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"'I ncr ease ' il pgbr*hese ist jedoch dass durch die statistische Natur dgn }ufenwelse wachsenden Polymerisationskinetik
T wihrend der Reaktion des Diisocyanats mit dem Pofyé%

15 Kettenverlingerungsreaktionen auftritt, was im besten Fallé"zu einer schwierig zu steuernden oder reprodu-

e zierbaren Zunahme der Viskositdt und Zunahme der Polydispersutﬁt des Prepolymeren fllhrt, und im

Q} . schiechtesten Falle zu einer vorzeitigen Gelbildung oder zumindest der Gefahr einer vorzeitigen Gelbildung

- ' fihrt. Zwar sind bel Anwendungszwecken, wie photohdrtbare Uberzlige, geringe Anderungen der Polymer-

dispersitit und Funktionalitit von geringer Badeutung, bei anderen Anwendungszwecken, beispielsweise

20 bei der Herstellung von sauerstofidurchidissigen harton und-weichen Kontaktiinsen, ist eine genaus Repro-

duzierbarkeit von Ansatz zu Ansatz von dusserster Wichtigksit, um den engen Vorschriften bezliglich Hirte,. -~

Flexibilitat und Klarheit zu entsprechen.
Es wurde nunmehr fesigesteilt, dass die vorstehenden Probleme Uberwunden werden kénnen und ein
durch Strahlung oder Wérme hirtbares ungesattigtes Polydimethylsiloxan hergestelit werden kann, wenn
26 ein Polydimethylsiloxan mit sinem Molekulargewicht von 400-10000 und einem Gehalt von mindestens zwei

-OH, -NH oder -SH-Gruppen mit einem ungeséttigten Monoisoéyanat, beisplelsweise mit 2-Isocyanatoethyl--

methacrylat (IEM), 2-Isocyanoethyl-actylat, 3-Isocyanatopropyl-methacrylat,- 1-Methyl- und 1,1-Dimethyl-2-
_isocyanatoethyl-acrylat oder -methacrylat, wovon 2-lsocyanatoethyl-methacrylat bevorzugt ist, umgesetzt
wird. Im Rahmen der Erfindung sind auch Vinylisocyanat und' 2-1socyanatoethylfumarat brauchbar.

30 Die vorliegende Erfindung betrifit ein Polysiloxan, das:imindestens eine ungeséttigte Gruppe enthdlt, d_ie,'

- flir die anschlleBende Polymerisation mit einem oder metireren Vinylmonomeren. geeignet ist.

oxandiol immer eine bsstimmte Menge an’

«

Die vorliegende Erfindung betrifft auch Copolymers, dle,,das Polysiloxan als sine Komponente und ein

Vinylmonomer als zweite Komponente enthalten, und insiistndere Kontaktlinsen, die aus dem vemetzien
Copolymerisationsprodukt des Polysiloxanmakromeren il el

35 wasseruniSslichen monoolefinischen und diolefinischen Mg ymeren gebiidet sind.

Das Polysiloxanmakromere (A)

Das erfindungsgemépe Polysiloxanmakromers ist ein lineares oder verzweigtes Polysiloxanmakromeres
40 . mit einem Molekulargewicht von etwa 400 bis etwa 100000, gemessen durch Endgruppenanalyse oder
'@elpermeationschromatographie, wobei das Makromere mindestens eine terminale oder seitliche polymeri-
sierbare olefinische Gruppe und mindestens eine derartige- polymeﬂsierbare olefinische Gruppe pro Moleku-
largewichtseinheit von 5000 enthélt, wobei die Gruppe durch eine Ursthan-, Thiourethan- oder Hamstoffbin-
dung an das Polysiloxan gebunden ist und das Makromere die Struktur As, Az, As oder As hat

50

Aem oder mehreren wasserldslichen und/oder . -



di-spersity of the prepolymer that are difficult to control or reproduce,-
and at wprst to premature gelation or at |east .the risk of premature - .
gel ati on. Al though in appli cations su&R Qabmrﬂ%tﬂi curabl e coatings, small
variations in pol ynmer di spergity -and functionality .are of little concern,
in other applications, for insta i ‘or of oxygen- per neabl e
hard and soft contact |enses, ci se reproducifbility frombatch to batch
i.s of utnost inportance:i et Rparrow spgcifica- tions of
hardness, flexibility and{c y.. 't Had nyw Heeh discovered that the
above- ment i onedx protht 9 i€ -« h aRuratetpbl ydidthyl -
- 2 - sil oxane curabl e by lradiatiford or “be synthesized if a
poI ydi met hyl.si | oxane havi ar @ﬂ?t of *800- 10 000 and cont ai ni ng
‘least two -OH, -NH or -SH grodipg is reacted|Wwith an unsaturated '
r.mn0| socyanate, for exarrpl e W th]24i socyanat oeghyl nethacrylate (I1EM, 2-
irsocyanoet gyl acryl ate, 3-isocyafotgopropyl net Hjacryl at e,

16
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40 worin: :
R: eine lineare oder verzweigte Alkylengruppe mit 2-6 Kohlenstoffatomen oder eine Polyoxyalkylengruppe
der Struktur G oder G; ist :

@ - [CHZCHOI pCHsz- {G)
 R3 R3
60 -[CH2CH2CH2CH20],CH2CH2CH2CH2-  (G1) , ._
worin Ry Wasserstoff oder Methyl ist und p eine ganze Zatil von 1-50 ist, Rz, Ry, Ry, R, Ry, Res Re Ry, A
R, Ry und Ry unabhdingig Methyl oder Phenyl sind, ""ff"‘? ganze Zahlen von 1 bis 500 sind, mit der

L ~ MaBgabe, daB die Summe von x; + Xz 7 bis 1300 ist, o
: 56 Y1 O bis 14 ist und yz 1 bis 13 ist, mit der MaBgabe, daB d rhilnis von




'fhyr- and 1, 1- dlnethyl 2- |socyanatoethyl acryl ate or nethacrylate of =

mh:ch 2- |socyanatoethyl met hacrylate is preferred. Wthin the scope of the - -

i'nvention it is also possible to use VERY 17 5§gpp§nate and 2- |socyanatoethyl
fumarate. The present invention-relates to a polysilexane contain- ing at
l‘east one unsaturated group that is suitable for the subsequent

pol ynmeri zati'on with one or nore vinyl mopongr,s. The present invention also
relates to copol yners contain- ing the de¥sﬁE5xane as one conponent, and a-
v1ny| nononer as.the second conponent, apd gespecially to contact |enses
f.ormed fromthe crosslinked copoly- nerlz%tlon product of the polysil oxane
macromer W ¢h one or nore water-sol ubl e and/ or water-insol uble mono-

ol efinic and ®¥®l efini ¢ monomers. The pol ysi | oxane macroner (A) The

pol ysi | oxane macronmer according to the invention is a |inear or branched
pol ysi | oxane macromer having a nol ecul ar®yef ghp . fron1about 400 to 100 000,
as. neasured by end group analysis or gel'perneatlon chronatography the
macr omer co' rising at |east one ternina¥pof d nt '

" nicht grésser als 70 ist,
X -Z1-CO-NH- ist '
: 15 Zy Sauerstoff, Schwefel oder NRs ist, worin Rs Wassarstoﬁ‘ oder C1~Cy-Alkyl ist, Z1 an Ry gebunden |st; mit.
RV der MaBgabe, da8 flir die Veriragsstaaten DE, FR, GB, IT und SE, Z; in Makromeren der Struktur Ay von
C/ B Sauerstoff verschiedsn ist; .
Y1

~Rg~2 zCO-C;C'H:-RG
3

26 oder -Ry-O-CH =CHa ist,
worin:
Rs ist: Wasserstoff, Methyl, -COORs oder -COOR70H
Z2 = Sauerstoff oder -NRs-,

Y gleich wie Y1 ist, oder Y H, Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Cyclohexyl Phenyl, o-Tolyl, m-Tolyl.oder ...

so p-Tolyl ist, mit der MaBgabe, daB mindestens sines von Y die gleiche Bedeutung wie Y: haben mus,

Ry ein lineares oder verzweligtes Alkylen mit 2 bis 10 Kohlénstoffatomen, Phenylen oder Phenylalkylen mit o

2 bis 10. Kohlenstoffatomen im Alkylen, oder Polyoxyalkylen der Struktur G oder G ist;

Re elne. Alkylengruppe mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen ist, ! !

‘Re. oin zweiwertiger Rest ist, der durch Entfernen der N Gruppen von, emem aluphatlschen, cycloal:phat!—
'35 schen, araliphatischen oder aromatischen Diisocyant erhalten wnrd

T die Gruppe R
i
| | N
40 -—x—-;--Rl- -Si(h—;Si-Rl——x-
45 st

Ty die Gruppe

§50

§5




polynerlzable ol efinic group, and at 1 east one such pol ynerizable olefinic - .

group per- nol ecul ar wei ght unit of 5000, the said group being attached to
t'he pol ysil oxane by way of a urethaneEPDHVBuBéBhane_or urea |linkage, and
the said macronmer having the structure [err] or [err] - 3 - Jerr] [err]
[err] [err] [err] [err] [err] wherein: [err] is a linear or brangched

al kyl ene group having from2 to 6 carbon atons or a polyoxyalkyl We group
of .the structure G or [err]

A
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15

ist, und
n 1 bis 10 ist.

Die Verbindungen der Strukturen (A1) und (Az) sind somit Polysiloxane, die Uiber eine Urethan- oder
Harnstoffbindung mit Vinylgruppen verbunden sind; die Vinylgruppe kann ein Acrylséure-, Methacrylsgure-,
26 Fumarsdure- oder ltaconsdureester oder ein Vinylether sein,

Die Verbindungen der Strukturen (As) und (As) sind verléingerte oder oligomere Polysiloxane, worin das
ursprlingliche Polyslloxanpolyol, -polyamin oder -polyihlol zusrst mit einem Diisocyanatmoleklil verléngert
ist, unter Bildung der Gruppe R4. Das resultierende verldngérte Produkt wird anschlieBend mit einem Viny!
enthaltenden Monoisocyanat, unter Bildung der Verbindungen der Strukturen As oder A+, umgesetzt.

