erfindung sind, hergestellt werden. Diese Verfahren machen es
moglich, dal diese hochstabilen und resistenten Materialien in poréser Form verwendet werden. Auflerdem
liefern die erfindungsgemafen Verfahren Polymere auf Siloxan-Basis mit einer kontinuierlichen Porenstruktur
mit ausreichenden Dimensionen und ausreichender Haufigkeit, um Biomolekile mit hohem Molekulargewicht,
z. B. Proteine und Glycoproteine, durchflieen zu lassen.

[0077] Die durch das erfindungsgemale Verfahren hergestellten Polymere bestehen aus einer Polymermat-
rix mit untereinander verbundenen Lunkern in der Polymermatrix. In Abhangigkeit von den angewendeten Po-
lymerisationsbedingungen sind verschiedene Porengréfen und -Morphologien verfiigbar. Die Obergrenze fir
die durchschnittliche PorengréRe einzelner Poren ist etwa 5 ym, wobei 100 nm Ublich sind, und wobei Poren
mit dem kleinsten Durchmesser im allgemeinen eine Untergrenze von etwa 10 nm haben. Ublicherweise und
spezieller Weise wird die Porositat des Produktes, da die Porositat tUblicherweise ein gewundener Weg ist, als
Permeabilitat fir Molekile mit definierten Molekulargewicht ausgedrickt.

[0078] Der zweite Aspekt und der dritte Aspekt der vorliegenden Erfindung stellen Verfahren zur Einfiihrung
einer kontinuierlichen Porenstruktur in ein Material auf Polyorganosiloxan-Basis bereit. Bei der Verwendung
als kunstliche Cornea ist Porositat fir den FluR von Nahrstoffen mit niedrigem und hohem Molekulargewicht
und anderer Komponenten, die im Gewebefluid gefunden werden, erforderlich. Die Permeation von Nahrstof-
fen durch das Implantat oder die Auflage ist fiir die Langzeitlebensfahigkeit einer epithelialen Bedeckung wich-
tig. Die kontinuierliche Porenstruktur, verbunden mit der chemischen Inertheit und den ausgezeichneten che-
mischen Eigenschaften der Siloxan-Materialien machen diese Materialien fir eine Verwendung als Filtrations-
membranen und ahnliche Vorrichtungen geeignet.

[0079] Nach einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung wird eine ophthalmische Vorrichtung, vor-
zugsweise eine Kontaktlinse und noch bevorzugter eine weiche Kontaktlinse, hergestellt aus den porésen Po-
lymeren oder Copolymeren, wie sie vorher beschrieben wurden, bereitgestellt.

[0080] Kontaktlinsen und auch weiche Kontaktlinsen sind Polymerscheiben, die verschiedene Krimmungs-
radien haben. Die Radien werden in Kombination mit dem Brechungsindex des Polymers ausgewahlt, so daf}
die gewuinschte optische Korrektur erhalten wird und die innere Oberflache der Linse sich der Kontur der Cor-
nea des Tragers anpalfit. Sie werden normalerweise in steriler Salzlésung verkauft. Gegebenenfalls kann die
Oberflache der Linse durch Beschichtung unter Anwendung von Verfahren, die auf dem Fachgebiet gutbe-
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kannt sind, modifiziert werden, z. B. durch Plasmapolymerisation, Glimmentladung oder durch Aufpfropfen ei-
nes hydrophileren Polymers.

[0081] Die erfindungsgemaf hergestellten Polymere kdnnen unter Verwendung herkdmmlicher Formungs-
und Verarbeitungstechniken, wie sie auf dem Fachgebiet bekannt sind, in andere niitzliche Gegenstande ver-
formt werden. Die transparenten Polymere der vorliegenden Erfindung kénnen in einer Gewebekulturappara-
tur, optischen Instrumenten, Mikroskopobjekttragern und dgl. Verwendung finden.

[0082] Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung des porésen Polymers in Film-
oder Folienform, z. B. als Membran oder Filter. Solche porésen Filme kdnnen mit einem anderen Tragerfilm
unter Bildung eines Verbundstoffs laminiert sein. Solche Anwendungen kénnen Permeabilitat fir Gase oder
Flissigkeiten umfassen.

