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ANWEISUNGEN AN DIE BEWERBER

Gehen Sie bitte davon aus, daB3 Sie von Ihrem Mandanten das beigefiigte Schreiben bekommen
haben, das eine Erfindung beschreibt, fiir die er ein européisches Patent erhalten mochte, sowie
Bezugnahmen auf den Threm Mandanten bekannten einschligigen Stand der Technik enthilt.

Sie sollten die in der Priifungsaufgabe genannten Tatsachen als gegeben voraussetzen und bei der
Beantwortung von diesen Tatsachen ausgehen. Ob und inwieweit Sie diese Tatsachen verwenden,
bleibt Thnen selbst iiberlassen.

Sie sollten besondere Kenntnisse, die Sie méglicherweise iiber den Gegenstand der Erfindung
besitzen, nicht einsetzen, sondern davon ausgehen, daB der angegebene Stand der Technik
tatsdchlich vollstindig ist.

Thre Aufgabe besteht darin, einen unabhingigen Anspruch oder unabhingige Anspriiche
abzufassen, die dem Anmelder den groBtméglichen Schutz bieten und dabei gute Aussichten
haben, vor dem EPA zu bestehen. Bei der Abfassung des Anspruchs oder der Anspriiche sind das
Erfordernis der erfinderischen Titigkeit gegeniiber dem angegebenen Stand der Technik, die
Vorschriften des Ubereinkommens, insbesondere hinsichtlich der Form der Anspriiche sowie die
Empfehlungen in den Richtlinien fiir die Prifung im EPA zu beriicksichtigen. Abhingige
Anspriiche sollten ebenfalls abgefat werden, so daB Sie fir den Fall, da der unabhangige
Anspruch oder die unabhingigen Anspriiche nicht gewihrbar sein sollten, darauf zuriickgreifen
konnen; ithre Anzahl sollte sich in vertretbaren Grenzen halten.

Sie sollen auch eine Einleitung ausarbeiten, das heift, denjenigen Teil der Beschreibung, der vor
den Beispielen oder vor der Erlduterung der Zeichnungen steht. Die Einleitung sollte so abgefafit
sein, daB der unabhingige Anspruch oder die unabhidngigen Anspriche ausreichend gestiitzt
werden. Sie sollten insbesondere erwigen, ob es ratsam ist, vorteilhafte Wirkungen der Erfindung
in die Einleitung aufzunehmen.

Sie sollen Anspriiche und Beschreibungseinleitung nur fiir eine europiische Patentanmeldung
abfassen. Diese Anmeldung sollte die Erfordernisse des Ubereinkommens hinsichtlich der
Einheitlichkeit erfiillen. Wiirden Sie in der Praxis um den Schutz weiterer Erfindungen durch die
Einreichung einer oder mehrerer gesonderter Patentanmeldungen nachsuchen, dann sollten Sie
den Gegenstand des unabhingigen Anspruchs einer solchen gesonderten Anmeldung oder solcher
gesonderter Anmeldungen in einer Anmerkung genau angeben. Es ist jedoch nicht nétig, den
Wortlaut des unabhéngigen Anspruchs fiir die oder jede gesonderte Anmeldung auszuformulieren.

Zusitzlich zu der von Thnen gewahlten Losung konnen Sie - dies ist jedoch nicht obligatorisch
- in einer Anmerkung die Griinde fiir Thre Wahl der Losung angeben, z. B. warum Sie sich fiir
eine bestimmte Anspruchsform, ein bestimmtes Merkmal fiir einen unabhéingigen Anspruch oder
einen bestimmten Teil des Stands der Technik als Ausgangspunkt entschieden haben, oder warum
Sie einen bestimmten Stand der Technik nicht verwendet oder bevorzugt haben. Jede derartige
Anmerkung sollte jedoch kurz sein.