30 Bevorzugte Ausflihrungsformen der Erfindung umiassen
: Ri = Alkylen mit 3 bis 4 Kohlenstoffatomen,
Ra, Ra- Rbr Rcv Rdl Hel Hh Rq Rhl Rh H] und Rk
X1 + X2
.o
35 Yz ;
Z 'auerstoff oder - NH-, '
R = zwelwertiger Rest eines aliphatischen oder cy-'
cléaliphatischen Diisocyanats mit 8 bis 10 Kohlen-
stoffatomen, )
40 Y Ist glelch wie Y,
Rs = Wasserstoff,
Rs = =CH2CHz-;
Z2 , = Sauerstoff oder
45
_N—
| ]
H 3C C’! CH 3 .
50 CHy

Die bevorzugsten Ausfilhrungsformen umfassen das Polysnloxan der Struktur (Az), worin

K : Z, Z2  Sauerstoff und

. Y2 1 oder 2 sind; oder Polysiloxane der Struktur’ A§ oder As
: 65 worin ;

R:  ein zweiwertiger Rest des Isophorondiisocyanaisﬁs ~ :

Das ungeséttigte Polysiloxan der Erfindung wird duréﬁ Aeaktion eines Polysiloxans der aligemeinen

Strukturen Ly oder Lz mit einer Isocyanat-substituierten Viﬁylverbindung hergestellt. Diese 2wnschenproduk-




hydrogen or rrethyl and p is an integer from1-50, [err] and [err] are
|ndependently met hyl . or phenyl, x1, XZE?,r(g1 (i rs from1l to 500 with the .
proviso that the sum of [err] + [err] iIs ~[err]is O to 14 and Y2 -
i1 to 13 with the proviso that the ratio of [err] +.[err] or [err] +
[err] IS not [186ikd waigeRh®HarldBdhodiie. X i S[er] NH - [err] I s oxygen, sulfur

wrth the provisekirsat, for the Contracting States DE, FR, GB, IT and SE
[err] in a macronmer of the structure [err]ls other than oxygen; [err]

15

Terr] [esr] wherein: p— .
?f:' - Ea ?b- (’ ?d L] . oder
S | HZ.R 10-—t-510 S§-R,Z,H
D : 0 14 l /xz ' 11
Lo k 3 R‘ s RE

. [ ?‘-’\ WA
(R}, S10——t=510 $4 Qe 10—
- 3 \[k/ i' \!J/xz

H , yz'l"l

30
7 worin

“gind: -
Die zur Reaktion mit den Polysiloxanen der Stru

35 | Vinylyerbmdung ist ein NCO-substituiertes Alkylacrylat iethacrylat der allgemelnen Struktur

H,C=C-COORg-NCO,
R,
© 6

~ worin
Rgs wie vorstehend definiert Ist und
Rs eine Alkylengruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen ist.

Beispiele umfassen:

2-isocyanatosthylmethacrylat, 2-isocyanoethyl-acrylat, 3-lsocyanatopropylmethacrylat, 1-Methyl-2-

isocyanatosthyl-methacryiat und 1,1-Dimsthyl-2-isocyanatosthylacrylat, wobei 2-Isocyanatoethyl-methacrylat

50 bevorzugt ist. Geeignete Methoden zur Herstellung dieser-isocyanatoester sind bekannt, z.B. wie in der US-
. PS 2718 518 und der GB-PS 1 252 099 gezeigt.

Das bevorzugie Monomere ist 2-!socyanatoethyl-methacrylat (IEM). Andere Monomere umfassen lsocy-

anatoalkylvinylether, wie 2-isocyanatobutylvinylether, und Ester, wie 2-Isocyanatoethylfumarat und Vinyliso-

cyanat. Ebenfalls brauchbar sind Monoisocyanate, erhaltén durch die Reaktion von-1 Mol eines Hydroxy-

55 oder eines Amino-funktionellen Alkylvinylmonomeren mit_1. Mol Diisocyanat, beispielsweise die Reaktions-

produkte von 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxyethy AR l_at 3-Hydroxypropyimethacrylat, 3-Hydroxy-
ethyivinylether oder t-Butylaminoethylmethacrylat mit lsoé‘l-rdton-dusocyanat (33 4)-Tnmethylhexan-1 6-dii~
socyanat, Toluol-diisocyanat oder Diphenyimethan-4, 4'-diisocyanat

Cfer] (9 [err] [err] (Gl) wherein R3 is -

.

-NR5-, wher ei polyRinkiidhella\rdlysipgane Odie ilemﬁsbar@bd(atéﬂauebeurrd]as Makrdaaensl @) gdemnbtaing] Haben

R4, Ra, R.. Ry, Be Ra, Ry, Ry, Rg, Ry Ry, R}, R, x1, Xz, y1. yz und Z, wre vorstehend beschrieben daﬂniert. o

-.-ioder L brauchbare Isocyanato-funktionelle - - -



R6 is: hydrogen methyl, [err] or [err] [err]= oxygen or err], Yis the

same as [err], or Yis H alkyl having from1 to 8 carbon atons,

cycl ohexyl phenyl o-tolyl, mtolyl oepm-trelsght Biwi th the proviso that at _
' éast .one of the radicals Y must have the sane neaning as[err], - 5- R7.

is a linear or branched al kyl ene having from2.to 10 carbon atons, - o
phenyl ene or pheWginafideypolyfunktiopalip Ryglysiloam der tSuity loapdsd hereghp gis Fwai fuhigionelle Gruppen

al kyl ene, or ﬁb?‘%‘bﬁyaﬂtl@%laéﬁ‘eméﬂ"ch rrinesdiesg Prypesnanip Sagreghioidenrmie; Benzgyichipridy pdas anit
group havi ng fAnbigigen; ve Malelasdyrr, Phathaltiure- pder Nerbgrnyjj aphydics oder it NMonpiseayanatem i Bujvl-
removi ng the RELH %\;’%)U?@YF%HH‘ Yprkappery Haq Zper vege?fd%wqhﬁ*h%wq [oder yyeltorpn P‘glﬂ‘a@qeﬁsa@"s'
ar Or‘rat ic dif Sél? n% %Ipspﬁlglorbpq% Herg Verkapp it FE’P rlﬁocyanato-subsﬂturerben nylmonomeren,
nachste end eschrieben

Die Reaktion des Polysiloxan-polyols, -polyamins oder -polythlols wird unter Bedingungen durchgefﬂhrt
die ausreichen, um die Reaktion der Isocyanatgruppe mit qgr Gruppe ~OH,

10 . . | ~NH '

i

.. oder -SH des Polyslloxans unter Bildung einer Urethan-,/Hamstoff- oder Thiourethanbindung zu bewirken. .
_ 16 Vorteilhaft wird die Polyurethanblidung in Anwesenhelt eines Katalysators, vorzugsweise eines organometai-
ogA . iischen Katalysators, wie Zinn-ll-octoat oder Dibutylzinndilaurat, durchgefiihrt. Bei der Durchflihrung der
' C/ Reaktion ist es zweckmésslg, das Reaktionsgemisch aus reaktivem Polysiloxan und Isocyanato-alkylester,
vorzugsweise rein oder auch geldst in einem nicht-reaktiven Losungsmittel, wie Ether, Ethylacetat, Toluol
oder Cellosolveacetat, in einem Gefidss wihrend-elner Reaktionszelf von efwa 1 bis etwa 24 h bei elner
20 Temperatur von Umgebungstemperatur bis 140°C zu: halten. Die Polyharnstoffbildung aus einem
Polysiloxan-polyamin mit entweder primiren oder sekund&ren Aminogruppen verluft rasch ohne zusitzli-
chen Katalysator bei Raumtemperatur. Die Menge des Isocyanato-alkylesters kann stdchiometrisch oder
leicht im Ueberschuss zu den seitenstéindigen funktionellen Gruppen des Polysiloxans sein. Die Menge des
bendtigten IEM ist Jedoch vorzugsweise weniger als die stSchiomettische Menge, insbesondere wenn nur

25 eine teilweise Verkappung des Polyols gewlinscht wird. _

Mindestens eine der reaktionsfihigen Gruppen an Polysiloxanen Ly oder Lz wird mit dem Isocyanato-
funitionellen ungeséttigten Monomeren umgesstzt, und man erhilt ein mono-, di-, tri- oder poly-ungeséitig-
tes Polysiloxan mit elner Molekulargewichtsvertellung, die identisch mit der des Ausgangspolysiloxans Ist,
und das, in Abhé&ngigkeit von dem AusmaB der melsubstitutlon, null bis mehrere verblelbende Hydroxyl-

30 Amino- oder Thiolgruppen enthilt.
' Wenn alle verfligbaren reaktiven Gruppen an L, oder Lz durch eine Vinylgruppe ersetzt werden, ]
_kdnnen die resulfierenden Di- oder Polyvinyl-polysiloxane direkt mit oder ohne zusitzliche Vinyimonomere

35 polysiloxane eniweder als soiche flir die Radlkalpolymerl_' ﬁﬁb*i‘l oder fiir zus#tzliche Realdionen verwendet
werden, wie Polykondensationsreaktionen mit Dnsocyanate Anhydriden, Dis8urechloriden, Dis&uren, Die-
steérn, Epoxiden, sowie Kettenveriingerungsreaktionen mit! Biisocyanaten und Diaminen oder Diolen.

Kettenveriingerungsreakiionen, Insbesondere mit Polysiloxandialkanolen und -diisocyanaten, lassen
sich leicht vor der Reaktion mit dem lsocyanatoalkyl-vinylmonomeren durchfithren und bieten sinen Weg

40 zur Einstellung der Vernetzungsdichte des endglitigen Polymeren. Es ist auch mdglich, zusétzliche
Vinyigruppen einzufithren durch Reaktion der Isocyanat-funktionellen Polysiloxanprepolymeren mit
Hydroxyalkyl-(meth)-acrylaten oder N-tert-Buty!aminoethyl-methacrylat, wie in der US-PS 4 136 250 be-
schrisben.