[0083] Die pordsen Polymere der vorliegenden Erfindung sind besonders fiir medizinische Anwendungen ge-
eignet, z. B. ihre Verwendung als ophthalmische Vorrichtungen, Arzneimittelabgabevorrichtungen oder Bioma-
terialien. Beispielsweise haben sie die Materialeigenschaften, die flr perkutane Abgabevorrichtungen, weiche
Gewebeimplantate, implantierte Glucosemonitoren, eingekapselte biologische Implantate, z. B.

[0084] Langerhals-Inseln, Arzneimittelabgabepflaster, Kontaktlinsen, verzdgerte Freisetzung einer aktiven
Verbindung, immobilisierte Liganden zu Verwendung in Bioreaktoren oder Biosensoren, Wundheilungsverban-
de und biotechnologische und biomedizinische Anwendung einschlieRlich Gefalprothesen.

[0085] Die porésen Polymere der vorliegenden Erfindung sind auch zur Verwendung als Membran mit einer
Vielzahl von Anwendungen einschlieBlich Industriemembranen, Kondensatoren, Heimumkehrosmose, Mem-
brandestillation unter Verwendung des osmotischen Drucks und Ultrafiltration in der Nahrungsmittel-, Milch-,
Saftindustrie und bei der Herstellung von Bier mit niedrigem Alkoholgehalt geeignet.

[0086] In dieser Beschreibung wird das Wort "umfaRt" oder Variationen wie "umfassen" oder "umfassend"”,
wenn der Zusammenhang nichts anderes erfordert, so zu verstehen sein, dal} es den Einschluf3 einer ange-
gebenen ganzen Zahl oder einer Gruppe von Zahlen, nicht aber den Ausschlufd einer anderen ganzen Zahl
oder Gruppe von ganzen Zahlen beinhaltet. Die Erfindung wird durch die folgenden nicht-limitierenden Beispie-
le ndher beschrieben und erlautert. Temperaturen sind in °C angegeben.

ALLGEMEINES POLYMERISATIONSVERFAHREN

[0087] Die polymerisierbaren Formulierungen wurden unter einer inerten Atmosphare in kreisférmige Poly-
propylenformen (0,2 mm dick, 20 mm Durchmesser) eingefiihrt und durch Aussetzender Strahlung aus einer
UV-Lampe mit einer Wellenlange von 350 nm Uber 3 Stunde polymerisiert. In den unten angegebenen Zusam-
mensetzungen sind alle Teile Gew.-Teile.

[0088] Die Komponenten der Formulierungen (ausgenommen der Initiator Darocur 1173) wurden in statisti-
scher Reihenfolge zu einer Phiole mit Glasschraubverschlufld gegeben, die mit einem mit Teflon Gberzogenen
Magnetrihrstab ausgestattet war. Die Glasphiole wurde dann auf die Platte eines Magnetriihrers gegeben, um
die Komponenten vermischen zu lassen. Nach 10 Minuten wurde das Darocur 1173 zugesetzt und das Mi-
schen wurde fiir weitere 5 Minuten fortgesetzt. Dieses Gemisch wurde sorgfaltig in die Bodenhalfte einer Po-
lypropylen-Scheibenform (20 mm Durchmesser, 0,2 mm dick) in Stickstoffatmosphare verteilt. Der Decke der
Form wurde dann vorsichtig, um die Bildung von Gastaschen zu vermeiden, aufgelegt. Dieses Verfahren wurde
sofort der Reihe nach fir die restlichen Formen durchgefiihrt. Die gefiillten Formen wurden dann in einen Rah-
men eingeklemmt. Die eingeklemmten Formen wurden dann aus der Stickstoffatmosphare entfernt und i nei-
nen UV-Hartekasten gestellt, der aus vier Fachern mit Glasboden bestand, die jeweils zwei Rahmen aufneh-
men konnten. Unter dem Glasboden jedes Fachs waren zwei UV-Lampen mit breiten Spektrum mit einer Leis-
tung von 1,22 mW/cm?. Nach einem dreistiindigen Polymerisationszeitraum wurden die Formen aus dem
UV-Hartekasten entfernt. Das Entnehmen aus der Form erfolgte durch Offnen der Form und vorsichtiges Ab-
I6sen der Polymerscheibe unter Verwendung einer Pinzette mit flachgerundeten Ende, um so ein Reif3en an
dem Polymer auf ein Minimum zu beschranken. Die aus der Form entnommenen Polymerscheiben wurde in
60 ml Glasgefalle mit Schraubverschluf3 (10 Polymerscheiben pro Gefald), die mit Isopropylacetat gefillt wa-
ren, gelegt. Dies ist der Beginn des Extraktionsverfahrens, das darauf abzielt, nichtpolymerisiertes Material aus
den Polymerscheiben zu entfernen. Die dichtverschlossenen Gefalle wurden Gber Nacht in einem Wasserbad
mit 37°C inkubiert. Die Gefalke wurden aus dem Wasserbad entfernt und das Isopropylacetat wurde von den
Polymeren abdekantiert. Die Gefalle wurde dann mit Isopropanol gefillt und wieder in das Wasserbad gestellt.
Nach 4 Stunden wurde das Isopropanol von Polymeren abdekantiert, die schlief3lich in Ethanol gelagert wur-
den.