Es wird davon ausgegangen, daf3 Sie die Prifungsaufgabe in der Sprache studiert haben, in der
Sie Thre Arbeit abgefafit haben. Sollte dies nicht zutreffen, so geben Sie bitte auf der ersten Seite
Threr Arbeit an, in welcher Sprache Sie die Priifungsaufgabe studiert haben. Dies ist immer von
Bewerbern anzugeben, die - nach Stellung eines entsprechenden Antrags in der Anmeldung zur
Priifung - ihre Arbeit in einer anderen Sprache als Deutsch, Englisch oder Franzosisch anfertigen.
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SCHREIBEN DES MANDANTEN

Sehr geehrte Frau Patentanwiltin, sehr geehrter Herr Patentanwalt,

wir sind eine kleine Firma, die sich mit der Entwicklung und Herstellung von Sehhilfen befaf3t.
In letzter Zeit werden aus asthetischen Griinden wie auch teilweise aus medizinischen Griinden
Sehhilfen, die direkt auf der Horhaut getragen werden, immer wichtiger. Diese Sehhilfen
werden iiblicherweise als Kontaktlinsen bezeichnet.

Wir haben uns insbesondere mit diesem speziellen Produktbereich beschiftigt, und das Ergebnis
unserer Forschungs- und Entwicklungsarbeit wiirden wir nun gern durch ein europdisches Patent
geschiitzt sehen. Wir bitten Sie daher, die dafiir nétigen Schritte zu unternehmen.

Unsere speziellen Produkte, die wir stetig weiterentwickeln, haben in der Fachwelt einen guten
Ruf und werden von einer Vielzahl von Kunden in ganz Europa vertrieben. Um unsere Kunden
auf dem laufenden zu halten, fithren wir einmal jihrlich eine internationale Kundentagung durch,
die von unserer Werbeabteilung arrangiert wird. Die ndchste wird am Montag néchster Woche
stattfinden. Dort werden wir unsere Neuentwicklungen vorstellen, zu denen auch die im fol-
genden beschriebenen Produkte gehéren. Kunden, die Interesse zeigen, werden dort auch damit
sofort bemustert.

Es sind schon verschiedene Arten von Kontaktlinsen beschrieben worden, und wir verweisen
daher auf das beigefiigte Dokument I, das die wichtigen Fragen dieses Fachgebietes sehr schon
beschreibt.

Unsere Erfindung befaBit sich ausschlieBlich mit Polymeren fiir "harte” Kontaktlinsen. Es wird
immer mehr Wert auf den Tragekomfort gelegt, das heifit, dal die Linsen problemlos iiber lange
Zeit getragen werden konnen. Um den Tragekomfort zu erreichen, ist die Kombination der
folgenden Eigenschaften der Linsen notwendig: Zunichst ist eine hohe spezifische Sauerstoff-
durchlassigkeit verbunden mit der Freiheit von allergischen Reaktionen oder von Irritationen der
Augen zu nennen. Aullerdem sollte die Kratzfestigkeit der Linsen méglichst hoch sein, damit die
Nutzungsdauer weder durch die Verschlechterung der optischen Eigenschaften noch des Trage-
komforts verkiirzt wird. Harte Linsen sind zerbrechlicher als die weichen. Daher werden an ihre
mechanische Festigkeit besondere Anforderungen gestellt. Bruchempfindliche Linsen werden
vom Markt nicht mehr angenommen. SchlieBlich sollte die Linse eine hydrophile Oberfliche
(d.h. eine gute Wasserbenetzbarkeit) besitzen und diese Eigenschaft auch iiber die gesamte Nut-
zungsdauer behalten. Grundvoraussetzung fiir ihre Herstellung ist natiirlich ein glasklares
Polymer ohne Schlieren.

Die ersten Materialien fiir Kontaktlinsen waren Polymethylmethacrylat und, spiter, Polymere aus
substituierten Alkylmethacrylaten, wie z.B. 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA). Letztgenannte
Monomere ergaben im allgemeinen in Wasser stark gequollene weiche Linsen.

Der Einbau von Fluoralkyl(meth)acrylaten und/oder Silikonmakromeren in solche Polymere
brachte den Durchbruch zu héheren spezifischen Sauerstoffdurchlissigkeiten, jedoch verminderte
sich dadurch die Hydrophilie der Linsen. Dies reduzierte den Tragekomfort. Auch die
mechanische Festigkeit der Linsen litt oft. Als Silikon-, Siloxan- oder Polysiloxanmakromere
bezeichnet man Polysiloxane, die polymerisierbare ethylenisch ungesittigte Gruppen enthalten.

