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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Augenlinsenmaterial und ein Verfahren zur Herstellung dessel-
ben. Im Einzelnen betrifft die vorliegende Erfindung ein Augenlinsenmaterial, das zweckmaRigerweise z. B. fur
weiche Kontaktlinsen und weiche Intraokularlinsen verwendet wird und nicht nur in Bezug auf Lipidfleckenbe-
standigkeit, Benetzbarkeit und Sauerstoffdurchlassigkeit, sondern gleichzeitig auch in Bezug auf Flexibilitat
und vor allem auf Ruckverformung ausgezeichnet ist, und ein Verfahren zur Herstellung des Augenlinsenma-
terials.

STAND DER TECHNIK

[0002] In letzter Zeit ist die Nachfrage nach Kontaktlinsen beispielsweise auf weiche Kontaktlinsen mit hoher
Sauerstoffdurchlassigkeit und auf Intraokularlinsen, z. B. auf faltbare Intraokularlinsen, gerichtet. Aus diesen
Grunden werden verschiedene Materialien vorgeschlagen, die Eigenschaften wie z. B. hohe Sauerstoffdurch-
I&ssigkeit und vor allem ausgezeichnete Flexibilitat haben.

[0003] Beispielsweise istin der Japanischen Ungepriften Patentpublikation Nr. 163811/1988 eine Kontaktlin-
se offenbart, die ein Copolymer umfasst, das durch Polymerisation von Siloxanyl(meth)acrylat und Vinylester
erhalten wird, und ist in der Japanischen Ungepriften Patentpublikation Nr. 301919/1988 eine Kontaktlinse of-
fenbart, die ein Copolymer umfasst, das durch Polymerisation von Siloxanyl(meth)acrylat, einem Vinylester
und Vinyl(meth)acrylat und/oder Allyl(meth)acrylat erhalten wird.

[0004] Unter Berlicksichtigung der Monomermischung kann jedoch nicht behauptet werden, dass diese Kon-
taktlinsen in Bezug auf die Flexibilitdt ausgezeichnet sind, obwohl sie alle eine hohe Sauerstoffdurchlassigkeit
und eine ausgezeichnete Fleckenbestandigkeit zeigen.

[0005] Zusatzlich zu den vorstehend erwahnten Kontaktlinsen ist in der Japanischen Ungepriften Patentpu-
blikation Nr. 102471/1994 eine wasserhaltige Kontaktlinse offenbart, die erhalten wird, indem ein Polymer aus
einem (Meth)acrylat-Polymer, das durchschnittlich mindestens eine polymerisierbare Gruppe hat, einem Vi-
nyl-Monomer, einem Vinylester einer Fettsdure und einem vernetzbaren Monomer verseift wird, und ist in der
Japanischen Ungepriften Patentpublikation Nr. 508063/1995 ein siliconhaltiges Sydrogelmaterial offenbart,
das aus einem Polymer gebildet ist, das unter Verwendung einer Monomermischung, die ein Polysiloxan-Vor-
polymer, ein Blockpolysiloxanylalkyl(meth)acrylat-Monomer und ein hydrophiles Monomer umfasst, hergestellt
wird. Ferner ist in der Internatiomalen Publikation Nr. WO 97/09169 ein Augenlinsenmaterial offenbart, das er-
halten wird, indem ein Polymer, das durch Ldsungspolymerisation einer polymerisierbaren siliciumhaltigen Ver-
bindung und/oder einer polymerisierbaren fluorhaltigen Verbindung, eines Bydroxyalkyl(meth)acrylats und ei-
ner vernetzbaren Verbindung hergestellt wird, unter Verwendung eines wasserldslichen organischen Lésungs-
mittels hydratisiert wird.

[0006] Diese Kontaktlinsen und (Linsen)materialien haben zwar Eigenschaffen wie z. B. hohe Sauerstoff-
durchlassigkeit, Lipidfleckenbestandigkeit und Benetzbarkeit, jedoch haben sie nur eine oder mehr als eine
dieser Eigenschaften und zeigen keine Flexibilitat und insbesondere keine Rickverformung, die eine der wich-
tigen Eigenschaften ist, die fir ein Augenlinsenmaterial und insbesondere fiir ein weiches Augenlinsenmaterial
erforderlich sind.

[0007] Wie vorstehend erwahnt wurde, sind noch keine Augenlinsenmaferialien bereitgestellt worden, die
nicht nur hohe Sauerstoffdurchlassigkeit, ausgezeichnete Lipidfleckenbestandigkeit und hervorragende Be-
netzbarkeit haben, sondern gleichzeitig auch Riickverformung zeigen. Infolgedessen ist erwartet worden, dass
solche Materialien wie die vorstehend erwahnten entwickelt werden.

[0008] Die vorliegende Erfindung ist unter dem Gesichtspunkt des vorstehend beschriebenen Standes der
Technik gemacht worden. Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Augenlinsenmaterial, das nicht
nur hohe Sauerstoffdurchlassigkeit, ausgezeichnete Benetzbarkeit und hervorragende Lipidfleckenbestandig-
keit hat, sondern gleichzeitig auch Flexibilitdt und insbesondere Riickverformung zeigt, und ein einfaches Ver-
fahren zur Herstellung des Augenlinsenmaterials bereitzustellen.

OFFENBARUNG DER ERFINDUNG Die vorliegende Erfindung betrifft

(1) ein Augenlinsenmaterial, das ein siloxanhaltiges Polymer umfasst, das durch Polymerisation einer Mono-
mermischung, die als wesentliche Bestandteile

(A) ein Siloxan-Makromonomer, das mindestens zwei aktive ungesattigte Gruppen und eine anzahlgemittelte
Molmasse von 2000 bis 100.000 hat; und

(B) einen Vinylester einer niederen Fettsaure

enthalt, erhalten wird;

(2) ein Augenlinsenmaterial, das ein Polymer umfasst, das hergestellt wird, indem ein siloxanhaltiges Polymer,
das durch Polymerisation einer Monomermischung, die als wesentliche Bestandteile
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(A) ein Siloxan-Makromonomer, das mindestens zwei aktive ungesattigte Gruppen und eine anzahlgemittelte
Molmasse von 2000 bis 100.000 hat; und

(B) einen Vinylester einer niederen Fettsaure enthalt, erhalten worden ist, verseift wird; und

(3) ein Verfahren zur Herstellung des vorstehend erwahnten Augenlinsenmaterials, das dadurch gekennzeich-
net ist, dass durch Polymerisation einer Monomermischung, die als wesentliche Bestandteile

(A) ein Siloxan-Makromonomer, das mindestens zwei aktive ungesattigte Gruppen und eine anzahlgemittelte
Molmasse von 2000 bis 100.000 hat; und

(B) einen Vinylester einer niederen Fettsaure

enthalt, ein siloxanhaltiges Polymer hergestellt wird und das erwahnte siloxanhaltige Polymer dann verseift
wird.

BESTE DURCHFUHRUNGSWEISE DER ERFINDUNG

[0009] Das Augenlinsenmaterial der vorliegenden Erfindung, das nachstehend als Augenlinsenmaterial | be-
zeichnet wird, umfasst ein siloxanhaltiges Polymer, das durch Polymerisation einer Monomermischung, die als
wesentliche Bestandteile (A) ein Siloxan-Makromonomer, das mindestens zwei aktive ungesattigte Gruppen
und eine anzahlgemittelte Molmasse von 2000 bis 100.000 hat; und (B) einen Vinylester einer niederen Fett-
saure enthalt, erhalten wird.

[0010] Das Siloxan-Makromonomer (A) ist ein Bestandteil, der dem Augenlinsenmaterial | hauptsachlich Fle-
xibilitat, wie sie durch Rickverformung verkérpert wird, und mechanische Festigkeit erteilt.

[0011] Die aktive ungesattigte Gruppe in dem Siloxan-Makromonomer (A) ist eine aktive ungesattigte Grup-
pe, die einer Radikalpolymerisation unterzogen werden kann. Beispiele fir die aktive ungesattigte Gruppe sind
die (Meth)acryloylgruppe, die Vinylgruppe, die Allylgruppe, die (Meth)acryloyloxygruppe, die Vinylcarbamat-
gruppe u.dgl. Von diesen sind die Acryloyloxygruppe und die Vinylgruppe unter dem Gesichtspunkt, dass sie
dem Augenlinsenmaterial | ausgezeichnete Flexibilitat erteilen kdnnen und die Copolymerisierbarkeit mit an-
deren Monomeren ausgezeichnet ist, vorzuziehen.

[0012] In der vorliegenden Beschreibung hat "(Meth)acryl---" die Bedeutung "Acryl--- und/oder Methacryl---".
[0013] Es ist erwilinscht, dass die anzahlgemittelte Molmasse des Siloxan-Makromonomers (A) mindestens
2000, vorzugsweise mindestens 2500 und insbesondere mindestens 3000 betragt, damit dem Augenlinsen-
material | ausgezeichnete Flexibilitat erteilt wird, ohne dass die Harte ubermaRig erhéht wird. Es ist auch er-
wiinscht, dass die anzahlgemittelte Molmasse des Siloxan-Makromonomers (A) hochstens 100.000, vorzugs-
weise hoéchstens 50.000 und insbesondere héchstens 10.000 betragt, damit die Rickverformung nicht ver-
schlechtert wird, obwohl das Augenlinsenmaterial | erweicht wird.

[0014] Als Siloxan-Makromonomer (A) kann beispielsweise das in dar Beschreibung der US-PS 4 189 546
beschriebene Makromonomer von Dialkylsiloxan, das eine aktive ungesattigte Gruppe hat, verwendet werden,
damit das gewiinschte Augenlinsenmaterial | erhalten wird.

[0015] Viele Siloxan-Makromonomere zeigen im allgemeinen eine schlechte Benetzbarkeit und eine verhalt-
nismalig mangelhafte mechanische Festigkeit, wenn das jeweilige Makromonomer homopolymerisiert wird.
Infolgedessen ist als Siloxan-Makromonomer (A), das im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird,
zur Verbesserung der Benetzbarkeit ein Siloxan-Makromonomer vorzuziehen, das in der Makromonomerstru-
kur eine Urethangruppe hat, die durch die folgende Formel wiedergegeben wird:

—N—-C—0—
|
H O

[0016] Wenn das Siloxan-Makromonomer (A) die vorstehend erwahnte Urethangruppe enthalt, kbnnen dem
Augenlinsenmaterial | eine geeignete mechanische Festigkeit und eine ausgezeichnete Benetzbarkeit erteilt
werden. Zur Erteilung von ausreichender mechanischer Festigkeit und Benetzbarkeit ist es erwiinscht, dass
die Zahl der Urethangruppen in dem Siloxan-Makromonomer (A) durchschnittlich mindestens 2 und vorzugs-
weise mindestens 4 betragt. Andererseits nimmt die Flexibilitdt des Augenlinsenmaterials | ab, wenn zu viele
Urethangruppen eingefiihrt werden. Es ist deshalb erwilinscht, dass die durchschnittliche Zahl der Urethan-
gruppen in dem Siloxan-Makromonomer (A) héchstens 20 und vorzugsweise hdchstens 14 betragt.

[0017] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann als Siloxan-Makromonomer (A) auch das in der Be-
schreibung der US-PS 4 495 361 oder in der Beschreibung der US-PS 5 807 944 beschriebene Makromono-
mer, bei dem an den beiden Enden der Siloxanstruktur hydrophile Anteile eingefiihrt sind, verwendet werden,
um das Augenlinsenmaterial | zu erhalten, das eine verbesserte Flexibilitdt und insbesondere eine verbesserte
Ruckverformung zeigt.