Geeignete aufbauende Bl&cke zur Durchfiihrung derarttger Polykondensatlonen umfassen Maleinsiure-

45 anhydrid und 1,4-Butandiol oder 1,4-Butindiol zur Einflhrung von Unsiitigungen, oder Polyethylenoxid-diole
oder -diamine, um die Polymeren hydrophiifer) zu machen. Als Diisocyanate zur Durchilihrung von
Kettenverléingerungsreaktionen eignen sich z.B.:

Ethylen-diisocyanat, 1,2-Diisocyanatopropan, 13-Di1socyanatopropan. 1,6-Diisocyanatohexan, 12-Dhsocy :
anatocyclohexan, 1,3-Diisocyanatocyclohexan, 1,4-Diisocyanatocyclohexan, o-Diisocyanatobenzol, m-Dilso-

50 cyanatobenzol, p-Diisocyanatobenzol, Bis-{4-isocyanatocyclohexyl)-methan, Bis-{4-isocyanatocyclohexyl)-
methan, Bis-(4-isocyanatophenyl)-methan, Toluol-diisocyanat,: 3,3-Dichlor-4,4"-diisocyanatoblphenyl, Tris-(4-
isocyanatophenyl)-methan, 1,8-Diisocyanatonaphthalin, hydriertes Toluol-diisocyanat, 1-Isocyanatomethyl-5-
isocyanato-1,3,3,~tri-methylcyclohexan (= lsophoron-dusocyanat) 1,3,6-Tris-(B-isocyanatohexyl)-biuret, 1,6-

= Diisocyanato-2,2,4-(4,2,2)-trimethylhexan. P

55 Es ist somit méglich,entweder lineare oder verzweigte _' mono- oder polyungeséttigte Polysiloxane mit
Molekulargewichten im Bereich von 400 bis 100000 oderivernetzte ungesittigte PDMSi-Polyurethankaut-
schuke zu biiden. »

Die resultierenden Polysiloxane mit seitenstindigen

'{(Ienisch ungeséttigten Gruppen werden im

filr Radikalpolymerisationen unter Bildung vernetzter Polymerer verwendet -werden. Wenn eine oder mehre-"
_ re der reaktionsfdhigen Gruppen unsubstituiert bleiben, so‘-'kﬁn‘nen dle resultierenden Mono- oder Polyvinyl- - -



[err] [err] I's the group [err] X X [err] and nis 1 to 10. The
Conpounds of structures ([err]) and ([err]) are thus polysiloxanes
connected by a urethane or urea |inkaggpigo7¢iMy/g19r oups; the vinyl group
may- be an acrylic, nmeth- acrylic, fumaric or itaconic ester or a vinyl
ether. The conpounds of structures-[err] and ([err]) are extended or

ol i goneri ¢ polaligeeM¥Pdng weittRy Riiriiguhd) ferwentigti Wékin Hede) Reakiich @A BSMGMinEPYerwendst wurds,
- pol'yami ne or kafhOdsyenttdnttlwetdn,fdderhancrahre oiel @8s Mistrigsitiéliohthane )R EatanioRsetANY, @ls lsfiche
form the groupemdndeihe resul ting extended product i's then reacted with a =~
vi nyl - cont ai ni ngDaspiethaemiyaiivadneist im faligemetnbre elb crprarigass(festes Stier Uatbtesios) dder rikkoses
or [err]. Pseffigssiges Maietiabddasesin durehibchnitiiches Melpitulacgawichi dZahidamitiél My) von etwa 400 bis etwa
: 100000, vorzugsweise von etwa 500 bis etwa 10000 aufweist, je nach dem M, des als Ausgangsmaterial
verwendeten Polysiloxans. Flir die erfindungsgeméissen Zwecke wird M, durch Messung der Prozent des
aktiven Wasserstofls des Ausgangspolysiloxans bestimmt, ‘wihrend die Molekulargewichtsverteilung durch
Gelpermeationschromatographie bestimmt wird, '
10 Vorzugsweise werden die ungeséitigten Polysiloxane der Erfindung in Kombination mit anderen Vinyl-
monomeren verwendet, um vemetzte Polysrloxan-Polyvmyl—Blockcopolymere herzustellen.

Die groBe Vielzahl monomerer Reaktionskomponenten:facht es mdglich,entweder harte, hochvemetzte
Copolymere mit géeigneten acrylischen, methacrylischen dder anderen Vinyl-Monomeren herzustelien, oder
weiche, kautschukartige Polymere mit geringer Vemnetzungsdichte bereitzustellen. '

. 15 Es ist auch mdglich,Polysiloxan-hydrogels mit Wassergéhalten im Bereich bis zu 80% durch Copoly-
R merisation mit hydrophilen Monomeren herzustelien; derartrge Zusammensetzungen sind besonders geeig-
' Q/ net als hoch sauerstoffdurchiiissige weiche Kontaktlinsen.

Reaktive Monomer, die zusammen mit dem :ungesittigten - Polysiloxan verwendet werden kdnnen,

umfassen mono- oder polyethylenisch ungesittigte Monomere, die bei Belichtung mit UV-Strahlung oder
20 durch chemisches Initiieren eine weitere Polymerisation.eingehen.

Wenn die polyungesiittigten Polysiloxane in bioveririiglichen Matsrialien verwendet werden solien,
insbesondere entweder in harten oder weichen Kontaktlinsen, so ist ein Gleichgewicht zwischen hydrophilen
und hydrophoben Eigenschaften erforderlich; es konnen wasserléishche sowie wisserunidsliche Comono-
mere verwendet werden.

25 Als wasssrunkisllche Vinylmonomere (B1), die erﬁndungsgeméss brauchbar sind, kommen in. Betracht:

-Acrylate und Methacrylate der allgemeinen Struktur:

y
HaC=C-COOR1 2

Acrylamide und Methacrylamide der Siruktur:

R3
| _
Maleate und Fumarate der Strukturen:
45
BC=-COOR12
50 HC=-CO0R 12
ltaconate:
85




Terr] methyl,

=" 1to 3, [err] = oxygen or ERHI7§

ferAngr [err] - = -al kyl ene having 3 or 4 carbon atons, Lerr];and“

[err] + [err] 10 to 100, %Srr] = 0 to 2, [err]” |
' = a dival ent -

radical” of an aliphatic or cycioaliphatic dllsocyahate having from6 to 10"
carbon atons Y is the same as [err], [err] = hydrogen, [err] =

Terr] [err]
-enbodi ment s
;oxygen and

10

15

-25

30

36

.60

56

= oxygen or -N- [err] [GOABY1Zhe npst preferred
i ncl ude the pol ysil oxane of syructure ([err]) wherein [err]
[err] = 1 or 2; HaC=C .

\\CHz—COORIZ

Vinylester:
R12-CO0-CH=CHz
Vinylether:

H2C = CH-0-Ry2 ,

worin R elne lineare oder verzweigte aliphatische, eine cycloaliphatische oder sine aromatische Gruppe
-mit 1 bis 21 Kohlenstoffatomen ist, und die Ether- .oder Thiostherverbindungen oder eine Gruppe -CO-
enthalten kann; Ri2 kann auch eine heterocyclische Gruppe sein, die Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoff-
atome enthélt, oder eine Polypropylenoxid- oder Poly-n-butylenoxtd-Gruppe mit 2 bis 50 wiederkehrenden
Alkoxyeinheiten.

Ausserdem kann die Gruppe Riz2 Halogenatome, insbesondere Fluor in Form von perfluorierten
Alkyigruppen mit 1-12 Kohlenstoffatomen, Slloxangruppen mlt 1 bis 6 Si~Atomen oder Gruppen -SO- und
-80:- enthalten.

Beispiele geeigneter Monomerer sind: Methyl-, Ethyl- Propyl- Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, tert-Butyl-,
Ethoxyethyl-, Methoxyethyl-, Benzyl-, Phenyl-, Cyclohexyl,, Trimethylcyciohexyl-, Isobomyi-,
Dicyclopentadienyl-, Norbornylmethyl-, Cyclododecyl-, 1,1,3,3-Tetramethylbuiyl-, n-Butyl-, n-Octyl-, 2-
Ethylhexyl-, Decyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Octadecyl-, Glycidyi-, Ethylthioethyl-, Furfuryl-, Hexafluorisopropyl-,
1,1,2,2-Tetrahydroperfluordodecyl~, Tri~, Tetra- oder Pentasiloxanylpropyl-acrylate und -methacrylate, sowie
die entsprechenden Amide; N-{1,1-Dimethyl-3-oxobutyl)-acrylamid; Mono- und Dimethyi-fumarat, -maleat
und -itaconat; Diethylfumarat; Isopropyl- und Diisopropyl~fumarat und -itaconat; Mono- und Diphenyl--und

" Methylphenyl-fumarat und -itaconat; Methylvinylether und Methoxysthylvinylether; Vinylacetat, Vinylproplo- _ .

nat, Vinylbenzoat, Acrylnitril, Styrol, «-Methylstyrol und tert-Butylstyrol.

Um die flr die Anwendung flir Kontakilinsen bendtigte;_hohe Kiarhsit zu : erzielen, ist es besonders
‘glnstig, Comonomere oder Comonomergemische zu v
Lslichkeitsparameter {5} und/oder Brechungsindex (Rl) d erten von Polydimethylsiloxan (§ = 15; Rl =
1,43) nahe - kommen. Derartige Monomere sind beispielsweiss Isobornyimethacrylat, tert-Butylmethacrylat
und Gemische von Kohlenwasserstoffmethacrylaten (Rl 146) mit Fluor enthaltenden Monomeren, wie
Hexafluorisopropylmethacrylat, Trifluorethylmethacryfat, 1,1,2,2-Tetrahydroperfluoralkyimethacrylat oder 4-

. Thia-6-perfluoralkylhexylmethacrylat, worin das Alky| eine Kohlenstoffkette mit 6-12 C-Atomen ist (Rl-Werte

von 1,38-1,40) (5 < 15). AuBerdem erhShen Perfluoralkyigruppen enthaltende Monomere die Sauerstoﬂper-
meabilitéit der Polymeren in synergistischer Weise mit dem Polysiloxan starl; als solche sind sle demeni-
sprechend besonders bevorzugte Comonomere.