Wir haben nun herausgefunden, daB die Nachteile des Standes der Technik vermieden werden
konnen durch Copolymerisation von bestimmten Monomeren, die Siloxangruppen enthalten, mit
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bestimmten damit copolymerisierbaren Comonomeren in bestimmten Mengenverhiltnissen (die
im folgenden beschriebenen Komponenten (A) bis (D)). Es sei angemerkt, dafl die von uns
eingesetzten Verbindungen als solche schon alle prinzipiell bekannt sind; wir haben vor kurzem
sogar Silikonverbindungen im Handel gefunden, die die Definition unserer im folgenden be-
schriebenen Komponente (A') erfillen.

Sie sollten bei der Formulierung der Anmeldung beachten, da8 bereits geringe Mengen
ungeeigneter Monomeren die optische Qualitit und gegebenenfalls auch die anderen
Eigenschaften bis zur Unbrauchbarkeit des Polymeren verschlechtern. Die Anmeldung sollte
daher mit groBter Sorgfalt formuliert werden, damit nicht ungeeignete Polymere mitumfaft
werden. Wir haben bereits einmal schlechte Erfahrungen gemacht und durch zu breite
Formulierung unser Patent in einem Einspruchsverfahren durch Widerruf verloren. Eine solche
Erfahrung mochten wir nicht erneut machen.

Die Komponente (A) besteht hauptsichlich oder ganz aus Siloxangruppen enthaltenden
Monomeren, die im folgenden als reaktive Siloxane (A') bezeichnet werden. Zur Klarstellung sei
angemerkt, dal der hier verwendete Begriff "Monomer" alle Verbindungen umfassen soll, die
sich noch (co)polymerisieren lassen, also auch ethylenisch ungesittigte Oligomere.

Die von uns eingesetzten reaktiven Siloxane (A') besitzen eine Struktur, die der im Dokument I
durch die Formel (1) beschriebenen entspricht. Es ist dabei festzuhalten, daB8 auch bei uns keine
getrennten Polymerblécke im Siloxan vorliegen miissen. Wiahrend bei den in Dokument I
eingesetzten Silikonmakromeren die Zahl aller Siloxaneinheiten ( = Polymerisationsgrad) aller-
dings bei 500 bis 1000 liegt, besitzen die von uns eingesetzten Siloxanverbindungen einen
Polymerisationsgrad von bis zu 150, vorzugsweise 100 bis 150. Diese Art von Verbindungen mit
einem so beschrinkten Polymerisationsgrad wird vielfach als Oligomer bezeichnet. In den von
uns verwendeten reaktiven Siloxanen (A') gemiB der Formel (1) besitzen die Reste R
unabhingig voneinander die Bedeutungen C,- bis C,-Alkyl und/oder Phenyl. Dabei wird generell
gefunden, dafl mit zunehmender Zahl der C-Atome in den Resten R die Hydrophilie abnimmt.
D.h,, die Hydrophobie steigt von C, zu C, bereits stark an. Daher sind die kurzkettigen Reste,
z.B. Methyl und Ethyl, insbesondere das Methyl, bevorzugt. Durch die Auswahl dieser Reste R
lassen sich auch die optischen Eigenschaften beeinflussen.

Die Zahl der Reste R'-X-, in denen jeweils eine ethylenisch ungesittigte Gruppe R’ iiber einen
Urethanrest X an ein Siliciumatom des reaktiven Siloxans gebunden ist, betrigt in unserer
Erfindung mindestens 1. Thre Anzahl darf jedoch nicht héher als 25 %, bezogen auf die Ge-
samtzahl aller an Silicium gebundenen organischen Reste (R und R!-X-) betragen. Wie die
beiliegenden Beispiele zeigen, erhilt man besonders gute Produkte hinsichtlich Quellung und
mechanischer Festigkeit, wenn die Zahl dieser ungesittigten Reste bei insgesamt 5 bis 10 % der
Gesamtzahl aller dieser Reste R und R'-X- liegt. Zur Herstellung dieser reaktiven Siloxane sei
nur auf unser Beispiel 1 und auf Dokument I verwiesen.

Diese reaktiven Siloxane werden mit Comonomeren polymerisiert, deren Hauptmenge aus Meth-
acrylsdurealkylestern (= Alkylmethacrylaten) (B) besteht. Wegen der erforderlichen
Eigenschaften der Polymeren werden ausschlieBlich die C,- bis C,-Alkylmethacrylate eingesetzt.
Von diesen werden der Ethyl- und insbesondere der Methylester bevorzugt, da die Polymeren um
so weicher sind, je langer die Alkylgruppe des Methacrylsdureesters und je hoher der Anteil
dieser langerkettigen Alkylester ist.