[0018] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird als Si1oxan-Makromonomer (A) vorzugsweise ein Makro-
monomer verwendet, das durch die Formel (I-1) wiedergegeben wird:
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A'-(U'-S"),-U2-S2-U3-A? (I-1)

, worin jedes von A" und A? unabhangig eine aktive ungeséattigte Gruppe, eine aktive ungesattigte Gruppe, die
eine Alkylengruppe mit 1 bis 20 Rohlenstoffatomen hat, oder eine aktive ungeséattigte Gruppe, die eine Alky-
lenglykolgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen hat, bezeichnet;

U' eine Gruppe vom Diurethantyp bezeichnet, die an beiden Seiten Urethanbindungen enthalt, die mit benach-
bartem A" und benachbartem S' gebildet sind, oder die an beiden Seiten Urethanbindungen mit zwei benach-
barten S' enthalt;

U? eine Gruppe vom Diurethantyp bezeichnet, die an beiden Seiten Urethanbindungen enthalt, die mit benach-
bartem A’ und benachbartem S? gebildet sind, oder die an beiden Seiten Urethanbindungen mit benachbartem
S" und benachbartem S? enthalt;

U? eine Gruppe vom Diurethantyp bezeichnet, die an beiden Seiten Urethanbindungen enthalt, die mit benach-
bartem S? und benachbartem A? gebildet sind;

jedes von S" und S? unabhangig eine Gruppe bezeichnet, die durch die folgende Formel wiedergegeben wird:

R3 | RS R7

| | | :
—R1—0—-R2 .T,io_ Tio ?:‘.—RZ-ole-m '

R4 % R6 v RS

worin jedes von R" und R? unabhangig eine Alkylengruppe mit 1 bis 20 Rohlenstoffatomen bezeichnet, jedes
von R® R* RS, R® R’ und R® uaabhangig ein lineare, verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 20 Koh-
lenstoffatomen, die mit einem Fluoratom substituiert sein kann, oder eine Gruppe, die durch die folgende For-
mel wiedergegeben wird: A3-U*-R'-O-R2- , worin A3 eine aktive ungesattigte Gruppe, eine aktive ungeséttigte
Gruppe, die eine Alkylengruppe mit 1 bis 20 Rohlenstoffatomen hat, oder eine aktive ungesattigte Gruppe, die
eine Alkylenglykolgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen hat, bezeichnet, U* eine Gruppe vom Urethantyp be-
zeichnet, die an beiden Seiten Urethanbindungen enthalt, die mit benachbartem A® und benachbartem R ge-
bildet sind, und jedes von R" und R? dasselbe wie das vorstehend angegebene ist, bezeichnet; x eine ganze
Zahl von i bis 1500 bezeichnet, y 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1499 bezeichnet und x + y eine ganze Zahl
von 1 bis 1500 betragt; und

n 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 10 bezeichnet; oder

vorzugsweise ein Makromonomer verwendet, das durch die folgende Formel (I-2) wiedergegeben wird:

B'-S%-B' (1-2)

worin B! eine aktive ungesattigte Gruppe mit Urethanbindung bezeichnet und S eine Gruppe bezeichnet, die
durch die folgende Formel wiedergegeben wird:

R3 RS R7

| | |
—R1—0-R24-Si0 Si0+—8i—R2-0-R1— ,

R4 /. \RS v RS

worin jedes von R' und R? unabhéngig eine Alkylengruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bezeichnet, jedes
von R%, R* R®% R® R’ und

R® unabhéngig eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, die mit ei-
nem Fluoratom substituiert sein kann, oder eine Gruppe, die durch die folgende Formel wiedergegeben wird:
A%-U*-R'-O-R?-, worin A® eine aktive ungesattigte Gruppe, eine aktive ungesattigte Gruppe, die eine Alkylen-
gruppe mit 1 bis 20 Rohlenstoffatomen hat, oder eine aktive ungesattigte Gruppe, die eine Alkylenglykolgruppe
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen hat, bezeichnet, U* eine Gruppe vom Urethantyp bezeichnet, die an beiden
Seiten Urethanbindungen enthalt, die mit benachbartem A® und benachbartem R' gebildet sind, und jedes von
R'und R? dasselbe wie das vorstehend angegebene ist, bezeichnet; x eine ganze Zahl von 1 bis 1500 bezeich-
net, y 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1499 bezeichnet und x + y eine ganze Zahl von 1 bis 1500 betragt.
[0019] In der Formel (I-1) sind Beispiele flr die aktive ungesattigte Gruppe, die durch A" und A? wiedergege-
ben wird, die (Meth)acryloylgruppe, die Vinylgruppe, die Allylgruppe, die (Meth)acryloyloxygruppe, die Vinyl-
carbamatgruppe u.dgl., wie vorstehend erwahnt wurde. Von diesen sind die Acryloyloxygruppe und die Vinyl-
gruppe vorzuziehen, und vor allem ist die Acryloyloxygruppe vorzuziehen, weil sie dem Augenlinsenmaterial |
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eine noch bessere Flexibilitat erteilen kann und ihre Copolymerisierbarkeit mit anderen Monomeren ausge-
zeichnet ist.

[0020] Wenn die vorstehend erwahnte aktive ungesattigte Gruppe eine Alkylengruppe oder eine Alkylengly-
kolgruppe hat, ist es erwlinscht, das die Zahl der Rohlenstoffatome der Alkylengruppe oder der Alkylengly-
kolgruppe 1 bis 20 und vorzugsweise 1 bis 10 betragt.

[0021] In der Formel (I-1) bezeichnet bei der Gruppe S’ oder S?, die durch die folgende Formel wiedergege-
ben wird:

R3 RS R7
I l I
—R!1—0—R21-8i041+Si01+—Si—R2-0—-Rl— ,

\RY /x\RS |, RS

worin jedes von R', R? R3 R* R® R® R’, R%, x und y dasselbe wie das vorstehend angegebene ist, jedes von
R' und R? vorzugsweise eine Alkylengruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen und jedes von R®, R*, R®, R®, R” und
R® vorzugsweise eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen. A® in der Formel: A3-U*-R'-O-R?-, die R?, R?,
R% RS R’ oder R® wiedergibt, ist dieselbe aktive ungesattigte Gruppe wie die vorstehend als Beispiel erwahnte.
Wenn die aktive ungesattigte Gruppe eine Alkylengruppe oder eine Alkylenglykolgruppe hat, ist es erwiinscht,
dass die Zahl der Kohlenstoffatome der Alkylengruppe oder der Alkylenglykolgruppe 1 bis 20 und vorzugswei-
se 1 bis 10 betragt. Es ist auBerdem erwiinscht, dass x eine ganze Zahl von 1 bis 500 und y 0 oder eine ganze
Zahl von 1 bis 499 bezeichnet und x + y eine ganze Zahl von 1 bis 500 betragt.

[0022] Es ist erwiinscht, dass n in der Formel (I-1) O oder eine ganze Zahl von 1 bis 5 bezeichnet.

[0023] In der Formel (I-2) sind Beispiele fiir die aktive ungesattigte Gruppe mit Urethanbindung, die durch B'
wiedergegeben wird, die (Meth)acryloylisocyanatgruppe, die (Meth)acryloyloxyisocyanatgruppe, die Allylisocy-
anatgruppe, die Vinylbenzylisocyanatgruppe u.dgl. Die Gruppe, die in der Formel (I-2) durch S® wiedergegeben
wird, ist dieselbe wie die Gruppe, die in der vorstehenden Formel (I-1) durch S' oder S? wiedergegeben wird.
[0024] Von den vorstehend erwahntes Makremonomeren sind ein Makromonomer, das durch die folgende
Formel wiedergegeben wird: A’-U%-S2-U3-A2, worin jedes von A", A2, U?, U® und S? dasselbe wie das vorstehend
angegebene ist; und ein Makromonomer, das durch die folgende Formel wiedergegeben wird:
A'-(U'-8"), -U%-S2-U3-A? worin jedes von A', A%, U", U2, U%, S" und S? dasselbe wie das vorstehend angegebene
ist und n' eine ganze Zahl von 1 bis 4 bezeichnet, vorzuziehen, weil sie dem Linsenmaterial in hohem Malle
Flexibilitdt wie z. B. Ruckverformung und mechanische Festigkeit erteilen kdnnen. Es ist vor allem ein Makro-
monomer vorzuziehen, das durch die folgende Formel wiedergegeben wird:

CH; CH; CH;
A—CHZCH20C82CHZCHZ—S|iO—-(-SiO-}a-.—?i——CIbCHgCHgOCHZCHz—A ’
CH3 CHj CH;
worin A eine Gruppe bezeichnet, die durch die folgende Formel wiedergegeben wird:

1 | cis ¥
CH,=C—COOCH,CH;—OCON CH;—NCOO—

H3C CHj

und a eine ganze Zahl von 20 bis 50 bezeichnet.

[0025] Der vorstehend erwahnte Vinylester einer niederen Fettsdure (B) ist ein Bestandteil, der hauptséachlich
dem Augenlinsenmaterial | Rickverformung erteilt und dem Augenlinsenmaterial Il gemaR der nachstehend
erwahnten Verseifung hydrophiles Verhalten erteilt.

[0026] Ein typisches Beispiel fir den Vinylester einer niederen Fettsdure (B) ist eine Verbindung, die durch
die Formel (1) wiedergegeben wird:
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O—ﬁ—R ' (11),
o)

worin R ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 15 Kohlenstoffatamen, die mit einem Salogena-
tom substituiert sein kann, bezeichnet. Konkrete Beispiele fur die Verbindung sind Vinylformiat, Vinylacetat, Vi-
nylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylpivalat, Vinylversatat, Vinyllaurat, Vinylstearat, Vinylmonochloracetat, Vinylmo-
nofluoracetat, Vinyltrichloracetat, Vinyltrifluoracetat u.dgl. Diese kdnnen allein oder in einer Mischung davon
verwendet werden.

[0027] Von den vorstehend erwdhnten Vinylestern einer niederen Fettsdure (B) sind Vinylacetat, Vinylpropi-
onat und Vinylpivalat vorzuziehen, weil sie dem Linsenmaterial in hohem Male Rickverformung und hydro-
philes Verhalten erteilen kdnnen. Es ist vor allem Vinylacetat vorzuziehen.

[0028] Das siloxanhaltige Polymer, das das Augenlinsenmaterial | der vorliegenden Erfindung bildet, wird her-
gestellt, indem die Monomermischung, die als wesentliche Bestandteile das Siloxan-Makromonomer (A) und
den Vinylester einer niederen Fettsdure (B) enthalt, polymerisiert wird. Die Monomermischung kann beispiels-
weise auch ein siliciumhaltiges Monomer (C) enthalten.

[0029] Das vorstehend erwahnte siliciumhaltige Monomer (C) wird vorzugsweise verwendet, da es ein Be-
standteil ist, der dem Augenlinsenmaterial | hauptsachlich Sauerstoffdurchlassigkeit und ferner Flexibilitat und
vor allem Ruickverformung erteilt.