[0089] Die unten angeflihrten porésen Polymere wurden durch das oben beschriebene allgemeine Verfahren
aus den aufgelisteten Ingredienzien hergestellt. Makromonomer 1 ist ein PDMS mit einem Molekulargewicht
von 2000, das durch Reaktion des Silicons mit Isocyanatoethylmethacrylat unter Herstellung terminaler Dop-
pelbindungen (Formel siehe vorstehend) polymerisierbar gemacht wurde. Makoromonomer 2 ist im allgemei-
nen dasselbe, basierend auf einem PDMS-Polymer mit einem Molekulargewicht von 1000, d. h. eine Verbin-
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[0090] Es werden die folgenden Abkilirzungen verwendet:

EG: Ethylenglykol,
IPA: Isopropanol

Teric G9AS8: oberflachenaktives Mittel auf der Basis von Polyethylenoxid (PEQ), verkauft von ICI Australia Ope-

rations Pty Ltd.,

PPG: Polypropylenglykol (Molekulargewichte = 192 oder 725, wie angegeben),
HEMA: Hydroxyethylmethacrylat,
MACRO 1: Makromonomer 1,
MACRO 2: Makromonomer 2.

[0091]

pordsen Polymeren und die Eigenschaften der resultierenden Polymeren erlautert.

BEISPIEL 1: Nicht-wafriges Mikroemulsionsverfahren

In diesen Beispielen werden das Zweiphasenverfahren und Porogen-Verfahren zur Herstellung von

Ingrediens MACRO 1 EG l1-Hexanol Darocur 1173
Gew.~-Teile 39,8 22,8 34,5 0,5
BEISPIEL 2: Porogen-Verfahren
Ingrediens MACRO 1 PPG-192 IPA Darocur 1173
Gew.~Teile 44,6 28,2 9,6 0,7
BEISPIEL 3: Nicht-wafRriges Mikroemulsionsverfahren
Ingrediens MACRO 1 IPA 1,3-Propan-| l-Hexanol Darocur
diol 1173
Gew.-Teile 44,1 34,8 21,4 10,0 0,4
BEISPIEL 4: Porogen-Verfahren
Ingrediens MACRO 1 PPG-725 HEMA Darocur 1173
Gew.-Teile 40,3 30,4 10,0 1,4
BEISPIEL 5: Porogen-Verfahren
Ingrediens MACRO 1 PPG-725 HEMA Darocur 1173
Gew.-Teile 39,8 40,8 10,6 1,3
BEISPIEL 6: Walriges Mikroemulsionsverfahren
Ingrediens MACRO 1 iPA Teric Wasser Darocur
GI9AS8 1173
Gew.-Teile 40,6 6,8 32,1 20,0 1,4
BEISPIEL 7: Porogen-Verfahren
Ingrediens MACRO 1 PPG-725 Darocur 1173
Gew.-Teile 40,4 41,3 1,1
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BEISPIEL 8: Nicht-walriges Mikroemulsionsverfahren