Als weitere wesentliche Komponente werden Hydroxygruppen enthaltende Alkylacrylate
und/oder -methacrylate (C) mitpolymerisiert, um die Hydrophilie zu verbessern. Zu nennen sind
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Methacrylester und Acrylester von Alkandiolen, die eine freie Hydroxygruppe besitzen.
Vorzugsweise werden das Hydroxyethyl- oder das Hydroxypropylmethacrylat verwendet.

Die gewiinschte hohe mechanische Festigkeit 148t sich am einfachsten mit vernetzten Polymeren
erreichen. Daher werden dem Reaktionsgemisch auch noch mehrfach ethylenisch ungesittigte
Monomere als Vemetzer (D) zugesetzt, soweit nicht die reaktiven Siloxane durch mehrere
ethylenisch ungesittigte Gruppen R'-X- bereits ausreichend als Vernetzungskomponente wirken.
Als solche Vernetzer kommen nur Verbindungen in Frage, die mindestens zwei polymerisierbare
ethylenisch ungesittigte Gruppen besitzen. Beispielhaft sei nur Neopentylglykoldiacrylat und
-dimethacrylat genannt. Stirkere Vernetzung bei sonst gleicher Monomerenzusammensetzung
macht das Polymere hirter und vermindert seine Quellfahigkeit.

Um Polymere zu erhalten, die unsere Anforderungen erfiillen, werden die Monomeren in
folgenden Mengen copolymerisiert: die Komponente (A) in Mengen von 15 bis 40 Gewichtspro-
zent, die Alkylmethacrylate (B) in Mengen von 40 bis 80 Gewichtsprozent, die Hydroxygruppen
enthaltenden (Meth)acrylate (C) in Mengen von 2 bis 10 Gewichtsprozent und die Vernetzer (D)
in Mengen bis zu 10 Gewichtsprozent. Entscheidend ist fiir das entstehende Polymere, daB sein
Vernetzungsgrad in einem Bereich liegt, der eine Quellung des Polymeren durch Wasser um
mehr als 10 Volumenprozent verhindert, damit eine geniigende Formstabilitit des Polymeren und
der daraus hergestellten Kontaktlinse erreicht wird. Andererseits sollte die Shore-D-Hérte nicht
iber 85 liegen. Diese Grenze eignet sich als einfacher Anhaltspunkt fir die Grenze der
geforderten mechanischen Festigkeit.

Ein Teil der reaktiven Siloxane (A') kann in Komponente A durch Fluoralkylmethacrylate (A")
ersetzt sein, deren Fluoralkylgruppen 2 bis 10 C-Atome besitzen. Die Menge dieser fluorierten
Monomeren darf 10 Gewichtsprozent der Gesamtmenge der Komponenten (A) bis (D) nicht
iibersteigen. Je linger die Fluoralkylgruppe und je groBer die Gesamtmenge dieses fluorierten
Monomers (A") und des reaktiven Siloxans (A"') sind, desto weniger hydrophil ist das Polymere.
Die Gesamtmenge dieser Komponente (A), also (A')+(A"), von 40 Gew.-% sollte daher unter
keinen Umstinden iiberschritten werden, denn sonst fillt die Hydrophilie unter einen akzeptablen
Grenzwert. Dieser Grenzwert wird durch einen Kontaktwinkel (siche Dokument I) von
mindestens 100° definiert.

Die Monomeren werden in den angegebenen Mengenverhéltnissen zusammengemischt und mit
0,001 bis 0,5 Gew.-% Initiator (E) versetzt. Andere Substanzen wie z.B. Losungsmittel werden
der Mischung nicht zugesetzt. Das Monomerengemisch muf} bereits glasklar und schlierenfrei
sein. Wir haben bei zahlreichen Versuchen festgestellt, dal aus Monomerengemischen, die nicht
schlierenfrei sind, auch stets fiir uns ungeeignete, da optisch unbefriedigende Polymerisate er-
halten werden.