[0030] Typische Beispiele fur das siliciumhaltige Monomer (C) sind ein siliciumhaltiges (Meth)acrylat wie z. B.
Pentamethyldisiloxanylmethyl(meth)acrylat, Trimethylsiloxydimethylsilylpropyl(meth)acrylat, Methylbis(trime-
thylsiloxy)silylpropyl(meth)acrylat, Tris(trimethylsiloxy)silylpropyl(meth)acrylat, Mono[methylbis(trimethylsi-lo-

i
H,C=C—

xy)siloxy]bis(trimethylsiloxy)silypropyl(meth)acrylat, Tris[methylbis(trimethylsiloxy)siloxy]silylpro-
pyl(meth)acrylat, Trimethylsilyimethyl(meth)acrylat, Trimethylsilylpropyl(meth)acrylat, Methylbis(trimethylsilo-
xy)silylethyltetramethyldisiloxanylmethyl(meth)acrylat, Tetramethyltrisopropylcyclotetrasiloxanylpro-

pyl(meth)acrylat, Tetramethyltrisopropylcyclotetrasiloxybis(trimethylsiloxy)silylpropyl(meth)acrylat oder Trime-
thylsiloxydimethylsilylpropyl(meth)acrylat; ein siliciumhaltiges Styrolderivat, das durch die folgende Formel
wiedergegeben wird:

CH,=CH

[SipOp-1 (CH3) 2p+1l g,

SirOp-1 (CHB) 2r+l1

worin, p eine ganze Zahl von 1 bis 15 bezeichnet, q 0 oder 1 bezeichnet und r eine ganze Zahl von 1 bis 15
bezeichnet, wie z. B. Tris(trimethylsiloxy)silylstyrol, Methylbis(trimethylsiloxy)silylstyrol, Dimethylsilylstyrol, Tri-
methylsilylstyrol, Tri(trimethylsiloxy)siloxanyldimethylsilylstyrol, [Methylbis(trimethylsloxy)siloxanyl]dimethylsi-
lylstyrol, Pentamethyldisiloxanylstyrol, Heptamethyltrisiloxanylstyrol, Nonamethyltetrasiloxanylstyrol, Pentade-
camethylheptasiloxanylstyrol, Heneicosamethyldecasiloxanylstyrol, Heptacosamethyltridecasiloxanylstyrol,
Hentriacontamethylpentadecasiloxanylstyrol, Trimethylsiloxypentamethyldisiloxymethylsilylstyrol, Tris(penta-
methyldisiloxy)silylstyrol, [Tris(trimethylsiloxy)siloxanyl]bis(trimethylsiloxy)silylstyrol, Methylbis(heptamethyltri-
siloxy)silylstyrol, Tris[methylbis(trimethylsiloxy)siloxy]silylstyrol, Trimethylsiloxybis[tris(trimethylsiloxy)siloxy]si-
lylstyrol, Heptakis(trimethylsiloxy)trisiloxanylstyrol, Tris[tris(trimethylsiloxy)siloxy]silylstyrol, [Tris(trimethylsilo-
xy)hexamethyltetrasiloxy][tris(trimethylsiloxy)siloxy]trimethylsiloxysilylstyrol, Nonakis(trimethylsiloxy)tetrasilo-
xanylstyrol, Methylbis(tridecamethylhexasiloxy)silylstyrol, Heptamethylcyclotetrasiloxanylstyrol, Heptamethyl-
cyclotetrasiloxybis{triraethylsiloxy)silylstyrol oder Tripropyltetramethylcyclotetrasiloxanylstyrol u.dgl. Diese
kdnnen allein oder in einer Mischung davon verwendet werden.

[0031] Von den vorstehend erwdhnten siliciumhaltigen Monomeren (C) ist das siliciumhaltige (Meth)acrylat
vorzuziehen, weil es dem Augenlinsenmaterial | gleichzeitig in hohem Male eine hohe Sauerstoffdurchlassig-
keit und Flexibilitdt und vor allem Ruckverformung erteilen kann. Es ist vor allem Tris(trimethylsiloxy)silylpro-
pylacrylat vorzuziehen.

[0032] Des weiteren kann die Monomermischung zusétzlich zu dem Siloxan-Makromonomer (A), dem Viny-
lester einer niederen Fettsaure (B) und dem siliciumhaltigen Monomer (C) auch beispielsweise ein fluorhaltiges
Monomer (D) enthalten.
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[0033] Das fluorhaltige Monomer (D) ist ein Bestandteil, der dem Augenlinsenmaterial | hauptsachlich Sauer-
stoffdurchlassigkeit und Flexibilitat erteilt und gleichzeitig die Lipidfleckenbestandigkeit verbessert.
[0034] Typische Beispiele fir das fluorhaltige Monomer (D) sind 2,2,2-Trifluorethyl(meth)acrylat, 2,2,3,3-Te-

trafluorpropyl(meth)acrylat, 2,2,3,3-Tetrafluor-tert.-pentyl(meth)acrylat, 2,2,3,4,4,4-Hexafluorbu-
tyl(meth)acrylat,  2,2,3,4,4,4-Hexafluor-tert.-hexyl(meth)acrylat,  2,3,4,5,5,5-Hexafluor-2,4-bis(trifluorme-
thyl)pentyl(meth)acrylat, 2,2,3,3,4,4-Hexafluorbutyl(meth)acrylat, 2,2,2,2",2',2'-Hexafluorisopro-

pyl(meth)acrylat, 2,2,3,3,4,4,4-Heptafluorbutyl(meth)acrylat, 2,2,3,3,4,4,5,5-Octafluorpentyl(meth)acrylat; ein
Fluoralkyl(meth)acrylat, das durch die folgende Formel wiedergegeben wird:

R,
n2c=c—ﬁ—o—caz—eclza—cnz—p.1 ,

worin R" eine Fluoralkylgruppe mit 3 bis 15 Rohlenstoffatomen bezeichnet und R? ein Wasserstoffatom oder
eine Methylgruppe bezeichnet, wie z. B. 3-Perfluorbutyl-2-hydroxypropyl(meth)acrylat, 3-Perfluorhexyl-2-hy-
droxypropyl(meth)acrylat, 3-Perfluoroctyl-2-hydroxypropyl(meth)acrylat, 3-(Perfluor-3-methylbutyl)-2-hydroxy-
propyl(meth)acrylat, 3-(Perfluor-5-methylhexyl)-2-hydroxypropyl-(meth)acrylat oder 3-(Perfluor-7-methyloc-
tyl)-2-hydroxypropyl-(meth)acrylat u.dgl.

[0035] Von ihnen ist Fluoralkylacrylat vorzuziehen, weil es dem Augenlinsenmaterial | von Sauerstoffdurch-
Iassigkeit, Flexibilitdt und Lipidfleckenbestandigkeit vor allem in hohem Male Flexibilitat erteilen kann.

[0036] Im allgemeinen kénnen viele fluorhaltige Verbindungen einem Material Sauerstoffdurchlassigkeit und
Lipidfleckenbestandigkeit erteilen, jedoch zeigen sie eine schlechte Benetzbarkeit. Im Gegensatz dazu ist ein
Fluoralkylacrylat mit einer Hydroxylgruppe, das durch die folgende Formel wiedergegeben wird:

H
I
Hzc=c-—<|:|—o—cn2—<i:n—cnz—-n' 1
r
OH

worin R', eine Perfluoralkylgruppe mit 3 bis 15, vorzugsweise 3 bis 8 und insbesondere 4 bis 6 Kohlenstoffa-
tomen bezeichnet, vor allem unter dem Gesichtspunkt vorzuziehen, dass dem Augenlinsenmaterial | Flexibili-
tat und Senetzbarkeit erteilt werden kdnnen, ohne dass es mangelhafte Sauerstoffdurchlassigkeit und Lipid-
fleekenbestandigkeit zeigt.

[0037] Die Anteile des Siloxan-Makromonomers (A), des Vinylesters einer niederen Fettsaure (B) und des no-
tigenfalls verwendeten siliciumhaltigen Monomers (C) werden vorzugsweise in der nachstehend erwahnten
Weise festgelegt. Das heildt, es ist erwiinscht, dass das Verhaltnis der Gesamtmasse des Siloxan-Makromo-
nomers (A) und des siliciumhaltigen Monomers (C) zu der Masse des Vinylesters einer niederen Fettsaure (B),
Gesamtmasse von (A) und (C)/Masse von (B) [d. h. in dem Fall, dass das siliciumhaltige Monomer (C) nicht
verwendet wird, Masse von (A)/Masse von (B)], mindestens 30/70 und vorzugsweise mindestens 50/50 be-
tragt, damit dem Augenlinsenmaterial | ausreichende Flexibilitat, mechanische Festigkeit und Sauerstoffdurch-
Iassigkeit erteilt werden. Es ist erwiinscht, dass das vorstehend erwahnte Verhaltnis hdchstens 90/10 und vor-
zugsweise hochstens 80/20 betragt, damit dem Augenlinsenmaterial | ausreichende Riickverformung und aus-
reichendes hydrophiles Verhalten erteilt werden.

[0038] Wenn das siliciumhaltige Monomer (C) verwendet wird, wird das Verhaltnis der Masse des Silo-
xan-Makramonomers (A) zu der Masse des siliciumhaltigen Monomers (C), Masse von (A)/Masse von (C), vor-
zugsweise in der nachstehend erwahnten Weise festgelegt. Das heil}t, es ist erwlinscht, dass Masse von
(A)/Masse von (C) mindestens 20/80 und vorzugsweise mindestens 25/75 betragt, damit dem Augenlinsenma-
terial | ausreichende mechanische Festigkeit erteilt wird, ohne dass sich die Rickverformung verschlechtert.
Es ist erwlinscht, dass das vorstehend erwahnte Verhaltnis hochstens 90/10 und vorzugsweise hochstens
80/20 betragt, damit dem Augenlinsenmaterial | ausreichende Sauerstoffdurchlassigkeit erteilt wird.

[0039] Die Anteile des Siloxan-Makromonomers (A) und des Vinylesters einer niederen Fettsaure (B) sowie
die Anteile des siliciumhaltigen Monomers (C) und des fluorhaltigen Monomers (D), die nétigenfalls verwendet
werden, werden vorzugsweise in der nachstehend erwdhnten Weise festgelegt. Das heil}t, es ist erwilinscht,
dass das Verhaltnis der Gesamtmasse des Siloxan-Makromonomers (A), des Vinylesters einer niederen Fett-
saure (B) und des siliciumhaltigen Mo- nomers (C) zu der Masse des fluorhaltigen Monomers (D), Gesamtmas-
se von (A), (B) und (C)/Masse von (D), mindestens 20/80 und vorzugsweise mindestens 40/60 betragt, damit
dem Augenlinsenmaterial | die Wirkungen, die auf das Siloxan-Makromonomer (A), den Vinylester einer nie-
deren Fettsaure (B) und das siliciumhaltige Monomer (C) zuriickzufiihren sind, in ausreichendem Mal3e erteilt
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werden. Es ist erwinscht, dass das vorstehend erwahnte Verhaltnis héchstens 90/10 und vorzugsweise
héchstens 85/15 betragt, damit dem Augenlinsenmaterial | insbesondere ausreichende Lipidfleckenbestandig-
keit erteilt wird.

[0040] Die Monomermischung kann nétigenfalls auch eine vernetzbare Verbindung (E), die mindestens zwei
polymerisierbare Gruppen hat, enthalten.

[0041] Die vorstehend erwahnte vernetzbare Verbindung (E) ist ein Bestandteil, der dem Augenlinsenmaterial
| hauptsachlich optische Eigenschaften wie z. B. Lichtdurchlassigkeit erteilt und ferner seine mechanische Fes-
tigkeit verbessert, so dass das Augenlinsenmaterial | als Linsenmaterial verwendet werden kann.