Ingrediens MACRO 2 EG l-Hexanol Darocur 1173

Gew.-Teile 41,8 29,8 29 - 0,2

BEISPIEL 9: Porogen-Verfahren

Ingrediens MACRO 2 PPG-729 IPA Darocur 1173

Gew.-Teile 49,6 40,4 9,5 ' 0,5

POLYMERCHARAKTERISTIKA
Wassergehalt

[0092] Der Wassergehalt (Gew.-%) der hydratisierten porésen Polymere wurde bestimmt, indem das hydra-
tisierte und das dehydratisierte Gewicht der Polymerscheiben verglichen wurde. Eine Dehydratisierung wurde
durch eine Trocknung der vollstédndig hydratisierten Scheibe Uber Nacht in einem Vakuumofen bei 37°C durch-
gefihrt. Nachdem bei dem allgemeinen Polymerisationsverfahren oben beschriebenen Waschvorgang wurden
die Polymerscheiben durch einen stufenweisen Lésungsmittelaustauschprozef® hydratisiert. Nach 30 Minuten
in einer L&sung wurde das Lésungsmittel vom Polymer dekantiert und durch das nachste Losungsmittel in der
folgenden Tabelle ersetzt. Fir jeweils 10 Polymerscheiben wurden 60 ml Losungsmittel verwendet.
[0093] Ldsungsmittelliste:

1. 100 Ethanol

2. 75 Ethanol/Wasser

3. 50% Ethanol/Wasser

4. 25% Ethanol/Wasser

5. 100 Wasser,

6. 100 Wasser.

[0094] Die hydratisierten Membranen wurden dann auf Kimwipes-Papier (Kimberly-Clark) feiner Qualitat ge-
legt, um die Uberschissige Oberflachenfeuchtigkeit abzutupfen und schlief3lich als das hydratisierte Gewicht
gewogen.

% Wassergehalt =
hydratisiertes Gewicht - Trockengewicht x 100

hydratisiertes Gewicht

[0095] Die Wassergehalte der Polymerbeispiele sind in der folgenden Tabelle 1 angegeben:

TABELLE 1: Wassergehalt der Polymerbeispiele

Beispiel 1 4 5 6 7 8 9
Nr.
Wasser- 34 % 34 % 42 % 50 % 42 % 55 % 28 %
gehalt

PERMEABILITAT

[0096] Die Porositat der Produktpolymere wurde durch ihre Permeabilitat fir Rinderserumalbumin (BSA) oder
Lysozym charakterisiert, die durch das folgende Verfahren unter Verwendung einer statischen Diffusionszelle
(d. h. Lésungen werden nicht gerthrt) gemessen wurde.

[0097] Eine flache hydratisierte Polymerscheibe mit einem Durchmesser von 20 mm (siehe Wassergehalts-
messungen fur den Hydratisierungsvorgang) wurde zwischen zwei Kammern montiert, von denen eine eine 8
mm/ml-Lésung von Rinderserumalbumin (Molekulargewicht = 67 000, nachfolgend BSA) oder Lysozym (Mo-
lekulargewicht = 14 000) in Phosphat-gepufferter Salzlésung (20 mM Phosphat in 0,2 M Natriumchlorid, pH 74,
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nachfolgend PBS) enthielt, wahrend die andere Kammer nur mit PBS geflllt war. Zu ausgewahlten Zeitinter-
vallen wurden Proben aus der PBS-Kammer entfernt und die W-Extinktion der L6sung wurde bei 280 nm (A
280) gemessen, um zu bestimmen, ob Protein durch die Polymermembran diffundiert war. Eine hdhere Extink-
tionsablesung zeigt eine héhere Proteindiffusion an ist daher fir eine Struktur mit relativ groRer Porengréf3e
und/oder gréRerer Porendichte bezeichnend. Die Porositat der Polymerbeispiele gemall dem vorliegenden
Verfahren ist in den folgenden Tabellen 2 und 3 angegeben.

TABELLE 2: Porositat der Polymerbeispiele gegenuber BSA

Beispiel 1 2 3 4 5 6 7
Nr.
Diffusions- 16 h 24 h 24 h 24 h 24 h 24 h 16 h
zeit
A280 0,593 0,272 0,589 0,182 0,317 0,572 0,153

TABELLE 3: Porositat der Polymerbeispiele gegeniber Lysozym

Beispiel Nr. 8 ) 9
Diffusionszeit 24 h 24 h
A 280 2,49 1,41
Patentanspriiche

1. Hydratisierbares pordses Polymer, das einen Gleichgewichtswassergehalt von héher als 5 Gew.-% hat,
umfassend ein polymerisiertes Polyorganosiloxan-Makromonomer der Formel (I):

Q- [M-L]-M-Q (1)

worin ¢ im Bereich von 0 bis 5, vorzugsweise im Bereich von 0 bis 3 liegt;