Zur Herstellung harter Linsen ist der bevorzugte Gomonomergehalt 50-85 Gew.-% des gesamten
Polymers,wobei bevorzugte Comonomere Methylmethactylat, Cyclohexylmethacrylat, Isobornyimethacrylat,
isopropyimethacrylat, Isobutylmsthacrylat, tert-Butylmethacry!at oder Hexafluorisopropyimethacrylat, Styrol
oder Gemische davon sind.

Am bevorzugtesten ist das Comonomere Methylmethacrylat, Isobornyimethacrylat, Isopropylmethacry-
lat, Isobutylmethacrylat oder Cyclohexylmethacrylat oder sin Gemisch davon. Ebenfalls besonders bevor-
zugt sind Gemische von Methylmethacrylat und/oder Isobornyimethacrylat mit 1 bis 35 Gew.-%, bezogen
auf die Gesamtmonomeren, eines kurzkettigen Vernetzungsmiitels, wie Neopentylenglykoldiacrylat oder
Ethylengiykol-dimethacrylat oder das Reaktionsprodukt von 1 Mol Isophorondiisocyanat und 2 Mol 2-
Hydroxyethylmethacrylat.

Ein anderes besonders bevorzugtes Comonomersystem zur Herstellung harter Linsen st
Vinylacetat/Dimethylmaleat (Molverhltnisse 2/1 bis 51)- plus ein vorstshend aufgeflihrtes bevorzugtes
Methacrylatmonomeres.

Zur Herstellung weicher Linsen werden Comonomer: i yihexylacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, n«
Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, n-Octylacrylat, n-Octylmsthacrylat, n-Decylacrylat, n-Decylmethacrylat,

jenden, deren jewsilige Polymere in ithrem



-7 .- or polysiloxanes of structures [err] or [err] wherein [err] =
a divalent radical of.isophorone diisocyanate. The unsaturated ponS|onane
of theinvention is syn- thesized by re ngg gL poly5|loxane of the
general structure [err] or [err] with a ﬂ te substituted vinyl
conpound. These internediates are | argely commerci al products.

Pol yf uncti onal pg@liotsiyl- %%ubsﬁﬂé&e@mkﬂ-af:@ﬁt SRP -rAsthasiyia, @Eﬂﬂxﬁﬁ&ﬁ&r&lﬁl Seth&sthyime-
the macroner (acrydd ©-MethothBeryistUs-Retolysthfihothayia, ARGty iabift, 2-Butoxyethyimethacry-
[ socyanat 0- f UNGak,i2qP Bilhoybthoky)-HNERQ ) 8-(d-tRdxy stitiky)Rehy lnfetecrylat oder&emlsche davon bevorzugt.
Als wasseri§sfiche Monomers (Bz), die erfindungsgeméss eingesetzt werden k&nnen, eignen sich:
5 Acrylate und Methacrylate der allgemeinen Struktur:

’l‘a

H2C=C-COOR13 .

10
Ria ist ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, substituiert durch eine oder mehrere
wasserlbslichmachende Gruppen, wie Carboxy, Hydroxy'8d8i tert-Amino, oder eine Polyethylenoxidgruppe

mit 2-100 wiederkehrenden Einheiten, oder eine Gruppe,’dié’Sulfat-, Phosphat-, Sulfonat- oder Phosphonat-
15 gruppen enthélt; ; :

C/ Acrylamide und Meihacrylamide der Struktur

20

CH,=C~CONHR
’ |

Ry

2 14

26 worin R4 Riz oder Rs ist;

Acrylamide und Methacrylamide 'der Struktur

30
R3
36
Maleate und Fumarate der Struktur:
40
I'!S(J()R:l 3 3
l-‘lCC)OR1 3
45

Vinylether der Struktur:
H2C=CH-OR43 ; s .

s0 N-Vinyllactame, wie N-Vinyl-2-pyrrolidon.
: Beispiele gesigneter wasseridslicher Monomerer smd

2-Hydroxysthyl-, 2- und 3-Hydroxypropyl-, 3-Dihydroxyprppyi-, Polyethoxyethyl- und Polyethoxypropyl-
acrylate und -methacrylate, sowie die entsprechenden Acrylamide und Methacrylamide. Saccharose- :
Mannose-, Glucose~, Sorbit-acrylate und -methacrylate. :

55 Acrylamid und Methacrylamid; N-Methylacrylamid und methacrylamid, Bisacetonacrylamid; 2-Hydroxy~
ethylacrylamid; Dimethylacrylamid und -methacrylamid; Methylolacrylamid und -methacrylamid.

N,N-Dimethyl- und N,N-Disthylaminosthyl-acrylat unc thacrylat, sowle die entsprechenden Acrylami-

de und Methacrylamide; N-tert-Butylaminosthyl-methacrylét und -methacrylamid; 2- und.4-Vinylpyridin; 4-

10 -



for the reaction with the .polysiloxanes of structure [err] -or L2 is an
NCOsubstltut ed al kyl acrylate or meth- acryl ate of the general structure
[err], wherein [err] [err] is definedEBP HBABEBInd [erf] is an al kyl ene
gr.oup having from 2 to 6 carbon atoms. Exanples. i ncl'ude: 2- | socyanat oet hyl

Treinyl 318 ézéﬁ ! ‘fih‘?f“'f?rﬁ?%é& AU FEARBER e

1, 1- di net hy!l - gl%u | l Dlmethylammoe{ l-erle}her, N-Vinylpyrrolidon;

net hacryl ate eh&ﬁsd%l:e n§ Moff -ry,@d} t abl e rret hods of preparing said isocyanato

'es{ ers-are kr‘lﬁmsﬁ ngm@ﬁlr e.UﬁmP éa&«am&e é’h‘gream %rﬁﬁiy@lmﬁ&yl@%ﬂo- ;Hbe
preferred nongdrf ddven, 4id ﬁﬂ}%ﬂ%ﬂ%ﬁdﬁm (2-RRbR e, ng udafat, Crhiddk undthtShat, @%Wpﬁopyl-
I ncl ude T socyfBinRd kid DRpoRkoxRiikBtiarats, WklesSund -tesaiaianat obutyl Vi ny
.et her, and est ejgleingiu@inhgdid?- 1 socyanat oet hyl funmarate and vinyl i socyanat e.
Tt is al so pogdriublbdyliétQnt SBetiaRRR, mm@bﬂ%xmwsumsau@y24abrﬂamﬁmea@|-paépaﬂsuwon-
mol - of a hydrs3uy-2-RProsphBtosthyl-methacrylat, Vinylsulfonséure, Natrlumvinylsulfonat, p-Styrolsulfonsiure, Natrium-p-
styrolsuifonat und Allylsuifons8ure.
Geoignet sind auch die quaternisierten Derivate katiomscher Monomerer: erhalten durch Quaternisieren
mit ausgewshiten Alkylisrungsmitteln, wie halogenierten Kok _‘enwasserstoffen wie Methyljodid, Benzyichio-
rid oder Hexadecylchlorid; Epoxiden, wie Glycidol, Eplchlh;' ."rin, Ethylenoxid; Acryisure, Dlmethylsulfat_ o
15 Maethylsulifat; Propansulton. :
' Eine volisifindigere Liste von wasserléslichen Monomeren, die im Rahmen dieser Erfindung brauchbar
sind, ist enthalten in: '
R.H. Yocum, E.B. Nyquist, Functional Monomers; Band 1 Selten 424-440 (M. Dekker, N.Y. 1973).
: ‘Bevorzugte Monomere sind: :
20 {B1) = Methylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Isobornyimethacrylat; t-Butyl- und |sobutylmethacry-
lat, Isopropyimathacrylat, Hexafluorisopropyimethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, n-Butylacrylat. n-Butylme-
thacrylat, n-Octylacrylat, 2-Ethoxyethylacrylat, Styrol; _
{B2) = 2-Hydroxyethylmethacrylat N,N-Dimethylacrylamid; Acrylsiure und Methacrylsﬁure. N-Vinyl-2-
pyrrolidon.

25 Es kann eine Vielzah! von Divinylverbindungen zusétzhch zu den Monovinylverbindungen verwendet
werden. Tatsichlich kBnnen 0 bis 50 Gew.-% des Gesamtmonomeren B ein diolefinisches Monomeres (B,)
sein. Beispiele fiir diolefinische Monomere sind:

Allylacrylat und -methacrylat, Ethylenglykol-, Diethylenglykol-, Triethylenglykol-, Tetraethylenglykol- und
aligemein  Polyethylenoxidglykol-diacrylate  und  -dimethacrylate;  1,4-Butandiol- und Poly-n-
.80 butylenoxidglykol-diacrylate und -dimetharcylate; Propylenglykol~- und Polypropylenoxidglykol-diacrylate und.
-dimethacrylate; Thiadiethylenglykol-diacrylat und -dimethacrylat; Di-(2-hydroxyethyl)-sulfon-diacrylat und