[0042] Typische Beispiele fur die vernetzbare Verbindung (E) sind Ethylenglykoldi(meth)acrylat, Diethyleng-
lykoldi(meth)acrylat,  Triethylenglykoldi(meth)acrylat,  Propylenglykoldi(meth)acrylat,  Dipropylenglykol-
di(meth)acrylat, Allyl(meth)acrylat, Vinyl(meth)-acrylat, Trimethylolpropantri(meth)acrylat, Methacryloyloxydi-
ethylacrylat, Divinylbenzol, Diallylphthalat, Diallyladipat, Diethylenglykoldiallylether, Triallylisocyanurat, a-Me-
thylen-N-vinylpyrrolidon, 4-Vinylbenzyl(meth)acrylat, 3-Vinylbenzyl(meth)-acrylat, 2,2-Bis[p-(meth)acryloyloxy-
phenyllhexafluorpropan, 2,2-Bis[m-(meth)acryloyloxyphenyllhexafluorpropan, 2,2-Bis[o-(meth)-acryloyloxy-
phenyllhexafluorpropan, 1,4-Bis[2-(meth)acryloyloxyhexafluorisopropyl]lbenzol, 1,3-Bis[2-(meth)acryloyloxy-
hexafluorisopropyllbenzol, 1,2-Bis[2-(meth)acryloyloxyhexafluorisopropyllbenzol, 1,4-Bis[2-(meth)acryloyloxy-
isopropyllbenzol, 1,3-Bis[2-(meth)-acryloyloxyisopropyl]benzol, 1,2-Bis[2-(meth)acryloyloxyisopropyl]benzol
u.dgl. Diese kdnnen allein oder in einer Mischung davon verwendet werden.

[0043] Von den vorstehend erwahnten vernetzbaren Verbindungen (E) sind Ethylenglykoldi(meth)acrylat, Di-
ethylenglykoldi(meth)acrylat, Diallyladipat und Diethylenglykoldiallylether vorzuziehen, weil sie dem Augenlin-
senmaterial | in hohem Male optische Eigenschaftem und mechanische Festigkeit erteilen kdnnen und ihre
Handhabung einfach ist. Es sind vor allem Ethylenglykoldi(meth)acrylat und Diethylenglykoldiallylether vorzu-
ziehen.

[0044] Esist erwlinscht, dass die Menge der vernetzbaren Verbindung (E) in der Monomermischung mindes-
tens 0,01 Masse% und vorzugsweise mindestens 0,05 Masse% betragt, damit dem Augenlinsenmaterial | aus-
reichende optische Eigenschaften und mechanische Festigkeit erteilt werden. Um die Besorgnis zu zerstreuen,
dass sich die Flexibilitat des Augenlinsenmaterials | verschlechtert, obwohl dem Augenlinsenmaterial | mecha-
nische Festigkeit erteilt wird, ist es erwlinscht, dass die Menge der vernetzbaren Verbindung (E) in der Mono-
mermischung héchstens 15 Masse% und vorzugsweise héchstens 10 Masse% betragt.

[0045] Die vorstehend erwahnte Monomermischung kann ferner einen Ultraviolettabsorber enthalten, um die
Fahigkeit des Augenlinsenmaterials | zur Absorption von Ultraviolettstrahlen zu verbessern.

[0046] Beispiele fir den Ultraviolettabsorber sind ein Benzotriazol-Ultraviolettabsorber wie z. B. 2-(2'-Hydro-
xy-5'-methacryloxyethylenoxy-tert.-butylphenyl)-5-methylbenzotriazol oder eine Verbindung, die durch die For-
mel (lll) wiedergegeben wird:

HO 2.2

g}'\ | , | (111),
zl
N 23 _

worin Z' ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom wie z. B. ein Chloratom, Bromatom oder lodatom, eine Alkyl-
gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder eine Alkoxylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bezeichnet und
jedes von Z? und Z* unabhangig ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen be-
zeichnet, wie z. B. 2-(2'-Hydroxy-5'-methylphenyl)-benzotriazol, 5-Chlor-2-(3'-tert.-butyl-2'-hydroxy-5'-methyl-
phenyl)-benzotriazol oder 2-(5-Chlor-2H-benzotriazol-2-yl)-6-(1,1-dimethyl...yl)-4-methylphenol; ein Benzo-
phenon-Ultraviolettabsorber wie z. B. 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon oder 2-Hydroxy-4-octoxybenzophe-
non; ein Saliaylsaurederivat-Ultraviolettabsorber; ein Hydroxyacetophenonderivat-Ultraviolettabsorber u.dgl.
Von ihnen ist der Benzotriazol-Ultraviolettabsorber unter dem Gesichtspunkt der Fahigkeit zur Absorption von
Ultraviolettstrahlen vorzuziehen. Es ist vor allem eine Verbindung, die durch die Formel (lll) wiedergegeben
wird, wie z. B. 2-(5-Chlor-28-benzotriazol-2-yl)-6-(1,1-dimethyl...yl)-4-methylphenol vorzuziehen.

[0047] Der vorstehend erwahnte Ultraviolettabsorber kann eine polymerisierbare Gruppe haben oder nicht
und unterliegt keiner besonderen Einschrankung.

[0048] Es ist erwlinscht, dass die Menge des vorstehend erwahnten Ultraviolettabsorbers in der Monomermi-
schung mindestens 0,01 Masse% und vorzugsweise mindestens 0,05 Masse% betragt, damit dem Augenlin-
senmaterial | eine ausreichende Fahigkeit zur Absorption von Ultraviolettstrahlen erteilt wird. Es ist ferner er-
winscht, dass die Menge hdchstens 5 Masse% und insbesondere héchstens 3 Masse% betragt, um eine re-
lative Verschlechterung anderer Eigenschaften und die Auslésung einer Inhibierung der Polymerisation, die
durch Gbermafigen Zusatz eines Ultraviolettabsorbers verursacht werden, zu verhindern.
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[0049] Um das Augenlinsenmaterial | der vorliegenden Erfindung herzustellen, kann durch Polymerisation der
vorstehend erwahnten Monomermischung ein siloxanhaltiges Polymer hergestellt werden.

[0050] Bei der Herstellung des vorstehend erwahnten siloxanhaltigen Polymers werden der Monomermi-
schung, die durch Einstellung von Art und Menge der Monomere erhalten worden ist, im allgemeinen zunachst
ein Radikalpolymerisationsinitiator, ein Photosensibilisator u.dgl. zugesetzt. Sie werden in Ubereinstimmung
mit einem Radikalpolymerisationsverfahren wie z. B. einem nachstehend erwahaten Warme- oder Photopoly-
merisationsverfahren, bei dem ein Radikal, das in einer aktiven ungesattigten Gruppe erzeugt wird, einer Po-
lymerisationsreaktion unterzogen wird, zugesetzt.

[0051] Typische Beispiele fur den Radikalpolymerisationsinitiator sind ein Warmepolymerisationsinitiator wie
z. B. Azobisisobutyronitril Azobisdimethylvaleronitril, Benzoylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid oder Cumolper-
oxid; ein Benzoin-Photopolymerisationsinitiator wie z. B. Methylorthobenzaylbenzoat, Methylbenzoylformat,
Benzoinmethylether, Benzoinethylether, Benzoinisopropylether, Benzoinisobutylether oder Benzoin-n-butyle-
ther; ein Phenon-Photopolymerisationsinitiator wie z. B. 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropan-1-on, p-lsopro-
pyl-a-hydroxyisobutylphenon, p-tert.-Butyltrichloracetophenon, 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, a,a-Di-
chlor-4-phenoxyacetophenon oder N,N-Tetraethyl-4,4-diaminobenzophenon; 1-Hydroxycyclohexylphenylke-
ton; 1-Phenyl-l,2-propandion-2-(o-ethoxycarbonyl)-oxim; ein Thioxanthon-Photopolymerisationsinitiator wie z.
B. 2-Chlorthioxanthon oder 2-Methylthioxanthon; Dibenzosuberon; 2-Ethylanthrachinon; Benzophenonacrylat;
Benzophenon; Benzil u.dgl.

[0052] Der Photosensibilisator wird durch Bestrahlung mit Ultraviolettstrahlen nicht unabhangig aktiviert.
Wenn der Photosensibilisator jedoch zusammen mit einem Photoinitiator verwendet wird, wirkt der Photosen-
sibilisator als Promotor und zeigt bessere Wirkungen als der Photoinitiator allein. Beispiele flir den Photosen-
sibilisator sind 1,2-Benzoanthrachinon; eine Aminverbindung wie z. B. n-Butylamin, Di-n-butylamin oder Triet-
hylamin; Tri-n-butylphosphin; Allylthioharnstoff; S-Benzylisothiuronium-p-toluolsulfinat; Diethylaminoethylme-
thacrylat u.dgl.

[0053] Der Radikalpolymerisationsinitiator und der Photosensibilisator kbnnen zweckmafig ausgewahlt und
allein oder in einer Mischung davon verwendet werden. Es ist erwlinscht, dass ihre Menge etwa 0,002 bis 2
Masssteile [nachstehend als "Teil(e)" bezeichnet] und vorzugsweise etwa 0,01 Teile bis 1 Teil, auf 100 Teile der
Gesamtmenge der Monomermischung bezogen, betragt.

[0054] Es ist mdglich, dass bei dem Radikalpolymerisationsverfahren zur Polymerisation der Monomermi-
schung nur ein Radikalpolymerisations-Initiator und ein Photosensibilisator verwendet werden. Es kann jedoch
beispielsweise auch ein Verdinnungsmittel verwendet werden, um. die Vertraglichkeit jedes Monomers zu ver-
bessern.

[0055] Typische Beispiele fiur das Verdiinnungsmittel sind ein Alkohol wie z. B. Methanol, Ethanol, Propanol,
Butanol, Pentanol oder Hexanol; ein Keton wie z. B. Aceton oder Methylethylketon; ein Ether wie z. B. Diethy-
lether oder Tetrahydrofuran u.dgl. Diese kénnen allein oder in einer Mischung davon verwendet werden.
[0056] Von den Verdinnungsmitteln ist ein Alkohol mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen vorzuziehen, weil die Mo-
nomermischung eine ausgezeichnete Ldslichkeit erhalt. Es sind vor allem n-Propanol, n-Butanol und n-Penta-
nol vorzuziehen.

[0057] Die Monomermischung wird in dem folgenden Anteil mit dem Verdiinnungsmittel vermischt. Das heift,
es ist zum ausreichenden Auflésen der Monomermischung in dem Verdiinnungsmittel erwlinscht, dass das
Massegerhaltnis der Monomermischung zu dem Verdinnungsmittel, Monomermischung/Verdlinnungsmittel,
héchstens 90/10 und vorzugsweise héchstens 80/20 betragt. Um die Besorgnis zu zerstreuen, dass das ge-
wiinschte Polymer eine weil3e Triibung erfahrt, so dass sich die optischen Eigenschaften verschlechtern, und
das Polymer eine mangelhafte mechanische Festigkeit hat, ist es erwtinscht, dass das vorstehend erwahnte
Masseverhaltnis mindestens 30/70 und vorzugsweise mindestens 50/50 betragt.