Zur Vermeidung von Blasen eingeschlossener Gase wird an das Gemisch noch vor Auslosen der
Polymerisation kurzzeitig Vakuum angelegt. Die Polymerisation wird dann nach diesem Entgasen
unter inertem Schutzgas entweder thermisch (durch peroxidische Radikalinitiatoren) oder
photochemisch (mittels Photoinitiator) ausgelost. Die Polymeren konnen unabhingig von der
Methode der Initiierung der Reaktion als identisch betrachtet werden. Der Polymerisationsgrad
der Polymeren wird durch die angegebene Initiatormenge und eine Reaktionstemperatur von
nicht uber 60° C in den erforderlichen Bereich gesteuert.

Ublicherweise wird die Polymerisation fiir die Herstellung der Kontaktlinsen in einer Form
durchgefiihrt, deren Hohlraum ungefihr der Form der Linse entspricht und daher direkt
Linsenrohlinge ergibt. Dadurch wird eine gute Abfuhr der Reaktionswirme gewahrleistet und die
Gefahr der Schlierenbildung weiter vermindert. Um diese Gefahr noch weiter zu reduzieren, wird
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die Polymerisation vorzugsweise photochemisch ausgelost. Dies vermeidet die Notwendigkeit der
Wirmezufuhr von aufien und die Uberhitzung des Reaktionsgemisches.

AuBerdem vereinfacht die Polymert8ation in der Form die weitere Verarbeitung und vermindert
hohe Substanzverluste. Die exakte Formgebung unter der Verwendung solcher Rohlinge erfolgt
danach durch maschinelle Bearbeitung. Danach werden die Oberflichen noch poliert. Diese
Verarbeitungsschritte sind um so einfacher, je formstabiler das Polymere ist. Sie sind dem
Fachmann vertraut und bekannt.

Die folgenden Beispiele sollen Thnen die Erfindung weiter erldutern. Zu den hier angewandten
MeBmethoden verweisen wir auf deren Beschreibung im beiliegenden Dokument 1.

Beispiel 1

Wie im Dokument I beschrieben ist, wurde ein reaktives Siloxan mit drei an Siloxangruppen
gebundenen, polymerisierbaren Methacrylatgruppen aus Dimethylsiloxanoligomer mit einem
Polymerisationsgrad von 100, welches drei Hydroxyethylgruppen im Molekiill aufwies, Di-
isocyanat und Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) hergestellt.

Beispiele 2-7

Das in Beispiel 1 hergestellte reaktive Siloxan wurde mit den in Tabelle 1 angefiihrten
Monomeren nach Zugabe von 0,2 Gew.-% UV-Photoinitiator, der als "UVInit A" im Handel ist,
zwischen Quarzglasplatten, die gegen Anhaften vorbehandelt waren, mittels UV-Bestrahlung zu
0,1 mm dicken Folien copolymerisiert. An diesen Folien wurden Messungen der spezifischen
Sauerstoffdurchlissigkeit (0,-DK) durchgefiihrt. Auf gleiche Weise wurden auch 1 mm dicke
Folien aus jeder Monomerenmischung zur Bestimmung der Benetzbarkeit mit Wasser hergestellt.

In analoger Weise und wie in Dokument I beschriecben, wurden auch Proben fiir die
Hértemessung hergestellt und untersucht.

Die Wasserquellung wurde anhand der Volumenzunahme von Proben nach 48-stiindiger
Lagerung in destilliertem Wasser bei 20° C bestimmt. Die Proben wurden wie bei der
Hartemessung beschrieben hergestelit. Die Shore-D-Hirte sollte nie unter 70 liegen. Darunter
werden die Polymeren zu weich. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt.

Beispiele 8-10

Analog zu Beispiel 1 wurde ein reaktives Siloxan mit einem Polymerisationsgrad von 100 und
mit polymerisierbaren Methacrylatgruppen, die in einer Zahl von 10 % aller organischen Reste
an die Siloxangruppen gebunden waren, hergestellt. Mit diesem reaktiven Siloxan wurden die
Beispiele 2, 3 und 4 wiederholt. Die Ergebnisse in Tabelle 1 dargestellt.

Versuche mit verschiedenen handelsiiblichen Photoinitiatoren oder mit monomerloslichen
peroxidischen Radikalinitiatoren fithrten stets zu Polymeren mit vernachlidssigbar geringen
Restgehalten an Monomeren.