M, das gleich oder unterschiedlich ist, ein difunktioneller Block mit einem Molekulargewicht im Bereich von 100
bis 8000 ist und wobei mindestens ein M einen Rest aus einem difunktionellen Polymer oder Copolymer, das
Siloxan-Repetiereinheiten der Formel (1) umfaf3t

R1

oSl ¢n

R

worin R' und R? gleich oder unterschiedlich sein kénnen und aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, ge-
gebenenfalls substituiertem Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl, Halo-
genaryl, Heterocyclyl und Halogenheterocyclyl ausgewahlt sind, umfafit;

L gleich oder unterschiedlich sein kann und jeweils eine difunktionelle Verknipfungsgruppe ist; und

Q gleich oder unterschiedlich sein kann und jeweils eine polymerisierbare Gruppe ist und wobei das Makromo-
nomer frei von Perfluorpolyetherblocken ist.

2. Hydratisierbares poréses Polymer nach Anspruch 1, wobei das Polymer einen Gleichgewichtswasser-
gehalt von hoher als 25 Gew.-% hat.

3. Hydratisierbares poréses Polymer nach Anspruch 1, wobei ¢ = O und M der Rest eines Organosilo-
xan-Makromonomers der Formel (IlI) mit einem Molekulargewicht im Bereich von 248 bis 8000 ist:
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[
X— Alk— Si— O— S Alk—, any.
R, Ry
n

worin n eine ganze Zahl von 5 bis 100 ist; Alk Alkylen mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen, nicht unterbrochen
oder durch Sauerstoff unterbrochen, ist; die Gruppen R,, R,, R, und R, unabhangig voneinander aus der Grup-
pe bestehend aus Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, Halogenalkinyl, Halogenaryl, He-
terocyclyl, Halogenheterocyclyl und gegebenenfalls substituierten Derivaten ausgewahit sind, wobei diese
Gruppen bevorzugter Alkyl, Aryl oder Halogensubstituiertes Alkyl sind; und X, -O- oder -NH- ist.

4. Hydratisierbares poréses Polymer nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, wobei das Polyorganosiloxan-Ma-
kromonomer die folgende Formel hat:

R|EM'(OCH2CHz)y'O(CHz)z'[Si(CH3)2O]x'Si(CH3)2'(CH2)zO'(CH2CH20)y'R|EM (V)

worin X, y und z gleich oder unterschiedlich sein kdnnen, so daf} das Molekulargewicht des Polydimethylsiloxan
im Bereich von 200 bis 8 000 liegt, und worin RIEM fir CH, = CH(CH,)-COO-CH,CH,-NH-CO- steht.

5. Verfahren zur Herstellung eines hydratisierbaren porésen Polyorganosiloxan-Polymers, umfassend die
Stufen:
i) Dispergieren eines Porogens in einer kontinuierlichen Monomerkomponentenphase, wobei die kontinuierli-
che Monomerkomponente mindestens ein Makromonomer der Formel (I) umfaf;
ii) danach Polymerisieren der kontinuierlichen Monomerphase und
i) Entfernen des Porogens aus dem pordsen Polymer.

6. Verfahren zur Herstellung eines hydratisierbaren porésen Polyorganosiloxan-Polymers, umfassend die
Stufen:
i) Bilden eines Gemisches, umfassend eine polymerisierbare Komponente und ein Lésungsmittel, wobei die
polymerisierbare Komponente mindestens ein Makromonomer der Formel (I) umfaft;
ii) Polymerisieren des Gemisches, wobei unmittelbar nach der Polymerisation des Gemisches mindestens ein
wesentlicher Anteil des Lésungsmittels in Form einer getrennten Phase vorliegt, und wobei die getrennte L6-
sungsmittelphase ein Durchdringungsnetzwerk durch das Gemisch bildet oder im Gemisch dispergiert ist und
i) Entfernen der getrennten Lésungsmittelphase.

7. Hydratisierbares poroses Polymer, hergestellt nach dem Verfahren nach Anspruch 5 oder Anspruch 6.

8. Verwendung eines Polymers nach Anspruch 1 in medizinischen Anwendungen, einschlie3lich ophthal-
mischer Vorrichtungen.

9. Ophthalmische Vorrichtung, z. B. eine Kontaktlinse, die ein hydratisierbares Polymer nach Anspruch 1
umfalfit.

10. Kinstliche Cornea, die ein hydratisierbares Polymer nach Anspruch 1 umfalfit.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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