[0058] Das Augenlinsenmaterial | kann durch jedes herkémmliche Verfahren hergestellt werden. Unter dem
Gesichtspunkt der Erzielung des maximalen Vorteils aus den Eigenschaften des Augenlinsenmaterials | ist es
jedoch besonders vorzuziehen, dass eine Linse erzeugt wird, indem ein siloxanhaltiges Polymer durch eine
Polymerisationsreaktion hergestellt wird, nachdem die vorstehend erwdhnte Monomermischung und nétigen-
falls das vorstehend erwahnte Verdinnungsmittel in eine Form, die aus zwei Teilen besteht, wobei ein Teil der
Gestalt der Vorderseite einer Linse wie z. B. einer Kontaktlinse oder einer Intraokularlinse entspricht und das
andere Teil der Gestalt der Riickseite der Linse entspricht, eingespritzt worden sind und die Form abgedichtet
worden ist. Im Fall der Erzeugung einer Intraokularlinse kann eine Form angewendet werden, deren Gestalt
einer einteiligen Intraokularlinse entspricht, bei der eine Optik (d. h. ein optisch wirksames Teil bzw. eigentli-
ches Linsenteil) und Haptiken (d. h. Befestigungsteile) miteinander vereinigt sind. Ferner kdnnen eine Form,
deren Gestalt der Optik entspricht, und eine Form, deren Gestalt den Haptiken entspricht, angewendet werden.
[0059] Nachdem eine Monomermischung und nétigenfalls ein Verdlinnungsmittel in die Form eingespritzt
worden sind, wird eine Polymerisationsreaktion durchgefihrt, wobei ein siloxanhaltiges Polymer erhalten wird.
Zur Polymerisation kann ohne besondere Einschrankung jedes libliche Verfahren angewendet werden.
[0060] Die Verfahren zur Polymerisation sind beispielsweise ein Warmepolymerisationsverfahren, bei dem
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eine Mischung einer Monomermischung, die den vorstehend erwahnten Radikalpolymerisationsinitiator und
noétigenfalls ein Verdinnungsmittel enthalt, mehrere Stuaden bis mehrere 10 Stunden lang bei etwa 30°C bis
60°C erhitzt wird, um die Mischung zu polymerisieren, und die Temperatur des Reaktionssystems dann nach
und nach im Verlauf von mehreren Stunden bis zehn und mehreren Stunden auf etwa 120 °C bis 140 °C erhoht
wird, um die Polymerisation zu beendend ein Photopolymerisationsverfahren, bei dem die vorstehend erwahn-
te Mischung mit Lichtstrahlen wie z. B. Ultraviolettstrahlen, die eine Wellenlange haben, die der Absorptions-
bande flr die Aktivierung des Radikalpolymerisationsinitiators entspricht, belichtet wird und die Monomermi-
schung dann polymerisiert wird; und ein Verfahren, bei dem Warmepolymerisation und Photopolymerisation
kombiniert sind.

[0061] Wenn das Warmepolymerisationsverfahren durchgefiihrt wird, kann die vorstehend erwahnte Mi-
schung in einem Thermostatbehalter oder einem Thermostatraum erhitzt werden und kann mit elektromagne-
tischen Wellen wie z. B. Mikrowellen bestrahlt werden. Die Temperatur der Mischung kann schrittweise erhdht
werden. Wenn das Photopolymerisationsverfahren durchgefiihrt wird, kann der Mischung ferner der Photosen-
sibilisator zugesetzt werden.

[0062] Das auf diese Weise erhaltene siloxanhaltige Polymer wird aus der Form herausgenommen, um das
Augenlinsenmaterial | der vorliegenden Erfindung zu erhalten.

[0063] Das vorstehend erwahnte Augenlinsenmaterial | kann nétigenfalls einer mechanischen Behandlung
wie z. B. einer spanenden bzw. Schneidbehandlung oder einer Polierbehandlung unterzogen werden.

[0064] Das vorstehend erwahnte Augenlinsenmaterial | hat ausgezeichnete Eigenschaften, die fir ein Augen-
linsenmaterial ausreichend und zweckmaRig sind. Das vorstehend erwahnte siloxanhaltige Polymer wird je-
doch verseift, um ein Material zu erhalten, dessen Benetzbarkeit weiter verbessert ist.

[0065] Das heiflt, das Augenlinsenmaterial der vorliegenden Erfindung, das nachstehend als Augenlinsenma-
terial Il bezeichnet wird, umfasst ein Polymer, das hergestellt wird, indem ein siloxanhaltiges Polymer, das
durch Polymerisation einer Monomermischung, die als wesentliche Bestandteile (A) ein Siloxan-Makromono-
mer, das mindestens zwei aktive ungesattigte Gruppen und eine anzahlgemittelte Molmasse von 2000 bis
100.000 hat; und {B) einen Vinylester einer niederen Fettsaure enthalt, erhalten worden ist, verseift wird. Das
Verfahrender vorliegenden Erfindung ist durch die vorstehend erwahnte Verseifung gekennzeichnet.

[0066] Die Verseifung dient im Rahmen der vorliegenden Erfindung zur Bildung von Polyvinylalkohol in der
nachstehend gezeigten Weise:

—{ cH,—CH
| . CH,—CH
0—C—R —_— I
| _ \ OH
| -0 -

worin R dasselbe wie das vorstehend erwahnte ist. Die Verseifung erfolgt dadurch, dass in dem Polymer ent-
haltene Einheiten, die von dem Vinylester einer niederen Fettsaure (B) abgeleitet sind und durch Verseifung
zersetzt werden kénnen, gemaf dem herkémmlichen, bekannten Verfahren zur Verseifung von Polyvinylester
einer Alkalibehandlung mit einer alkalischen Verbindung oder einer Saurebehandlung mit beispielsweise
Schwefelsaure unterzogen werden. Bei der Verseifung durch die Sdurebehandlung gibt es jedoch die, Mangel,
dass die Verseifungsgeschwindigkeit niedrig ist, eine gleichaialige Verseifung schwierig ist und eine Neben-
reaktion auftritt. Aus diesen Griinden wird eine Verseifung durch die Alkalibehandlung bevorzugt. Durch die
Verseifung kann dem Augenlinsenmaterial Il ohne starke Erh6hung des Wassergehalts hydrophiles Verhalten,
d. h. Benetzbarkeit der Oberflache, erteilt werden.

[0067] Beispiele fir die alkalische Verbindung, die zur Alkalibehandlung verwendet wird, sind Ammoniak, ein
Alkalimetallhydroxid, ein Erdalkalimetallhydroxid u.dgl. Konkrete Beispiele fir die alkalische Verbindung sind
Ammoniumhydroxid, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Calciumhydroxid u.dgl. Da die meisten alkalischen
Verbindungen Feststoffe sind, wird es bevorzugt, dass diese alkalischen Verbindungen in Wasser, einem Al-
kohol, einem Ether o0.dgl. geldst werden, um eine alkalische Lésung zu erhalten, und die alkalische Lésung zur
Verseifung verwendet wird.

[0068] Beispiele fir den Alkohol sind Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol u.dgl. Beispiele fir den Ether sind
Diethylether, Tetrahydrofuran u.dgl.

[0069] Von den alkalischen Lésungen einer alkalischen Verbindung, die zur Verseifung verwendet werden,
sind diejenigen vorzuziehen, die aus einem Alkohol erhalten. werden. Um die Verseifung wirksam durchzufiih-
ren, ist eine wassrige Methanollésung von Natriumhydroxid mit einer Konzentration von 0,01 bis 1 mol/L mehr
vorzuziehen. Im Einzelnen ist eine wassrige Methanollésung von Natriumhydroxid, bei der das Volumenver-
haltnis von Methanol zu Wasser, Methanol/Wasser, 30/70 bis 90/10 betragt, vorzuziehen.

[0070] In dem Fall, dass die Verseifung im Rahmen der vorliegenden Erfindung durch Alkalibehandlung
durchgefiihrt wird, kann ein Augenlinsenmaterial angefarbt werden.
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[0071] Im Einzelnen wird ein siloxanhaltiges Polymer in der vorstehend erwahnten Weise hergestellt und
dann in eine Mischung, die durch, Dispergieren oder Auflésen eines Farbstoffs in einem organischen Losungs-
mittel wie z. B. Methanol, Ethanol oder 2-Propanol erhalten worden ist, eingetaucht und darin quellen gelassen,
und nicht umgesetzte restliche Monomere, die in dem siloxanhaltigen Polymer vorhanden sind, werden eluiert,
wahrend gleichzeitig der Farbstoff in dem Polymer dispergiert wird. Der Farbstoff kann bei der anschlieRenden
Verseifung durch Alkalibehandlung an dem siloxanhaltigen Polymer fixiert werden.

[0072] Furden vorstehend erwahnten Farbstoff gibt es keine besondere Einschrankung. Vorzuziehende Bei-
spiele dafur sind z. B. Reaktivfarbstoffe wie C.I. Reactive Black 5 (C.L, steht fur "Colour Index" und wird auch
nachstehend mit derselben Bedeutung angewendet), C. |. Readive Blue 21, C. I. Readive Orange 78, C. |. Rea-
dive Yellow 15, C. |. Reactive Blue 4, C. I. Reactive Red 11, C.I. Reactive Yellow 86, C. |. Reactive Blue 163,
C. |. Readive Red 180 u.dgl. Fir die Menge des Farbstoffs gibt es keine besondere Einschrankung, solange
er in einer derartigen Menge verwendet wird, dass eine ausreichende Anfarbung des Augenlinsenmaterials |
erzielt werden kann.

[0073] Das siloxanhaltige Polymer wird verseift, indem das Polymer in die vorstehend erwahnte alkalische L6-
sung oder die vorstehend erwahnte Losung einer sauren Verbindung eingetaucht wird.

[0074] Fur die Temperatur bei der Verseifung gibt es keine besondere Einschrankung. Es ist im allgemeinen
erwlinscht, dass die Temperatur etwa 0°C bis etwa 100°C und vorzugsweise etwa 10°C bis etwa 70°C betragt.
[0075] Die Behandlungsdauer fiir die Verseifung ist in Ganzen gesehen nicht festgelegt und kann in Abhan-
gigkeit von der Art der alkalischen Verbindung und der sauren Verbindung, der Konzentration der alkalischen
Verbindung und der sauren Verbindung oder der Verseifungstemperatur verandert werden. Es ist jedoch er-
wiinscht, dass die Behandlungsdauer zu mindestens 0,1 Stunden und vorzugsweise mindestens 0,5 Stunden
betragt, damit das hydrophile Verhalten des Augenlinsenmaterials Il wirksam verbessert wird. Es ist ferner er-
wiinscht, dass die Behandlungsdauer héchstens 30 Stunden und vorzugsweise héchstens 15 Stunden betragt,
um die Besorgnis zu zerstreuen, dass ein Material hergestellt wird, das nicht fir eine Augenlinse geeignet ist,
weil das Material eine weilRe Trubung erfahrt, so dass die Lichtdurchlassigkeit abnimmt, oder weil seine me-
chanische Festigkeit vermindert wird, und dass der Nutzeffekt wegen der verlangerten Behandlungsdauer ab-
nimmt.

[0076] Das verseifte Polymer kann mehrere Stunden lang in physiologischer Kochsalzlésung (0,9%iger wass-
riger Natriumchloridldsung) gekocht werden.

[0077] Esistfernerim Rahmen der vorliegenden Erfindung auch moglich, dass die vorstehend erwahnte Ver-
seifung durchgefihrt wird, nach dem das hergestellte siloxanhaltige Polymer belichtet worden ist.

[0078] Das Augenlinsenmaterial I, das durch die Verseifung mittels Alkalibehandlung nach Belichtung des
siloxanhaltigen Polymers erhalten wird, zeigt eine weiter erhdhte Benetzbarkeit der Oberflache.