Pentaerythrit-tri- und -tetraacrylat; Divinylbenzol; Dwmylether, Divinylsulfon; Dlstonanyl-bis-3-hydroxypropyl- ;
- diacrylat oder -methacrylat und verwandte Verbindungen.
' Bisphenol A-diacrylat oder -dimethacrylat, ethoxyliertas:
Methylen-bis-acrylamid oder -methacrylamid, Dlmethy'i §-acrylamid oder -methacrylamid; MN,N'-
Dihydroxyethylen-bis-acrylamid oder -methacrylamid; Hex methylen-bls-acrylamld oder -methacrylamid;
Decamethylen-bis-acryfamid oder -methacrylamid; Aliyl- tnd: Diallyimaleat, Triallylmelamin, Dialfylitaconat,
Diallylphthalat, Triallylphosphit, Polyallylsaccharose, Saccharosediacrylat, Glucosedimethacrylat; und auch
40 ungesiittigte Polyestsr, wie Poly-(alkylenglykoimaleate) und Poiy-(alkylenglykolfumarate), wie Poly-
(propylenglykolmaleat) und Poly-(polyalkylenoxidglykcimalsat).
Ebenfalls brauchbare Vernsizungsmiitel sind die Reaktionsprodukte, erhalten durch Reaktion von 1 Mol
Di- oder Triisocyanat der Strukiur OCN-R4~(NCO)y oder OCN-R«~(NCO)2, worin Rs wie vorstehend be-
schrieben ist, mit 2 oder 3 Mol eines Hydroxyalkylacrylats oder -methacrylats, eines Hydroxyalkylvinyle-
45 thers, Allylalkohols, N-tert-Butylaminosthylmethacryiat oder "Bishydroxyethylmaleat oder einer beliebigen
aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung, die vorsiehend unter den wasserldslichen Comonomeren
aufgeflihrt wurden. Wenn ein UberschuB des Isocyanat-funktionelien (Meth)-acrylats zur Verkappung des
Polysiloxanpolyalkanols verwendet wird, so kann das nicht-umgesetzte Isocyanat zur Reaktion mit einem
Hydroxy- oder Amino-funktionellen Monomeren verwendet werden; so sind auch die Reaktionsprodukte von
60 Isocyanatosthylmethacrylat mit beispielsweise Hydroxyethyimethacrylat oder t-Butylaminoethylmethacrylat
bevorzugte Vemetzungsmittel.
Bevorzugt ist das diolefinische Monomere (B, das Acrylat oder Methacrylat von Altylalkohol, emem
A _ gerad- oder verzweigtkettigen Alkylenglykol mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, von Poly~(ethylenoxid)-giykolen,
P von Poly-(n-butylenoxid)-glykolen, von Poly-{n-butylenoxid)-glykolen, von Thiodiethylenglykol, von Neopen-
o . .86 tylenglykol, von Trimethylolpropan odet Pentaerythrit; bevorzugt sind auch Reaktionsprodukte, erhalten
hE ' durch Reaktion von 1 Mol eines Di- oder Triisocyanats der Struktur OCN-R¢~(NCO),, worin Rs wie
R vorstehend definiert Ist, und v 1 oder 2 ist, mit 2 oder 3 Mol } j_droxyalkylacrylat oder ~methacrylat.
Besonders bevorzugte difunktionelle Comonomere (Bﬂ-' ihd 0 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die

11

~dimethacrylat; Neopentylenglykol-diacrylat und -dimethacrylat; Trimethylolpropan-tri- und -tetraacrylat; o

;Bisphenol A-diacrylat oder -dimethacrylat;_: s



:@am no-functi onal aIkyI vinyl nmononmer with 1 nol of diisocyanate, for

T nstance the reaction products of 2- hydroxyethyl nethacryl ate, _

2- hydroxyet hyl acrylate, 3- hydroxyprogyl ﬁg%ﬁgr‘yl ate, 3-hydroxyet hyl
vinyl ether or t-butylani noethyl methacrylate w th; lsophorone di i so-
‘cyanate, (3,3,4)-trinmethyl hexane-1, 6-diisocyanate, toluene diisocyanate or
-di phenyl nmet hartaasaﬂntvﬂonodenes,meomﬁawlﬂcnldhérylathmsmbhwbmspmu“wml1 Ml lispphiokandliizetyar@f und |
structure [ er2]Mabe-Hidroxypthylrosthazryias odeDEtbylerglykoldimaihderiab t | onal groups, it is . =
al so possibl e t ddie dyonomersio kdnnkew silleiny roderpin  erokiinatian chiteiteindar i \Geesndet werde@ wobsiuihren
-as. benzoyl chIC@PQ'mﬂsamnsmﬁmﬁtﬂmggﬁmtwwge Agfnetysamkeihggwismst wirsh h glchegzugipllen, dass eine -
nor.bornyl a# h)FE?QOU'éJOP@JYmQKFﬂh" rigiiistisch. Ce igation) cearfelit. Menn Auggerdem qlie\ dalymeren fur
isocyanate, hdPupidingenryotnerdpt yatdem pjiot. 5p tsie re“b?ﬂhvcﬂﬂﬂ‘étﬁ@%ﬁ W '%ﬁ@”@?l’ﬁ?‘ von Farbe
‘ext ensi on r eaCHPreRlichrumeisaepignely MW°F‘H’@°W§'&?&‘E{%&'&YY§B‘—°“ subst i tut ed vin

frononer ~ as descr'?“l?eﬂe"ﬁ YRy AusFgfEungforey, fies nErinduna, ist s) EP%(O grin_ digy @g‘Pme“te A ein

Polysiloxan der Siruktur A4, Az, As, A4 Ist, R4 Alkylen mit:3 oder 4 hlenstoffatomen ist Rz, Ra Ry, Re, R
R., Ri Ry, Ry, Ry, Ry und Ry jewsils Methyl sind, x1 + x2 10 bis 100 ist, Y1 0 bis 2 ist, Yz 1 bis 3 ist, Z; -O-,
-S- oder -NH--ist und R4 ein zweiwertiger Rost sines ahphatlschen oder cycloaliphatischen Dllsocyanats mit
8 bis 10 Kohlenstoﬁatomen ist, Y1 oder Y

f'ﬁ- pol yanm née or

16

ist,
" .20 ' R Ethylen ist, Zz -O- ader -NC(CHa)s- ist, Rs Wasserstoff oder Methyl ist und Rs Wasserstoft ist. -

Die erfindungsgem&Ben transparenten, harten und Sauerstoff-durchiéissigen Polymeren werden In einer
_Synthese-Endstufe durch Copolymerisation, mit freien Radikalen Initiert, erzeugt, entweder in der Masse
oder in Anwesenheit einem geringen Menge von L3sungsmitten. Die Polymerisation wird zweckméssig mit
einem Initiator, der frelen Radikale erzeugt, bei einer Temperatur im Bereich von etwa 40° C bis etwa

25 105" C durchgef(ihrt, wobei die bevorzugte Temperatur im Bersich zwischen etwa §0° C und etwa 100° C
liegt. Diese Initiatoren sind vorzugsweise Peroxide oder ‘Azokatalysatoren mit einer Halbweriszeit bei der
Polymerisationstemperatur von mindestens 20 min. Typische brauchbare Peroxyverbindungen umfassen:
isopropylpercarbonat, tert-Butylperoctoat, Benzoyiperoxid, Lauroylperoxid, Decanoylperoxid, Acetylpsroxid,

: BemnsteinsSureperoxid, Methylethylkstonperoxid, tert-Butylperoxyacstat,- Propionyiperoxid, 2 4-Dichlorben- -

30 zoylpsroxid, tert-Butylperoxypivalat, Pelargonylperoxid, 2,5-Dimethyi-2,5-bis-(2-ethylhexanoylperoxy)-hexan,
p-Chiorbenzoylperoxid, tert-Butylperoxybutyrat, tert-Butylperoxymaleinsdure, tert-Butylperoxyisopropyicar-
bonat, Bis-(1-hydroxycyclohaxyl)-peroxid. Azoverbindungen umfassen: 2,2-Azo-bis-isobutyronitrl; 2,2'-Azo- -

_ eronitril).

- 35 Andere freie Radikale erzeugende Mechanismen k6nnen angewendet werden, wio Rdntgenstrahlen,
Elektronenstrahlen und UV-Strahiung. Die Herstellung voﬁ%ntaktlmsen—ﬂohlmgen durch UV-Bestrahlung, in
Anwesenhelt eines Phofoinitiators, wie Diethoxyacetophenon, 1-Hydroxycyclohexyi-phenylketon, 2, 2-
Dimethoxy-2-phenylacstophenon, Phenothiazin, Duisopropylxanthrogendisulﬁd Benzoin und Benzoinderiva-
ten, ist eine bevorzugte Methode.

" 40 Die Initiatormenge kann von 0,002 bis 1 Gew.~%, bezogen auf die Monomeren und Makromersn
variieren, betrégt jedoch vorzugsweise 0,03 bis 0,3 Gew.-% davon.

Nach einer bevorzugten Labormsthode zur Herstellung des Polymeren in der Form eines Zylinders wird
ein flexibler Polymerschlauch mit der Zusammensetzung von Makromer, Monomeren und Katalysator
geflilit, worauf man das Gemisch wihrend etwa 2 h bei 80° C reagieren Hsst. Der fertiggestelite Gegen-

45 stand wird durch Lingsaufschlitzen des Schlauchs und Abstrelfen von dem Polymerk8rper entfernt.

Eine andere bevorzugte Methode zur Hersisllung des Polymeren besieht in der Bestrahlung mit
Uliraviolettlicht in Anwesenheit eines Photoinitiators und uniter Verwendung von Kunststoff-Formen, die UV-
transparent sind, wie Formen aus Polypropylen oder anderen UV-durchidssigen Kunststoffen. :

Vorzugsweise wird die Reaktion in einer inerten Atmosph#re durchgefiihrt, wenn sie in offenen Formen

sp erfolgt. Es ist bekannt, da8 Sauerstoff die Polymerisation inhibiert und zu verléingerten Polymerisationszei-
ten Anlass gibt. Werden zur Herstellung von Gegenstéinden geschlossene Formen verwendst, so bestshen
die Formen aus inerten Materialien mit einer geringen -Sauerstoffdurchidssigkeit und nichi-Klebrigkeits-
Eigenschaftan. Beispiele flir geeignete Formmaterialien sind. Poly-(tetrafluorethylen), wie Teflon®, Silikon-
kautschuk, Polyethylen, Polypropylen und Polyester, wie Mylar@ -Glas- und Metallformen knnen verwendst
56 werden, wenn ein gesignetes Entformungsmittel eingesetzt-wird,
Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine Polymerisationszusammensetzung, umfassend: .
(A) elwa 5 bis stwa 75 Gew.-% der Komponentej_; ) und (B) elnes linearen oder verzweigten
Polysiloxanmakromeren mit sinem Molekulargewicht etwva 400 bis etwa 100000, gemessen durch
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bis-(2,4-dimethylvaleronitril); 1 1'-Azo-bis-(cyclohexancarbdriit'ril)' 22'-.-Azo-bls-(2 4-dimethyl-4emethoxyval-



_;---__:,;p_ql y-t_hl ol is carried out under conditions sufficient to cause the : -
‘i'socyanate group to react with the [err] group of the pol ysil oxane to form’
& urethane, urea or thiourethane Ii nkERye 176 @R1Bt ageousl y, pol yuret hane
L?ggﬁglrrgtn : is carrlteld out in the presence of a catalyst, preferably an