Die Polymeren lassen sich iibrigens auch fiir andere Verwendungen einsetzen, bei denen es auf
gute Durchsichtigkeit und Benetzbarkeit mit Wasser ankommt, z.B. als Behilter oder optische
Linsen.
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Tabelle 1

Bei- | Comonomere (Gewichts-%, Aus- 0,- Kontakt- Shore- Quellung
spiel | Ergianzung auf 100%: reaktives sehen | DK winkel D-Hirte | (Vol.-%)
Siloxan)
2 | MMA (60) HEMA (4) klar | 34 110° 73 6,9
3 | MMA (66) HEMA (4) | Kar | 28 117° 75 7.4
4 | MMA (73) HEMA (4) klar 17 123° 80 8,7
5* | MMA (87) HEMA (4) klar | 7,5 124° 83 9,5
6 | MMA (60) NPDA (4) HEMA (4) | Kklar | 25 117° 77 5,9
7 | MMA (60) FPMA (4) HEMA (4) | klar | 33 101° 70 7,5
8 | MMA (60) HEMA (4) klar 34 110° 79 52
9 | MMA (66) HEMA (4) klar 28 118° 81 5,6
10 | MMA (73) HEMA (4) klar | 16 123° 83 5,9
MMA = Methylmethacrylat HEMA = 2-Hydroxyethylmethacrylat
FPMA = Hexafluoroisopropylmethacrylat NPDA = Neopentylglycoldiacrylat

"klar" bedeutet jeweils glasklar
* Vergleichsversuch

Wir hoffen, da3 die vorliegenden Daten ausreichend fiir die Formulierung der Anmeldung sind,
und beauftragen Sie, die Anmeldung vor unserer Kundentagung beim Patentamt einzureichen.

Mit freundlichen Griilen

Durchblick GmbH
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DOKUMENT I (Stand der Technik)

Die vorliegende Erfindung betrifft glasklare, hochfeste, vernetzte Polymere, die man durch
Copolymerisation von (A) einem linearen oder verzweigten Polysiloxanmakromeren, das
mindestens zwei end- oder seitenstindige polymerisierbare, iiber eine Urethangruppe an das
Polysiloxan gebundene Vinylgruppen enthilt, mit (B) Vinyl- sowie gegebenenfalls Divinylmono-
meren, wobei 85 bis 100% dieser Monomeren wasserunléslich sind. Diese Polymeren, die
natiirlich schlierenfrei sein sollten, sind zur Herstellung weicher oder harter Kontaktlinsen,
insbesondere harter Linsen, verwendbar.

Kontaktlinsen gehéren zu zwei Hauptgruppen, die iiblicherweise als "hart" und "weich"
bezeichnet werden, sich aber besser nach der Art und Weise unterscheiden lassen, in der sie auf
das Auge aufgesetzt werden. Harte Linsen werden ziemlich lose aufgesetzt, um den Austausch
von Trinenflissigkeit zwischen der Linse und der Hornhaut zu erleichtern. Sie erreichen dies
durch ihre "Schaukelstuhl"-Bewegung, wodurch sie kontinuierlich Tranenflissigkeit aus dem
Raum zwischen der Linse und der Augenoberfliche herauspumpen. Ein solcher
Trinenflissigkeitsaustausch ist der einzige Weg, auf dem der iiberaus wichtige Sauerstoff der
Hornhaut von Trigern herkémmlicher Kontaktlinsen aus Polymethylmethacrylat (PMMA)
zugefiihrt wird. Harte PMMA-Linsen sind zumindest anfinglich unangenehm und reizend fiir den
Trager, weil beim Blinzeln das Augenlid auf eine harte Kante trifft. Sie sind trotzdem verbreitet,
da sie durch maschinelle Bearbeitung und Polieren mit hoher Genauigkeit hergestellt werden
konnen. Dies ist besonders bei der Herstellung von Linsen mit asymmetrischer Gestalt zur
Korrektur von Astigmatismus bedeutsam. Ein weiterer Vorteil harter Linsen besteht darin, daf3
sie sehr leicht sauberzuhalten sind.