[0079] Wie vorstehend erwahnt wurde, ist es vorzuziehen, dass ein siloxanhaltiges Polymer vor seiner Ver-
seifung belichtet wird, jedoch gibt es fir den Zustand des siloxanhaltigen Polymers keine besondere Ein-
schrankung, solange das Polymer getrocknet oder durch eine Extrahierléssung, die zur Entfernung restlicher
Monomere wahrend der Extrahierbehandlung verwendet wird, quellen gelassen worden ist.

[0080] Unter dem Gesichtspunkt einer wirksamen Verbesserung der Benetzbarkeit ist es erwilinscht, dass es
sich bei dem Licht, mit dem das siloxanhaltige Polymer zu belichten ist, um Ultraviolettstrahlen handelt, die eine
Wellenlange von vorzugsweise hdchstens 380 nm und insbesondere hdchstens 300 nm haben. Es ist vor allem
vorzuziehen, dass die Belichtung gleichzeitig mit Ultraviolettstrahlen, die eine Wellenlange in der Nahe von 185
nm haben, und mit Ultraviolettstrahlen, die eine Wellenlange in der Nahe von 250 nm haben, erfolgt.

[0081] Unter dem Gesichtspunkt einer wirksamen Verbesserung der Benetzbarkeit ohne Beeintrachtigung
der Produktivitat zur Herstellung einer gewtlinschten Augenlinse aus dem Augenlinsenmaterial 1l ist es er-
winscht, dass die Belichtungsdauer 0,1 bis 600 Minuten und vorzugsweise 1 bis 60 Minuten betragt.

[0082] Jeder der vorstehend erwahnten Schritte kann vorangehen, wenn die. beiden Schritte zusammen an-
gewendet werden, wobei ein Schritt darin besteht, dass ein siloxanhaltiges Polymer in eine Mischung, die
durch Dispergieren oder Auflésen eines Farbstoffs in einem organischen Lésungsmittel erhalten worden ist,
eingetaucht und darin quellen gelassen wird, um in dem siloxanhaltigen Polymer enthaltene restliche Mono-
mere, die nicht reagiert haben, zu eluieren, wahrend gleichzeitig der Farbstoff in dem Polymer dispergiert wird,
und der andere Schritt darin besteht, dass das siloxanhaltige Polymer belichtet wird. Wenn der Belichtungs-
schritt nach dem Elutionsschritt durchgefuhrt wird, kann die Belichtung zur Erhéhung ihres Wirkungsgrades er-
folgen, nachdem eine Probe getrocknet worden ist.

[0083] Das Augenlinsenmaterial | der vorliegenden Erfindung ist vor allem als weiches Augenlinsenmaterial
am besten geeignet. Dies liegt daran, dass das Augenlinsenmaterial | zusatzlich zu den Vorteilen herkémmli-
cher weicher Augenlinsenmaterialien wie z. B. einer hohen Sauerstoffdurchlassigkeit, einer hervorragenden Li-
pidfleckenbesténdigkeit und einer ausgezeichneten Benetzbarkeit eine ausgezeichnete Flexibilitdt und vor al-
lem eine ausgezeichnete Riickverformung zeigt. Der Grund dafiir, dass ein Material, das eine ausgezeichnete
Ruckverformung zeigt, als weiches Augenlinsenmaterial geeignet ist, ist ersichtlich, wenn ein Material betrach-
tet wird, das eine mittelmafige bzw. schlechtere Rickver- formung zeigt. Wenn ein Material, das eine schlech-
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tere Ruckverformung zeigt, als Kontaktlinse verwendet wird, stért es unmittelbar nach dem Tragen der Linse
das stabile Sehvermdgen, verur- sacht wahrend des Tragens der Linse unangenehme Empfindungen des Pa-
tienten bzw. Tragers und ruft ferner Beschwerden im Augapfel hervor. Wenn ein Augenlinsenmaterial anderer-
seits als weiche Intraokularlinse verwendet wird, liegt der grofite Vorteil der weichen Intraokularlinse darin,
dass der Einschnitt des Augapfels duf3erst klein sein kann, da die Linse faltbar ist, wenn sie in das Auge ein-
gefihrt wird. Wenn ein Augenlinsenmaterial jedoch eine schlechtere Rickverformung zeigt, ist deshalb ein
breiter Eiaschnitterforderlich, weil es schwierig ist, das Material zu falten. Wenn die Rickverformung schlechter
ist, ist es auBerdem schwierig, dass eine Linse nach der Einfliihrung in das Auge ihre urspriingliche Gestalt
zuriickgewinnt, und wird die Funktion als Linse nicht erzielt, was zu einer Verschlechterung des Sehvermoégens
fuhrt. Das Augenlinsenmaterial | der vorliegenden Erfindung ist infolgedessen aus dem Grund, dass es zusatz-
lich zu hoher Sauerstoffdurchlassigkeit, hervorragender Lipidfleckenbestandigkeit und ausgezeichneter Be-
netzbarkeit ausgezeichnete Flexibilitdt und vor allem ausgezeichnete Rickverformung zeigt, sehr gut als Au-
genlinsenmaterial geeignet.

[0084] Des weiteren ist bei der neueren, zunehmenden Entwicklung von weichen Augenlinsenmaterialien mit
hoher Sauerstoffdurchlassigkeit die Verwendung eines siliciumhaltigen Bestandteils fiir eine hohe Sauerstoff-
durchlassigkeit ganz besonders wichtig geworden. Obwohl dem Material eine hohe Sauerstoffdurchlassigkeit
erteilt wird, wird das Material jedoch wegen der hohen Affinitat des siliciumhaltigen Bestandteils zu einer Lipid-
komponente stark flir eine Beschmutzung durch Lipid anfallig und wird sein hydroph les Verhalten schlechter,
wenn es als Augenlinse verwendet wird. Auch solche Eigenschaften sind fir ein Augenlinsenmaterial ungeeig-
net., Im Gegensatz dazu zeigt das Augenl nsenmaterial Il der vorliegenden Erfindung wegen der Verseifung
nicht nur eine hohe Sauerstoffdurchlassigkeit und eine ausgezeichnete Flexibilitdt wie z. B. eine ausgezeich-
nete Ruckverformung, sondern gleichzeitig auch susgezeichnetes hydrophiles Verhalten, mit anderen Worten,
Benetzbarkeit der Oberflache, und Lipidfleckenbestandigkeit, so dass es zusammen Eigenschaften zeigt, die
fur ein Augenlinsenmaterial am besten geeignet sind.

[0085] Das Augenlinsenmaterial und das Verfahren zur Herstellung desselben der vorliegenden Erfindung
werden nachstehend ausfihrlich erlautert, jedoch ist die vorliegende Erfindung nicht darauf beschrankt.

BEISPIELE 1 bis 11 und VERGLEICHSBEISPIELE 1 bis 6

[0086] Jede der in Tabellen 1 und 2 gezeigten Monomermischungen wurde mit 2-Hydroxy-2-methyl-I-phenyl-
propan-l-on als Polymerisationsinitiator in einer Menge von 0,2 Teilen, auf die Monomermischung bezogen,
vermischt. Dann wurde die erhaltene Mischung in eine Form eingespritzt, die die Gestalt einer Kontaktlinse hat-
te (wobei die Form aus Polypropylen hergestellt war und einer Kontaktlinse mit einem Durchmesser von 13,8
mm und einer Dicke von 0,2 mm entsprach).

[0087] Dann wurde die Form in einen Zustand konstanter Temperatur gebracht, und eine Photopolymerisati-
on wurde durchgefuhrt, indem der Forminhalt unter Anwendung einer Quecksilberlampe eine Stunde lang mit
Ultraviolettstrahlen (etwa 1 mW/cm?), die eine Wellenlange von 360 nm hatten, belichtet wurde, wobei ein silo-
xanhaltiges Polymer mit der Gestalt einer Kontaktlinse erhalten wurde.

[0088] Die Verseifung derin Tabellen 1 und 2 gezeigten siloxanhaltigen Polymere wurde durchgefihrt, indem
das Polymer sechs Stunden lang in eine 60%ige wassrige Methanollésung, die 0,25 mol/L Natriumhydroxid
enthielt und deren Temperatur 25°C betrug, eingetaucht wurde.

[0089] In den Beispielen 6 und 10 wurde ein Polymer mit der Gestalt einer Kontaktlinse durch direkte Versei-
fung des erhaltenen siloxanhaltigen Polymers erhalten und wurde ein Polymer mit der Gestalt einer Kontakt-
linse erhalten, indem 10 Minuten lang eine Belichtung mit Ultraviolettstrahlen, die eine Wellenlange von 185
nm hatten, und mit Ultraviolettstrahlen, die eine Wellenlange von 254 nm hatten, durchgefiihrt wurde und das
erhaltene siloxanhaltige Polymer dann verseift wurde. Diese Polymere, die mit Ultraviolettstrahlen belichtet
worden waren, wurden nur zur Messung des nachstehend erwdhnten dynamischen Kontaktwinkels angewen-
det.

[0090] Sauerstoffdurchlassigkeit, Rickverformung, mit anderen Worten Flexibilitat, Benetzbarkeit der Ober-
flache und Lipidfleckenbestandigkeit von Polymeren mit der Gestalt einer Kontaktlinse in den Beispielen 1 bis
11 und den Vergleichsbeispielen 1 bis 6 wurden gemaR den folgenden Verfahren geprtift. Die Ergebnisse sind
in Tabellen 3 bis 5 gezeigt.

(a) Sauerstoffdurchlassigkeit

[0091] Dk-Werte, die durch ISO, das fir "International Organization for Standardization" steht, definiert sind,
wurden nach dem Fatt-Verfahren gemessen.
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(b) Riickverformung (Flexibilitat)

[0092] Der Umfang eines Polymers wurde eingespannt, wahrend seine Mitte an einem Gerat angebracht wur-
de; das zur Belastung unter Anwendung eines spharischen Werkzeugs, dessen Spitze einen Durchmesser von
etwa 3 mm hatte, diente.

[0093] Das eingespannte Polymer wurde bis zu etwa 20 g belastet. Diese Belastung wurde entfernt, und der
Verlust an RickstoRkraft von dem Polymer wurde gemessen. Es wurden der Wert T,, die maximale Belastung,
die auf das Polymer ausgetbt wurde, und dann der Wert T,, die Ricksto3kraft von dem Polymer nach 30 Se-
kunden, gemessen.

[0094] Unter Anwendung der Messwerte T, und T, wurde der Rickverformungskoeffizient (%) auf Basis der
folgenden Gleichung berechnet:

Ruickverformungskoeffizient (%) = {(T, - T,)/T,} x 100

[0095] Die Ruckverformung ist um so schlechter, je grofier der Riickverformungskoeffizient ist. So ein Mate-
rial ist vor allem in dem Fall, dass der Riickverformungskoeffizient mindestens 18% betragt, fur eine Augenlin-
se und insbesondere fiir eine weiche Kontaktlinse oder eine weiche Intraokularlinse ungeeignet. Im Fall der
weichen Kontaktlinse ist so ein Material nicht geeignet, weil die Empfin- dung beim Tragen schlecht wird und
beim Tragen der Linse unmittelbar nach der Handhabung der Linse mit den Fingern ein instabiles Sehvermao-
gen verursacht werden kann. Im Fall der weichen Intraokularlinse ist so ein Material nicht geeignet, weil es bei
der Operation eine Stérung beim Falten verursacht und auf der Linse nach ihrer Einfiihrung eine Kerbe bzw.
Spur zurlickbleibt.