N nonetal l'ic catal yst, such_as stann ate or. di ' ' '
“Wien carrying Bp_sigrupm%ana&&:?qebﬁe'?%“ﬂ?a&°f§ou%%ﬁ%@t Oﬁ%‘§¥°gzri= é%ﬁré’ ér%{% m%ii{ Sgrzg&i% ¢
_reactive pol ys?‘?'ls’igar?éoefa??@“’?e%% %i‘?'B%‘? QUIneglg & lppﬁ"rjﬁ_ T Y A o c:o-
“al ternativel y, X3 5@@ %@M%;ﬁé? %% OBFE q/%" r§?§$‘%é§'$xakt§}1§ :QSA egﬁﬁ' 'gf"}ggi;ﬁ e;
~acetate, t 1?| ueﬁg;r;%?ﬁ indyng geyndn sind, ynd s Makropiar e fruldgl L A Ry @gnraua on

. f;ﬁg?teln?nt E) [Ttear y errjng? tvﬂvrl?‘;{, viglin bRe lggélltr?eal%ren%né- 8l odbr rRdREINGloH iy Rrondriehd®| das
either primary i Eoite fidhinil #li abiflion o Pibrishial 1S 1 | oxane- pol yam ne with
Sddi £ ohal Ca%’ | Jbe% S ShaHiY s 18nRGends BMRGnG bIRE Sterisiatbdrél Zisaminbiisataurig, umfassend:
addit 115 b o ol o Il ol Serzvdiftor?PEl4rariakiofereh sy aakimge-
| _ cap _ Bﬁ s l,tq)gg, P:W?%d Bis &tva $o0bENEdnibséen dBXE Efidhrupperialittysp ederl Selpermaatiohichmmb-
"gr oups of the palyisd lWAEAEs MEIGURIE Mindbdishs 2WeI LLREstEigs blidrrseitidiedpalysnagsierbae alsfity-
less than the glnQicridpéH B Molskul@§eMibhiseintaRés Polysiloxans von 5000 hat, wobei diese Gruppen an das

Polysiloxan durch eine Urethan-, Thiourethan- oder Hamstoffbindung gebunden sind, und das Makrome-

re die Strukiur As, Az, As oder As (genauer vorstehend ii’g rieben) hat, und

16 (B) etwa 85 bis 40 Gew.-%, eines Gemisches aus wass oridslichen und wasseruniSslichen Monomeren '

Py oder eines wasserunldslichen Monomeren, wobei die Monomeren monoolefinisch, diolefinisch oder ein
C ' Gemisch von monoolefinischen und diolefinischen Monomeren ‘sind, 0 bis 100 Gew.-% der Gesamimo-
o nomeren wasserunidsiich sind, 100 bis 0 Gew.-% der. Gesamtmonomeren wasserldslich sind und 50 bis
0 %, insbesondere 30 bis 0 % der Gesamtmonomeren-durch ein diolefinisches Monomeres (B,) ersetzt

20 sind. : .
Die erfindungsgeméssen Zusammensetzungen und die Polymeren daraus kdnnen so aufgebaut wer-
den, dass sle entweder als hartes Kontaktlinsenmaterial oder als weiches Kontaktlinsenmaterial verwendet

. werden kdnnen. Es sind verschisdene Gomonomere und verschiedene Gehalte von Polysiloxanmakromer '

erforderlich, um eine optimale Leistungsféhigkelt in jedem der beiden Kontaktlinsentypen zu erzielen.

25 Bei der Wahi der Polysiloxankomponente und des Vinylmonomeren fiir eine harte Kontaktlinsenzusam- -

mensetzung ist es wichtig,zu einem Gemisch zu gelangen, das kiare Polymere mit ausreichender Dimen-
sionsstabilitat und Sauerstoffpermeabilitit ergibt. Manchmal ist ein Gemisch von Comonomeren vorteithaft,

um .eine Phasentrennung und dadurch Trlibung zu vermeiden. Es -ist auch leichter, klare Produkie mit

~ Polysiloxanen mit relativ niedrigem Motekulargewicht zu erzlelen als mit Polysiloxanen mit hohem Moleku-
‘a0 largewicht. Polysiloxane mit einer kurzen Ketteniénge zwischen den Vemetzungen ergeben auch hértere
dimensionsstabilere Polymere; ihre Sauerstoffdurchisissigkeit. ist jedoch im Vergleich mit Polysiloxanen mit
lingerer. Kettenlinge und daher niedrigerer Vernsizungsdichte verringert. Durch geeignete Wahl -der
~Monomer(en) und des Polysiloxanmakromers ist es somit mdglich, die physikalischen. Elgenschaften und

35 weich in einem betrichtiichen Ausmass zu variieren. Zus#izlich zu harten und weichen’ Kontaktlinsen sind

die erfindungsgeméssen Polymeren wegen ihrer guten Gey ;éﬁf’éyértrﬁglichkeit und Sauerstoffdurchissigkeit

‘sowle ihrer Festigkeit und Elastizitdt. Auch besonders zur" rwendung als intramuskuldre und subkutane

" implantate in Warmbliiter-Tieren und als Kontaktiinsenmate; geeignet. Aus den gleichen Griinden kdnnen
die erfindungsgemissen Materialien zu Blutgefdssersatz - oder ausserkdrperlichen Biutbahnen geformt
. 40 werden.. s :

' - Fir die Herstellung harter Kontaktiinsen umfaBt die bevorzugte Zusammensetzung (A) 15 bis 40 Gew.-
% eines Polysiloxanmakromeren und (B) 85 bis 60 ‘Gew.-% eines Gemischs von wasserunidslichen
Monomeren (B1), wasserldslichen Monomeren (Bz) und einem Diolefinmonomeren (B,), worin, basierend auf

_ den Gew.-% des Gesamtgewichts der Monomeren, By- 60 bis 95% ist, B2 20 bis 0% ist und By 20 bis 5%
45 Ist. Die bevorzugten wasseruniGslichen Monomeren B1 sind Methylmethacrylat, Isopropylmethacrylat, isobu-
tylmethacrylat, tert-Butylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Isobornylmethacrylat und Gemische davon.
Die bevorzugten wasserldslichen Monomeren B, sind 2-Hydroxyethylmethacrylat, N,N-Dimsthylacrylamid,
Acrylsdure, Methacrylsiure oder N-Vinyl-2-pyrrolidon oder: Gemische davon. Das bevorzugte diolefinische
Monomere B, ist Neopentylenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat oder das Reaktionsprodukt von 1

50 Mol Isophorondiisocyanat und 2 Mol 2-Hydroxyethyimethacr'ylat.
Zur Herstellung weicher Kontaktiinsen mit niedriger Wasserabsorbtion umfaBt die bevorzugte Zusam-
mensetzung (A) 40 bis 60 Gew.-% eines Polysiloxanmakromeren und (B) 60 bis 40 Gew.-% einem
Gemischs von wasserunidslichem Monomeren (B), wasserlgslichem Monomeren (B2) und einem diolefini-

schen Monomeren (B,), worin, basierend auf den Gew.-% des Gesamtgewichts der Monomeren, By 70 bis

's5 100%, Bz 25 bis 0% und B, 5 bis 0% ist. Die bevorzigfen wasseruniSslichen Monomeren (B1) sind
Ethylacrylat oder -methacrylat, n-Butylacrylat oder -methaciylat, n-Hexylacrylat oder -methacrylat, 2-Ethyl-
hexylacrylat oder -methacrylat, n-Octylacrylat oder -methacrylat, n-Decylacrylat oder -methacrylat oder
Gemische davon mit Methyl- oder Isobornylmethacrylat. Djs 5: _Qrzugten wasseridslichen Monomeren (B2)
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die Sauerstoffpermeabilitit der vorliegenden Silikonpolymeren von hart bis starr zu kautschukartig und. . :



Farly.if only partial capping of the polyol is desired. At |east one. of
__e.--_\rle.ac'{ i ve groups on polysiloxanes [err] or L2 is reacted with the
' -?-ggyi%lna: o.- functional unsat ur at ed nonqipeg ¢7eqid 'y nono-, di-, tri- or poly-
+--10 - unsaturated polysiloxane is obtained that has-a nolecular weight
.distribution identical to that of the starting pol ysi | oxane and contains, . .
“dependi ng on_ | uecisiiaen Mondthek (BOLHRE dolcti,idenvorstatm beb dsrekiarstellung barier Konfellinsen
_.:_:_h:ydroxyl , am Rgodihrtwiiaéd. groups. If all available reactive groups on|err
“or [err] are repuanastltng horaHytragpiKogieidingen erhfelt dishsvprauglf ZySARMERsetzge (L) 20 J:is 60
-poly- Vi nyl polapish emesn@alystaxaniskromeree] unti B89 big 40 few e Gines SEERTE vartyerepqryiffchem
i nyl rononer Moficnrersh Be) vondiassetidsicierrianpmerorg Bz Had elfeg qiojefinisehe 9 , worin,
‘polyners. |f emierend agfevr Gav.-%Hes Grsamiganientsdor floprmateny Byl bis Bis Ris nd By
“t'he’ resul t- i hig Q¥ 1ied- Dierbepastugiey j wasseridaiiches | Mianomeren, (Re) 5ing .ﬂ-ggnae cr%’llg? “Vinyl-2-
either for t hemqi@gzﬁumygwylﬁgmw,i at!arn&;hodeb?eqai e ?’8?1 ie t?gsﬁigrzu n ‘wasserunidslichen
j-"S'U'_Ch as pol yCqut(Pd Hng @gef{nisgﬁg Monomeren (B, sind. solche, die vorsteq1 bel 3‘%9\’3?&“&19 harter
T 76 oder weicher Kontaktlinsen aufgefUhrt wurden. T
. Ein Belspie! fiir eine bevorzugte Zusammensetzung -zur Herstellung einer harten Kontaktlinse umfaBt (A)-
30 Gew.-% des Polysiloxans der Struktur Az, Z1 und Z sind jewsils -0- und vy ist 2, und 70 Gew~%
Monomeres (B), worin, basierend auf Gew.-% der Gesamtmgnomeren, By 71,4% Methyimethacrylat ist, Bz .
5.7% 2-Hydroxyethylmethacrylat ist und By 22,9% Neopefiiiiériglykoldiacrylat ist. ' 3
L 15, Ein Beisplel fiir eine bevorzugte Zusammensetzung ‘Zur Herstellung einer weichen Kontaktlinse umfabt
. : (A) 50 Gew.-% des Polysiloxans der Struktur A, worin %i"25-30 ist, Z; und Z2 jewells -Q-sind und y O Ist,
C ' und 50 Gew.-% Monomere (B), worin By 80% eines 50/50' Gemischs von Methylmethacrylat/2-Ethythexyl-
acrylat ist und B2 20% N,N-Dimethylacrylamid ist.