Weiche Kontaktlinsen haften dagegen dicht an der Hormhaut und sind deshalb angenehmer zu
tragen. Da sie nur einen begrenzten Austausch der Tranenfliissigkeit zulassen, miissen sie eine
genigend hohe spezifische Sauerstoffdurchlissigkeit besitzen, um Augenschiden selbst bei
Tragezeiten von nur wenigen Stunden zu verhindern. Bei allen im Handel erhaltlichen weichen
Linsen (zB. aus dem hydrophilen Hydroxyethylmethacrylat) ist diese O,-Durchlissigkeit
abhingig von ihrem Wassergehalt. Zusitzlich wirkt Wasser als ein Weichmacher, welcher der
Linse ihre Weichheit und den erforderlichen hydrophilen Charakter verleiht, der es der Linse
ermoglicht, auf der Hornhaut zu schwimmen statt daran zu kleben. Das Ankleben an der
Hombhaut ist das Hauptproblem bei wasserabstoBenden weichen Linsen, wie bei bekannten
Silikonkautschuklinsen. Die weichen hydrophilen Linsen bieten zwar hoheren Tragekomfort,
doch wird die optische Genauigkeit in Frage gestellt, da ihre Form wegen der Weichheit des
Materials nicht exakt herausgearbeitet werden kann und da gewisse Verzerrungen durch die
Wasserquellung unvermeidlich sind. Da sich weiche Linsen an die Hornhaut anpassen, sind sie
bei Astigmatismus nicht geeignet. Zudem ist die Pflege herkdmmlicher weicher Linsen sehr
aufwendig.

Gegenstand einer Ausfithrungsform dieser Erfindung ist eine silikonhaltige Linse, deren
Oberfliche permanent hydrophil bleibt. Gegenstand einer weiteren Ausfithrungsform dieser
Erfindung sind silikonhaltige polymere Materialien im Bereich von "weich" bis "hart" (gemaB
Kontaktlinsenbegriffen), die die oben genannten Nachteile nicht aufweisen.

Das Polysiloxanmakromer entspricht der allgemeine Formel (1), wobei die -[(R'-X)Si(R)-O]- und
-[Si(R),-O]-Gruppen nicht in der Form von getrennten Polymerblécken vorliegen miissen,
sondern auch z.B. mehr oder weniger statistisch, z.B. gleichmiBig, iiber das Molekiil verteilt sein
konnen:

R;Si-0-[(R'-X)Si(R)-0],.-[Si(R),-0],-SiR, (1)
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Darin bedeuten R = Methyl, Ethyl, Propyl oder Butyl, R' = einen ethylenisch ungesittigten Rest,
insbesondere CH,=C(R?-CO0-0-, R? = H oder CH,, X = -R*-0-CO-NH-R*-NH-CO-0-R*-, R’
und R* = jeweils einen linearen oder verzweigten (zweiwertigen) Alkylenrest und R® einen
linearen oder cyclischen Alkylenrest, und es sind m 2 2, n > 0 und 500 < (m + n) < 1000.

Hergestellt werden die Siloxanmakromeren durch eine zweistufige Reaktion gemiB folgendem
Schema aus freie Hydroxygruppen enthaltendem Polysiloxan, Diisocyanat und z. B.
Hydroxyethyl(meth)acrylat:

) Polysiloxan-OH + OCN-R*NCO —; Siloxan-0-CO-NH-R*-NCO
(i)  Polysiloxan-0-CO-NH-R*-NCO + HO-C,H,-0-CO-C(R?)=CH, —
Polysiloxan-o-CO-NH-RS-NH-C0-0-C2H4-0-C0-C(R2)=CH2

Als Comonomere kommen Styrole oder C,- bis C,,-Alkyl-, C¢ bis C,,-Cycloalkyl- oder Cg- bis
C,,-Aralkylacrylate oder -methacrylate in Frage. Die langerkettigen Ester eignen sich dabei bes-
ser fir weiche Linsen. Es kénnen auch geringe Mengen von Divinyl-Verbindungen und
Hydroxyalkyl-, sowie C,- bis C,,-Fluoralkylacrylate und/oder -methacrylate, zB.
Hydroxyethylmethacrylat und Hexafluorisopropylmethacrylat, mitverwendet werden.

Die daraus hergestellten Polymeren wurden wie folgt getestet.