(c) Benetzbarkeit der Oberflache

[0096] Nach etwa 16-stiindigem Eintauchen des erhaltenen Polymers in physiologische Kochsalzldsung wur-
de das Polymer entnommen, und seine Oberflache wurde mit blofem Auge betrachtet. Die Bewertung erfolgte
gemal den folgenden Kriterien.

(Bewertungskriterien)

O: Die Benetzbarkeit mit Wasser ist insgesamt ausgezeichnet. Es gibt weder Abstoliung noch Triibung.

A: Abstolung wird teilweise beobachtet, wahrend es keine Triibung gibt und die Benetzbarkeit gut ist.

x: Die Benetzbarkeit mit Wasser ist nicht gut. AbstoBung und Tribung werden teilweise beobachtet, oder das
Material ist insgesamt getribt.

®: Die Benetzbarkeit mit Wasser ist schlecht. Es werden Abstol3ung und Triibung beobachtet.

[0097] In den Beispielen 6 und 10 sowie in den Vergleichsbeispielen 1 und 4 wurde das erhaltene Polymer
zu Probestreifen zerschnitten, die 5 mm breit, etwa 12 mm lang und etwa 0,6 mm dick waren (wobei die Pro-
bestreifen unter Anwendung eines Stanzmessers hergestellt wurden, damit sie dieselbe Breite hatten, das Po-
lymer erhalten wurde, indem als Eintauchlésung anstelle der physiologischen Kochsalzlésung destilliertes
Wasser verwendet wurde, und die Dicke jedes Probestreifens gemessen wurde). Der dynamische Rontaktwin-
kel wurde unter Anwendung eines Gerats zur Messung des dynamischen Kontaktwinkels (DCA-322, herge-
stellt durch CAHN Co., Ltd.), das mit einem Deckglas ausgestattet war, gemessen, wobei als Probelésung de-
stilliertes Wasser fur Injektionszwecke verwundet wurde. Der Messvorgang ist wie folgt.

[0098] Zuerst wurde das Deckglas als Probekérper angewendet, um die Oberflachenspannung T der Probe-
I6sung zu messen. Zweitens wurde der dynamische Kontaktwinkel jedes Probestreifens nach dem Messprin-
zip des Wilhelmy-Verfahrens unter den folgenden Bedingungen gemessen.

Eintauchgeschwindigkeit: 90 ym/s

Eintauchtiefe: 10 mm

Probemasse: 500,0 mg

Probeldsung: destilliertes Wasser fiir Injektionszwecke

Oberflachenspannung der Probelésung: vorerwahnter Messwert T

Zahl der Zyklen: 3 Zyklen

[0099] Als Ergebnis der vorstehend erwahnten Messung wurde der Wert beim zweiten Zyklus als dynami-
scher Kontaktwinkel (°) angewendet.

[0100] Der dynamische Kontaktwinkel ist ein Kennmerkmal fir die Benetzbarkeit eines Polymers. Ein Poly-
mer, dessen dynamischer Kontaktwinkel mindestens 120° betragt, hat eine schlechte Benetzbarkeit und ist als
Augenlinsenmaterial ungeeignet.
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(d) Lipidfleckenbestandigkeit:

[0101] Das erhaltene Polymer wurde in eine Glasflasche eingebracht, in der von einer kiinstlichen Tranenli-
pidldsung, einer Pufferldsung mit einem pH-Wert von 7, die 0,3 g Oleinsaure, 0,3 g Linolsaure, 4,0 g Tripalmitin,
1,0 g Cetylalkohol, 0,3 g Palmitinsaure, 4,0 g Walrat, 0,4 g Cholesterin, 0,4 g Cholesterylpalmitat und 14,0 g
Dotterlecithin enthielt, 2 ml enthalten waren. Die Glasflasche wurde 5 Stunden lang bei 37°C geschiittelt.
[0102] Nach finf Stunden wurde das Polymer aus der kiinstlichen Tranenlipidldsung entnommen, und dann
wurden Lipidkomponenten, die an dem Polymer anhafteten, extrahiert, indem das Polymer in 1 ml einer ge-
mischten Losung von Ethanol und Ether [Ethanol:Ether = 3:1 (Volumenverhaltnis)] eingetaucht wurde.

[0103] 500 pul der erhaltenen Lipidextraktlésung wurde 1 ml konzentrierte Schwefelsaure zugesetzt, und dann
wurden 3 mg Vanillin und 2 ml Phosphorsaure dazugegeben. Die an dem Polymer anhaftende Lipidmenge
(mg/cm?) wurde quantitativ bestimmit.

[0104] Wenn die anhaftende Lipidmenge mehr als 0,3 mg/cm? betragt, haftet Lipid leicht an dem Polymer an.
Das Polymer zeigt somit eine schlechte Lipidfleckenbestandigkeit und ist fiir eine Augenlinse wie z. B. eine
Kontaktlinse oder eine Intraokularlinse nicht geeignet.

[0105] Die Abkirzungen in den Tabellen 1 und 2 bezeichnen die folgenden Verbindungen.

[0106] SiMal ist ein Makromonomer, das durch die folgende Formel wiedergegeben wird:

CH; CHj, CH,
A-—cnzcnzocnzcnzcnz—?io—eSio-}a—sl'.i—cazcnzcazocnzcaz—a,
CH; CHj CH;

worin A eine Gruppe bezeichnet, die durch die folgende Formel wiedergegeben wird:
H H ca; B

| I I
CH,=C—COOCH,CH,—OCON CH,—NCOO—

HiC CH;

und a eine ganze Zahl von 20 bis 50 bezeichnet; dessen anzahlgemittelte Molmasse 6000 betragt und das
durchschnittlich vier Urethangruppen hat.
[0107] SiMa2 ist ein Makromonomer, das durch die folgende Formel wiedergegeben wird:

grs
=
CH; CH, CH;  CHj;
a —cazcazocuzcazcuz——fio—(-sioaa—,esioaaT:i:i—cazcnzcnzocnzcnz—n ',

CH3z CHj CH; CHj
worin A' eine Gruppe bezeichnet, die durch die folgende Formel wiedergegeben wird:
' H ' H H
| I s |
CH,=C—COOCH,CH,—OCON CH,—NCOO—

H;C CH;

a' eine ganze Zahl von 10 bis 20 bezeichnet und a" eine ganze Zahl von 20 bis 40 bezeichnete dessen an-
zahlgemittelte Molmasse 7500 betragt und das durchschnittlich vier Urethangruppen hat.
[0108] SiMa3 ist ein Makromonomer, das durch die folgende Formel wiedergegeben wird:
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n cr, 8 CH; CHs cHs
A" OCON cnz—ncoo-cnzcazocuzcazcuz—?io—e?io;;;-,——?i
CH3 CHj; CHj
H,C CH,
s P
CH,CH,CH,0CH,CH, ocon-—QLcuz—Ncoo—A" ,
. b H3;C CHj

worin A" eine Gruppe bezeichnet, die durch die folgende Formel

1
CHz=C—COOCHch-12—— P)

a" eine ganze Zahl von 5 bis 25 bezeichnet und b eine ganze Zahl von 1 bis 5 bezeichnet; dessen anzahlge-
mittelte Molmasse 9000 betragt und das durchschnittlich acht Urethangruppen hat.

V1: Vinylacetat

V2: Vinylpropionat

V3: Vinylpivalat

SiMo1: Tris(trimethylsiloxy)silylpropylacrylat

SiMo2: Tris(trimethylsiloxy)silylpropylmethacrylat

F1: 2-Hydroxy-3-perfluorhexylpropylacrylat

F2: 2-Hydroxy-3-perfluoroctylpropylacrylat

C1: Ethylenglykoldimethacrylat

C2: Diethylenglykoldiallylether

2HEMA: 2-Hydroxyethylmethacrylat

2HEA: 2-Hydroxyethylacrylat

DMAA: N,N-Dimethylacrylamid

NVP: N-Vinylpyrrolidon

[0109] Die anzahlgemittelten Molmassen der vorstehend erwdhnten Makromonomere SiMal, SiMa2 und
SiMa3 wurden gemal der Groflenausschluss-Chromatographie auf Polystyrolbasis umgerechnet.
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[0110] Die Ergebnisse in Tabelle 3 bestatigen, dass ein Polymer, das, gleichzeitig hohe Sauerstoffdurchlas-
sigkeit, hervorragende Lipidfleckenbestandigkeit, ausgezeichnete Benetzbarkeit der Oberflache und ausge-
zeichnete Rickverformung zeigt, erhalten werden kann, wenn ein Siloxan-Makromonomer (A) und ein Viny-
lester einer niederen Fettsaure (B) zusammen verwendet werden wie in den Beispielen 1 bis 11. Die Ergebnis-
se zeigen auch, dass ein Polymer, das eine weiter verbesserte Benetzbarkeit der Oberflache zeigt, erhalten
werden kann, wenn eine Verseifung durchgefuhrt wird wie in den Beispielen 2 und 4 bis 11. Es wird auch be-
statigt, dass ein Polymer, das zusatzlich zu den vorstehend erwahnten Vorteilen eine besonders ausgezeich-
nete Lipidfleckenbestandigkeit zeigt, erhalten werden kann, wenn ein fluorhaltiges Monomer (D) verwendet
wird wie in den Beispielen 10 und 11. Die Ergebnisse in Tabelle 4 zeigen, dass ein Polymer im Fall der Belich-
tung mit kurzwelligen Ultraviolettstrahlen vor der Verseifung wie in den Beispielen 6 und 10 einen kleineren
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dynamischen Kontaktwinkel und eine noch bessere Benetzbarkeit der Oberflache zeigt als die Polymere in den
Vergleichsbeispielen 1 und 4 und in den Fallen der Beispiele 6 und 10, wo keine Belichtung mit Ultraviolett-
strahlen erfolgte.

[0111] Im Gegensatz dazu zeigen die Ergebnisse in Tabelle 5, dass im Fall der Verwendung eines hydrophi-
len Monomers wie 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, N,N-Dimethylacrylamid oder N-Vinylpyrrolidon anstelle des
Vinylesters einer niederen Fettsaure (B) wie in den Vergleichsbeispielen 1 bis 6 die Benetzbarkeit der Oberfla-
che schlechter ist wie in den Vergleichsbeispielen 1 und 3 bis 6, die Rickverformung schlecht ist wie in den
Vergleichsbeispielen 1 bis 3 und die Lipidfleckenbestandigkeit besonders niedrig ist.

BEISPIELE 12 und 13

[0112] C. I. Reactive Blue 4 (erhaltlich von Mitsui BASF Dye Co., Ltd.) wurde in einer Menge von 0,0511 g in
20 ml destilliertem Wasser geldst, wobei eine Losung erhalten wurde. Zu 20 ml 2-Propanol wurde 1 ml der vor-
stehend erwahnten Lésung bei 25°C hinzugegeben. Ein siloxanhaltiges Polymer, das in derselben Weise wie
in Beispiel 2 erhalten worden war, (Beispiel 12) und ein siloxanhaltiges Polymer, das in derselben Weise wie
in Beispiel 10 ohne Belichtung mit Ultraviolettstrahlen vor der Verseifung erhalten worden war, (Beispiel 13)
wurden jeweils 16 Stunden lang in die Mischung eingetaucht. Als Nachstes wurden diese Polymere 6 Stunden
lang bei 25°C in dieselbe natriumhydroxidhaltige wassrige Methanollésung, wie sie in Beispiel 2 verwendet
wurde, eingetaucht, und dann wurde jedes Polymer daraus entnommen, in destilliertes Wasser Gberfihrt und
nach 120 Minuten daraus entnommen.