Ein Beispisl flir eine bevorzugte Zusammensetzung zur Herstellung von Kontaktlinsen vom Hydrogeltyp:

20 umfaft (A) 30 Gew.-% des Polysiloxans der Struktur Az, worin Z1 .und Z2 jewsils -O- sind und Yz 2 ist,und
70 Gew.-% von Monomeren (B), worin By 20% Methyimethacrylat und Bz 50% N,N-Dimethylacrylamid ist.

Die Erfindung betrifft auch ein Polymeres, das das Copolymerisationsprodukt der Zusammensetzungen
der Komponenten (A) und (B) umfapt. Die bevorzugten Ausfihrungsformen der Zusammensetzungen gelten
auch flir-die Polymeren. :

25. . Obwohl die Erfindung vorwisgend auf die Herstellung von Kontaktlinsen ausgerichtet ist, liegt es auch
im Rahmen der Erfindung, ein belisbiges der vorstehend erwihnten Monomeren zu verwenden, um starks
Oz-durchléissige Polymere’ mit einem weiten Bereich physikalischer Eigenschaften, von hart und starr bis

_ kautschukartig und weich, herzustellen, die beispielsweise brauchbar sind als Bandagen, K6rperimplantate
und Katheter. o _

.80 ' Die erfindungsgemissen Polystloxancopolymeren kdnnen auch Ublichen Behandiungen zur Verbesso-
rung der Benetzbarkeit von hydrophoben Oberflichen, wie Plasmabehandiung, Strahlungspfropfen und
Oxidation, unterworfen werden. s oL

Die aus den- erfindungsgeméissen Polymeren hergssteliten Kontakilinsen- sind .frei von Fllistoffen, .

. hydrolytisch' stabil, biologisch inert, transparent und durchidisslg flr Sauerstoff, um den Sauerstofftransport -

' . g5 flr die Erfordernisse der menschlichen Hornhaut ausreichgnd:;zu machen.
Die folgenden Beispiele dienen nur zu Zwecken der Eiliverung. e
in den folgenden Beispiclen wird die spezifische >Sauerstoffpermeabilitit (02DK) bestimmt durch

Messen der Permeabilitiit flir aufgeldsten Sauerstoff béff-"f-35_.' C mit einer polarographischen Elekirode in

einer mit Luft gesittigten wiBrigen Umgebung, und wird ausgedrlickt in Einheiten '

40

em3(STP)x cm . 5
02DK = —. . x7,6923076x10
cmixsecxmbar

45 _ ' :

Die Benetzbarkeit wird bestimmt durch Messen des Kontakiwinkels eines n-Octantrépfchens, das sich
auf der unteren Oberfliche einer 1 mm dicken Folienprobe gebildet hatte, die in mit Octan gesétiigtes
destilliertes Wasser bei 38° G getaucht worden war. Bei dieser Messung bedsuten hohe Ziffern eine hohe
Benetzbarkeit. -~ . o
50 Als Bezugsmaterialien fiir O2-DK-Messungen wurden mit Wasser gequollenes Poly-{2-hydroxyethylme-

thacrylat) (Polyhema; 39% Wassergehalt; das héufigste ‘weiche Linsenmaterial) und CAB, Cellulose-acetat-

_butyrat (ein Sauerstofi-durchldssiges hartes Linsenmaterial) verwendet; zur Benstzbarkeit und Hérte wurden

Polyhema und Poly-(methylmethacrylat) als Bezugsmaterialien verwendet. Die 02.DK-, Shore-D- und

Kontaktwinkel-Werte flir diese Materialien sind nachstehend aufgeflhrt.

66 Die Hérte wurde bestimmt unter Verwendung eines Shore-D-Duromsters auf polierten Oberfiéichen von -
aus dem Zentrum geschnittenen KnSpfen von 10 mm Durchmesser und 8 mm Hohe.
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wi-t-h" di i socyanates, anhydrides, diacid chlorides, diacids, di esters,
epoxj des,, as wel |l as chain-extension reactions with dii socyanat es and
diamines or diols. Chain-extension re&tQ 6i6s181&dpecially with pol ysil oxane -
di al kanol s and diisocyanates,. can readily be carried-out before the
reaction with the isocyanatoal kyl -vinyl nonomer, and provide a nmeans of
adjusting the Beamsdsaeteleieslien of the fi r? mbl ymShodd~D s alstaryMadder
to introduce additional vinyl .groups by redction of the Kontaktwinkel
i'socyanat o-f uncti onal pol ysi | oxane prepol ymers with hydr oxyal kyl
(et h) acryl at esPakyhenaer t3ButHJQni noet hyl ¥t hacryl ate,~ as descri dé&d in
US-PS 4 136 25 cks [ carryin ut such polgscon-
o ,f&{, ; %ﬂ%&gﬂt@ <foO yl ng0 pOlgyc

densati ons i ncl ude and 1,4 butanedlol or 1,4-butynediol to
i nfroduce unseuQﬁkﬁqkﬂﬁeﬁﬁeﬁﬁﬂSRRQ$Ha§ne oxi8te di ol s 0Bdi ani nes t d8&lender
the pol ymers hydrophilic. Diisocyanates suitable for carrying out
chaln ext ergi on reactions include, e.qg.: - 11 -

Zusammenstellung der AbkUrzungen T

P-D-M-S-  Polydimethylsiloxan

IEM - 2-isocyanatoethylmethacrylat
15 DBTL - Dibutylzinn-dilaurat
s HEMA - ~ 2-Hydroxyethylmethacrylat
C/ PDt-  Isophorondiisocyanat
NPDA - Neopentylenglykoldiacrylat

Die folgenden beiden Beispiele zeigen, daf ein Uberlegenes Polyd|methyIS|onan—tnmethacrylat mit der

20 gleichen engen MG-Verteilung wie das Ausgangs-Polysiloxantriolmaterial in einer einstufigen Reaktion im

Beispiel 1 erhalten wird, Im Vergleich mit elnem multidispersen MG eines PDMS-Methacrylats nach dem
Stand der Technik, erhalten in einer Zweistufenreaktion, wie im Beispiel 2 ersichtlich.

Beispiel 1

25
Synthese von PDMS-Tnmethacry!at aus PDMS-Triol und !EM

Ein 3-Halskolben, ausger{istet mit Riihrer, Thermometer, KUhler und StickstoffeinlaBrohr wird mit 91,5g

(0,015 Mol) eines trihydroxyatkyl-funtionellen Polydimethylsiloxans (Dow Corning Fluid *1248', MG 6100)
ap beschickt, das von filichtigen Anteilen durch zweimaliges Hindurchieiten durch einen Wischfiimverdampfer
bei 120" /0,013 mbar befreit worden war. Der Kolben wird mit Stickstotf bespllit und 7,68 g (0,0495 Mol) 2-. .
Isocyanatosthylimethacrylat (IEM) werden zugeseizi, gefolgt von 0 028 g (0,028 % des Gesamten)

NCO-Gruppe wird durch Infarot (IR)-Spektroskopie verfolgt: 'Nach 4 h verblieb nur sine geringe Menge an-

35 NCO, und dieses {iberschlissige Isocyanat wird durch vollstandlge Umsetzung mit 0,62 g (0,0047 Mol) 2-
Hydroxyethyimethacryiat (HEMA) entfernt. Das resultlerend= Produkt ist ein klares, farbloses, viskoses Harz.:
Die Gelpermeationschromatographis (GPC) zeigt sine éh ##Ein-Peak-Molekulargewichts(MG)-Verteilung,
identisch mit der des Ausgangs-PDMS-Triols, und eine gennge MG-Fraktion, die aus dem HEMA-IEM-
Addukt besteht.

Schematische Struktur:

so Beispiel 2 (Vergleich)

Synthese von PDMA-Trimethylacrylat aus PDMS-Triol, |sophqro_ndiisocyanat und HEMA.

Nach der Verfahrenswelse von Beispiel 1 werden 91,5:g (0,015 Mol) des gleichen PDMS-Triols ('1248',

s5 Dow Corning) unter Stickstoff mit 10.5 g (0,0473 Mof) 1-(Isocyanatomethyl-5-isocyanato-1,3,3-trimethyicyci-
ohexan (lsophorondiisocyanat, IPDI) und 0,0125 g DBTL als Katalysator gerlihrt. Das Gemisch wird 4 h bei

25° C geriihrt, wonach der NCO-Gehalt auf 1,98% abgesunken ist (2% wiren der theoretische Endpunkt).