Die spezifische Sauerstoff-Durchlissigkeit (0,-DK) wurde durch Messung der Durchléssigkeit
fiir geldsten Sauerstoff bei 35° C mittels einer Polarographieelektrode in luftgesattigter wiBriger
Umgebung bestimmt und in "Barrer"-Einheiten angegeben: 10! mlem/(cm?smmHg)
(= 7,50-10"* mlem/(cm’sPa)). Unter einem Wert von 15 wird die spezifische O,-
Durchlassigkeit kaum mehr als zufriedenstellend betrachtet.

Zur Bestimmung der Benetzbarkeit mit Wasser wurde eine 1 mm starken Probenfolie in 36° C
warmes Wasser eingetaucht, das mit n-Octan gesittigt war. Dann wurde ein n-Octantrépfchen an
die Unterseite der Folie aufsteigen gelassen und der Kontaktwinkel des Tropfchens gemessen.
Grole Werte dieser Messung bedeuten eine groBe Wasser-Benetzbarkeit (Hydrophilie).

Die Hirte wurde mit einem Shore-D-Durometer an polierten Oberflichen eines aus der Mitte
eines Polymerformkérpers geschnittenen Rundstiickes bestimmt (vgl. DIN 53 505, ASTM
D-2240, ISO 868).

Natiirlich geben, wie bei Polymeren allgemein bekannt ist, quantitative Angaben bei Polymeren
und Oligomeren nur Durchschnittseigenschaften gemil einer statistischen GauB-Verteilung
wieder.

Beispiel 1

Ein unter Schutzgas stehender rithrbarer Reaktor wurde mit 30 mol Polydimethylsiloxan mit
einem Polymerisationsgrad von 500, welches drei Hydroxyethylgruppen aufwies, beschickt. Dann
wurden 94,5 mol Hexandiisocyanat (ein handelsiibliches Alkylendiisocyanat) zusammen mit 25 g
Dibutylzinndilaurat als Katalysator zugesetzt. Nach fiinfstiindigem Riihren bei 50° C war der
Umsatz praktisch vollstindig.

25 mol dieses Zwischenproduktes wurden mit 76 mol Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) bei
Raumtemperatur unter Schutzgas umgesetzt, bis keine Isocyanato-Gruppen (-NCO) mehr
vorhanden waren. Das erhaltene Produkt aus Polysiloxan mit Methacrylatgruppen hatte eine
Reinheit von mehr als 99,5 %. Dieses Produkt wird im folgenden als Siloxan-Makromer bezeich-
net.
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Beispiele 2-4

Das in Beispiel 1 hergestellte Siloxan-Makromer wurde mit den in Tabelle 1 angefiihrten Mono-
meren nach Zugabe von 0,2 Gew.-% Initiator "UVInit" zwischen Quarzglasplatten, die gegen
Anhaften vorbehandelt waren, mittels UV-Bestrahlung zu 0,1 mm dicken Folien copolymerisiert.
An diesen Folien wurden Messungen der spezifischen Sauerstoffdurchlissigkeit durchgefiihrt.
Auf gleiche Weise wurden auch 1 mm dicke Folien aus jeder Monomeren-Mischung zur
Bestimmung der Benetzbarkeit mit Wasser hergestellt.

In zylindrischen Polypropylen-Formen wurden in analoger Weise Formkérper von 15 mm Durch-
messer und 10 mm Hohe polymerisiert. Die zylindrischen Formkorper wurden dann halbiert und

an den Schnittflichen zur Hirtemessung poliert.

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengefalBit:

Bei- | Comonomere (Gewichts-%, Erganzung | Aus- | O,- Kontakt- Shore-
spiel | auf 100%: Siloxan-Makromer ) sehen | DK winkel D-Hirte
2 | MMA (64) HEMA (4) klar 29 96° 68
3 | CHMA (66) HEMA (4) klar | 28 94° 66
4 | MMA (60) FPMA (4) HEMA (4) klar | 32 100° 64
5 | MMA (50) NPDA (16) HEMA (4) klar | 28 90° 68
6 | CHMA (50) NPDA (16) HEMA (4) klar | 27,5 88° 67
7 | MMA (72) HEMA (4) klar | 17 98° 76
8 | MMA (86) HEMA (4) klar | 78 103° 80
MMA = Methylmethacrylat HEMA = 2-Hydroxyethylmethacrylat
CHMA = Cyclohexylmethacrylat NPDA = Neopentylglycoldiacrylat
FPMA = Hexafluorisopropylmethacrylat "klar" bedeutet jeweils glasklar
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