[0113] Alle Polymere nahmen eine gleichmaflige und durchsichtige blaue Farbe an und waren in Bezug auf
hohe Sauerstoffdurchlassigkeit und ausgezeichnete Lipidfleckenbestandigkeit, Benetzbarkeit dar Oberflache
und Ruckverformung den in Beispiel 2 oder 10 erhaltenen Polymeren gleichwertig.

TECHNISCHE VERWENDUNGSMOGLICHKEIT

[0114] Das Augenlinsenmaterial der vorliegenden Erfindung ist nicht nur in Bezug auf Lipidfleckenbestandig-
keit, Benetzbarkeit und Sauersatoffdurchlassigkeit, sondern gleichzeitig auch in Bezug auf Flexibilitat und vor
allem Ruckverformung ausgezeichnet und kann zwechafig fur Augenliasen wie z. B. weiche Kontaktlinsen und
weiche Intraokularlinsen verwendet werden. Das vorstehend erwahnte Augenlinsenmaterial ist gemafil dem
Verfahren der vorliegenden Erfindung leicht herstellbar.

Patentanspriiche

1. Augenlinsenmaterial, das ein siloxanhaltiges Polymer umfasst, das durch Polymerisation einer Mono-
mermischung, die als wesentliche Bestandteile
(A) ein Siloxan-Makromonomer, das mindestens zwei aktive ungesattigte Gruppen und eine anzahlgemittelte
Molmasse von 2000 bis 100.000 hat; und
(B) einen Vinylester einer niederen Fettsaure
enthalt, erhalten wird.

2. Augenlinsenmaterial nach Anspruch 1, bei dem die erwahnte Monomermischung ferner (C) ein silicium-
haltiges Monomer enthalt.

3. Augenlinsenmaterial nach Anspruch 1, bei dem die erwahnte Monomermischung ferner (D) ein fluorhal-
tiges Monomer enthalt.

4. Augenlinsenmaterial nach Anspruch 2, bei dem das Masseverhaltnis der Gesamtmenge des erwahnten
Siloxan-Makromonomers (A) und des erwahnten siliciumhaltigen Monomers (C) zu dem erwahnten Vinylester
einer niederen Fettsaure (B), Gesamtmasse von (A) und (C)/Masse von (B), 30/70 bis 90/10 betragt.

5. Augenlinsenmaterial nach Anspruch 3, bei dem das Masseverhaltnis der Gesamtmenge des erwahnten
Siloxan-Makromonomers (A), des erwahnten Vinylesters einer niederen Fettsdure (B) und des erwahnten sili-
ciumhaltigen Monomers (C) zu dem erwahnten fluorhaltigen Monomer (D), Gesamtmasse von (A), (B) und
(C)/Masse von (D), mindestens 20/80 betragt.

6. Augenlinsenmaterial nach Anspruch 2, bei dem das Masseverhéltnis des erwahnten Siloxan-Makromo-

nomers (A) zu dem erwahnten silic umhaltigen Monomer (C), Masse von (A)/Masse von (C), mindestens 20/80
betragt.
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7. Augenlinsenmaterial nach Anspruch 1, bei dem das erwahnte Siloxan-Makromonomer (A) ein Makro-
monomer ist, das durch die Formel (I-1) wiedergegeben wird:

A'-{U-S'-), -U?-S2-U3-A2 (I-1)

worin jedes von A" und A? unabhéngig eine aktive ungeséattigte Gruppe, eine aktive ungesattigte Gruppe, die
eine Alkylengruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen hat, oder eine aktive ungesattigte Gruppe, die eine Alky-
lenglykolgruppe mit 1 bis 20 Rohlenstoffatomen hat, bezeichnet;

U' eine Gruppe vom Diurethantyp bezeichnet, die an beiden Seiten Urethanbindungen enthalt, die mit benach-
bartem A" und benachbartem S' gebildet sind, oder die an beiden Seiten Urethanbindungen mit zwei benach-
barten S' enthalt;

U? eine Gruppe vom Diurethantyp bezeichnet, die an beiden Seiten Urethanbindungen enthalt, die mit benach-
bartem A’ und benachbartem S? gebildet sind, oder die an beiden Seiten Urethanbindungen mit benachbartem
S" und benachbartem S? enthalt;

U? eine Gruppe vom Diurethantyp bezeichnet, die an beiden Seiten Urethanbindungen enthélt, die mit benach-
bartem S? und benachbartem A? gebildet sind;

jedes von S" und S? unabhangig eine Gruppe bezeichnet, die durch die folgende Formel wiedergegeben wird:

. R3 RS rR7
; I | |
—R!—0—-R? sl'.io slio ?i—Rz—O—Rl—— '
R4 [ \RS v RS :

worin jedes von R" und R? unabhangig eine Alkylengruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bezeichnet, jedes
von R?, R*, R® R® R’ und R® unabhangig eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 20 Roh-
lenstoffatomen, die mit einem Fluoratom substituiert sein kann, oder eine Gruppe, die durch die folgende For-
mel wiedergegeben wird: A®*-U*-R'-O-R?-; worin A® eine aktive ungesattigte Gruppe, eine aktive ungesattigte
Gruppe, die eine Alkylengruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen hat, oder eine aktive ungesattigte Gruppe, die
eine Alkylenglykolgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen hat, bezeichnet, U* eine Gruppe vom Urethantyp be-
zeichnet, die an beiden Seiten Urethanbindungen enthélt, die mit benachbartem A® und benachbartem R’ ge-
bildet sind, und jedes von R' und R? dasselbe wie das vorstehend aagegebene ist, bezeichnet; x eine ganze
Zahl von 1 bis 1500 bezeichnet, y 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1499 bezeichnet und x + y eine ganze Zahl
von 1 bis 1500 betragt; und

n 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 10 bezeichnet; oder

ein Makromononer ist, das durch die Formel (I-2) wiedergegeben wird:

B'-S%-B' (1-2)

, worin B eine aktive ungesattigte Gruppe mit Urethanbindung bezeichnet und S® eine Gruppe bezeichnet, die
durch die folgende Formel wiedergegeben wird:

R3 RS R7
: l I |
~—R1—0-R2 ?io slio ?i—p.z-o—nl— /
| R4 X RS v RS

worin jedes von R' und R? unabhangig eine Alkylengruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatamen bezeichnet, jedes
von R?, R*, R® R® R’ und R® unabhangig eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 20 Roh-
lenstoffatomen, die mit einem Fluoratom substituiert sein kann, oder eine Gruppe, die durch die folgende For-
mel wiedergegeben wird: A®*-U*-R'-O-R?-, worin A® eine aktive ungesattigte Gruppe, eine aktive ungesattigte
Gruppe, die eine Alkylengruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen hat, oder eine aktive ungeséattigte Gruppe, die
eine Alkylenglykolgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen hat, bezeichnet, U* eine Gruppe vom Urethantyp be-
zeichnet, die an beiden Seiten Urethanbindungen enthélt, die mit benachbartem A® und benachbartem R’ ge-
bildet sind, und jedes von R' und R? dasselbe wie das vorstehend angeqebene ist, bezeichnet; x eine ganze
Zahl von 1 bis 1500 bezeichnet, y 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1499 bezeichnet und x + y eine ganze Zahl
von 1 bis 1500 betragt.

8. Augenlinsenmaterial nach Anspruch 1, bei dem der erwahnte Viaylester einer niederen Fettsdure (B)
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eine Verbindung ist, die durch die Formel (Il) wiedergegeben wird:

]
azc=c——o—_ﬁ—a (I1),

worin R ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, die mit einem Halogena-
tom substituiert sein kann, bezeichnet.

9. Augenlinsenmaterial nach Anspruch 1, bei dem der erwahnte Vi- nylester einer niederen Fettsaure (B)
Vinylacetat, Vinylpropionat oder Vinylpivalat ist.

10. Augenlinsenmaterial nach Anspruch 2, bei dem das erwahnte siliciumhaltige Monomer (C) ein silicium-
haltiges (Meth)acrylat ist.

11. Augenlinsenmaterial nach Anspruch 2, bei dem das erwahnte siliciumhaltige Monomer (C) Tris(trime-
thylsiloxy)silylpropylacrylat ist.

12. Augenlinsenmaterial nach Anspruch 3, bei dem das erwahnte fluorhaltige Monomer (D) ein Fluoral-
kyl(meth)acrylat ist.

13. Augenlinsenmaterial, das ein Polymer umfasst, das hergestellt wird, indem ein siloxanhaltiges Poly-
mer, das durch Polymerisation einer Monomermischung, die als wesentliche Bestandteile
(A) ein Siloxan-Makromonomer, das mindestens zwei aktive ungesattigte Gruppen und eine anzahlgemittelte
Molmasse von 2000 bis 100.000 hat; und
(B) einen Viaylester einer niederen Fettsaure
enthalt, erhalten worden ist, verseift wird.

14. Verfahren zur Herstellung eines Augenlinsenmaterials, dadurch gekennzeichnet, dass durch Polyme-
risation einer Monomermischung, die als wesentliche Bestandteile
(A) ein Siloxan-Makramonomer, das mindestens zwei aktive ungesattigte Gruppen und eine anzahlgemittelte
Molmasse von 2000 bis 100.000 hat; und
(B) einen Vinylester einer niederen Fettsaure
enthalt, ein siloxanhaltiges Polymer hergestellt wird und das erwahnte siloxanhaltige Polymer dann verseift
wird.

15. Verfahren nach Anspruch 14, bei dem die erwahnte Verseifung durch Alkalibehandlung durchgefiihrt
wird.

16. Verfahren nach Anspruch 15, bei dem eine wassrige Methanollésung, die Natriumhydroxid in einer
Konzentration von 0,01 bis 1 mol/L enthalt, als Behandlungslésung fur die erwahnte Alkalibehandlung verwen-
det wird.

17. Verfahren nach Anspruch 16, bei dem das Volumenverhaltnis von Methanol zu Wasser in der erwahn-
ten wassrigen Methaaolldsung, Methanol/Wasser, 30/70 bis 90/10 betragt.

18. Verfahren nach Anspruch 15, bei dem nach der Herstellung des erwahnten siloxanhaltigen Polymers
in dem siloxanhaltigen Polymer ein Farbstoff dispergiert wird und der erwéahnte Farbstoff dann wahrend der
erwahnten Verseifung durch die erwahnte Alkalibehandlung an dem siloxanhaltigen Polymer fixiert wird.

19. Verfahren nach Anspruch 14, bei dem nach der Herstellung des erwahnten siloxanhaltigen Polymers
eine Belichtung durchgefihrt wird und anschlielend eine Verseifung durchgefuhrt wird.

20. Verfahren nach Anspruch 19, bei dem die erwahnte Belichtung unter Anwendung von Ultraviolettstrah-
len, deren Wellenlange bei hdchstens 380 nm liegt, durchgefihrt wird.

21. Verfahren nach Anspruch 19, bei dem den die erwahnte Belichtung unter Anwendung von Ultraviolett-
strahlen, deren Wellenlange bei héchstens 300 nm liegt, durchgefihrt wird.
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22. Verfahren nach Anspruch 19, bei dem die erwahnte Belichtung 0,1 bis 600 Miauten lang durchgefiihrt
wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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