Zu diesem Zeifpunkt werden 11 g HEMA zugesetzt und: das Gernisch wird unter Stickstoff bei 25°C

15

Dibutylzinn-dilaurat (DBTL) als Katalysator. Das Gemisch wird bei 25° C gerlihrt und das Verschwinden der -



Gethylene dllsocyanate "1, 2-di i socyanat opropane, 1, 3- dllsocyanatopropane
‘1, 6- di i sacyanat ohexane, 1, 2-dii so- cyanat ocycl ohexane

1, 3= “di | socyanat ocycl ohexane, 1,4- diisgsyanglfis! ohexane,

o-dii socyanat obenzene, m diisocyanatobenzene, p-dii socyanat obenzene,
‘bi's(4- ‘i socyanat ocycl ohexyl ) met hane, . bi s(4-i socyanat ocycl o- hexyl ) net hane,
"bi s ( 4-i-socyangj@pd) ®iz)aid NeOGapeen @edneumaerﬂwamambmroskopse bestimmt wird. Das resultieren-
3, 3- di chl or o- 4is%Prodikti istOdly ala@s, CarbIpses]yiskosels Hag, dedserD GPOPEIDP ia NGdgpsatz lkaimcHarz des
1, 5- di i socyanaeBpielnaphPdurd mhel, unbysdhiedichioatMGh el &8 Eagethis sarogsherabriingstung, sowie sine .
isocy. anat onet IFyditidn-niisriegiigenalalekblaiye@ctit rdienaes kgrh (RpE-HBMA-RRMRK( bestsitophor one

‘di'i socyanate), 1,3,5-tris-(6-isocyanato- hexyl)biuret,

‘1, 6-di i socyandiepig, 32, 4-(4,2,2)-trimethyl- hexane. It i s thus possible to
formeither linear or br anched nmono- or pol y-unsaturated pol ysil oxanes with
ol ecul ar wei GiyntBesp ¥eTfOMB-Pimgthapndat gies Wﬁ@&“d(ﬁ”‘t o formcross- |inked

unsat ur at ed PDMSI - oI yur et hane rubbers. The resul ti ng ol égl | oxanes havi n&PQ

‘pendant et hifl eni @aﬁ ‘(m%’ﬁ?"ﬁ‘f’%ﬁeeqfs pi ”W&WBY?P"W‘%P"E"{]
purification. H'T??z °'§ E,E? ‘Tig %as feéya,;Maq prhalt qges viskoses
rermved, or t ‘noch 173 der grsp chen roxyg

.l\usgangsmatet?{%1 "Produkt von Belspiel 3 enthﬁlt
S 15 Schematische Strukiur:

i

(P D ‘ L %)
e {EH e 1EM

Befsplel 4
% S -
Synthess von PDMA-Dimethacrylat aus einem teilweise verkappten PDMS-Triol und IEM.

Nach der Arbeitsweise von Beispisl 1 werden 100 g (('J',,0'1 43 Mol) trihydroxyalkyl-funktionelles Polydime-
thylsiloxan (Dow Corning Fluid '1248"; MG 6986) mit 1,42 g (0.0143 Mol) n-Butylisocyanat, unter Verwen-

30 dung von 0,025% Dibutylzinn-dilaurat als Katalysator bel 25° C 4 h umgesetzt. Das resultierende Produkt ist -

ein PDMS mit im Durchschnitt 2 Hydroxylgruppen pro Molekill.

umgesetzt, um die verbliebenen Hydroxygruppen zu verkappen Das Verschwinden der |socyanatfunkt|onal|-,-_-.-
- -8t wird durch Infrarot-Spekiroskopie verfolgt. .

2 Man erhiit ein Klares viskoses Harz mit einer Molekular ewlchtsvertellung identisch zu den Harzen der

Beispiele 1 und 3 und dem Ausgangsmateriai PDMS.

Schematische Struktur:

40

Beispisi _5_

Synthese von kettenveridingerten Polysi!oxan-polymethac-_:r&latén aus teilweise blockierten PDMS-Triolen.
50 '

Nach der Verfahrensweise von Beispiel 1 werden 123 g (0,02 Mol, MG = 8150) Trihydroxyalkyl-
polydimethylsiloxan (Dow Cormng Fluid "1248% mit 3,103 g (0,02 Mol) 2-Isocyanatosthylmethacrylat
umgesetzt.

'24,8 g {0,004 Mol) dieses mono-IEM-substituierten’ PDMS werden mit 0,467 g (0,002 Mol + 5%

55 UberschuB) Isophorondiisocyanat umgesstzt. Das Verschwinden ‘der NCO-Funktionalitst wird durch IR-
Spekiroskopie verfolgt. Die verblisbenen Hydroxygruppen werden dann mit 0,62 g (0,004 Mol) IEM
umgesetzt. Das resuitierende kiare, viskose Harz hat ein y ntlich hdheres MG als das Harz von Beispiel
1, bestimmt durch Gelpermeationschromatographie.

16

3,33 g (0,0048 Mol) dieses PDMS-Diols. werden mit 1,85 g (0,0101 Mol) 2-|socyanatoethylmethacrylat e



the solvent: can be ‘enpl oyed as such. The urethane-pol ysiloxane is generally
aresinous (solid or sem-solid) or viscous liquid material which has an
average nol ecul ar wei ght (nunber aver a&fe0 VARG 487 BM about 400 to about 100
0Q0, preferably from about 500 to about 10 000, depénding on the M of the :
poly5|loxane ed as, a ﬁ%artlng material. For the: purposes of this 3
invention, 'ée"ﬁgﬁcg‘?ﬁ’:f Y8 by neasuring the percent age of active hydrogen
of the startl ng pol ysil oxane, while . the nole- cular weight distribution is
detern1ned by gel permeation chronatography. - 12 - Preferably, the

unsat ur at ed, pol ysi | oxanes ofp t he iWVeg)—Lii-oQPH ibn )nat ifon with-
ot her . V|nyI nononmers to pro crossii1 nked polysilo ane/pol¥ nyl bl ock
copol yners. The great vari et Edf mondBkri ¢ react ant IEtakes | ossible to

pr epare either hard, highly crosslinked copolyners wi t-h suitable acrylic,
nethacryllc or other

10 Die folgenden Beisplele wurden durchgeflihrtum ein PDMS-Methacrylat mit hdherem Molekulargew:cht
zur Synthese eines weniger vernetzten und welcheren Kontaktlmsenmaterials 2u schaffen.

_ Belspiele 6-14 (Vergleich)

15 Versuche zur Steuerimg der Keitenveriingerung von ‘BB
Mengen an Diisocyanat.

Nach der Verfahrensweise von Beispiel 2, werden PDMS-Triol "1248' und Isophorondlisocyanat (lPDl) in
. folgenden Mengen und Verhiiltnissen umgesetzt.
20

POMS-Triol *1248°/1PDI

‘Bei~ _ _ T
spiel - 9/9 Mol /Mol Aqv./Bqv. Produkt
% ¢ 61 na 1 0.5 371.0 Y alle
7 61 16.6 1 675 2.0 Materialien
_ 8 61 19.4 1 0.578 SonIn.e vernetzt
a0 :
8 305 N 1 1.00 - 1.5/1.0
w0 30.5 14.7 (R S W E VAN
M 30.5 6.7 LR IS S NN
12 30.5 22.2 12 1,33/)
13 30,5 27.8 125 o '
9 14 30.5 33.3 1 3.0 7 2.5/1.0 Klares, sehr
viskoses Harz
45 Nur Beispie! 14 fithrt zu sinem PDMS-Isacyanatzwischenprodukt, das zur weiteren Synthese von mit
Methacrylat verkapptem PDMS durch Reaktion mit 2-Hydroxyethylmethacrylat verwendet werden kann. Das
mit Methacrylat verkappte PDMS-Makromere Ist HuBerst viskos, und bei der Analyse durch GPGC ist
ersichtlich, daB es aus mindestens vier verschiedensn MG-Frakiionen, verglichen mit der gleichméssigen
MG-~Vertsilung des Makromersn von Beispiel 1, besteht. . -

‘Beispiel 15

Synthese von PDMS-Dimethacrylaten aus PDMS-Diolen und 1EM.

85 21,94 g (0,005 Mol) eines Polydimethylslioxan-dialkanols (Shin-Etsu X-61-504A; MG = 4388) werden
' mit 0,555 g (0,0025 Mol) Isophorondiisocyanat (IPDI) bei 25°:C wihrend 6 h unter' Verwendung von 0,009 g
Dibutylzinn-dilaurat als Katalysator umgesetzt. Die restlichen. Hydroxygruppen werden in einer zweiten Stufe
durch Reaktion mit 0,778 g (0,006 Mol) 2-lsocyanatoet} ethacrylat wahrend 5 h verkappt. Das so

17

S:Triol durch Reaktion mit verschiedenen



"-v1 'nyI nononers,. or to prepare soft, rubber-like polymers having.a |ow -
‘crosslink denS| ty It is also possible to prepare by copolynerization wWith =~~~
hydrophi | i ¢ nononers pol ysi | oxane- hydr gl e\t B1water contents of up to
80% such conpositions are especially suitable as highly oxygen-perneable
soft contact |enses. Reactive nononers which can be enpl oyed together with
t-he unsat ur at eshaialeysodifizieds eolystioxandakromsno mitosndpiddiges t Mathaerylatgruppdnl st ein kiares und
‘unsat ur at ed novisberes Barphit einero Merogetwadeliot i onal pol yneri zati on upon exposure
to UV-radiation or by neans of  chem cal initiation. If the pol yunsaturated .
pol ysi | oxanes Sahematischp8trekesd i n bi oconpatible materials, especially in
either hard®or soft contact |enses, a bal ance between hydroph| lic and

‘hydr ophobi ¢ priE¥&FIN@PR-EOMSYEM ed; water-soluble as wel |l as .

wat er- i nsol ubl e cormnomers can be used. Wter-insol ubl e vi nyl nonomers
([err]) that c%‘f_ﬁb‘_used in the present invention include: Acryl ates and

methacrylates of P\ﬁé‘m f " alg?r qﬂet\%ﬂeahrel[s(vavglg mL rBLlqu(f g wf? ein st%rkermettenverlﬁngertes
D|m acrylat

.”Et hacr yl anf'deg, argeste It aus 21,94 g (0,005 Mol) PDMS-Diol (Shin-Etsu X61-504A), 0,880 g
: {0,00375 Mol) IPD}I und 0,387 g (0,0025 Mol) IEM. Das resultierende Harz ist farblos und sehr viskos mit
sinem MG von etwa 18500.

15 Schematische Struktur:

20

IL“—-I-—(PD“.S)--IPDll(PmS)-—IEH

— 2

Beispiel 17

Unter Verwendung der gleichen Verfahrensweise wie im Beispiel 15 wird eln Polydimethylsiloxan-
dimethacrylat hergestellt durch Reaktion von 12,19 g (0,005 Mol} eines PDMS-Dialkanols (Shin-Etsu X-61-
504A 1000, MG = 2438) mit 1,552 g (0,01 Mol) 2-lsocyanatoethylmethacrylat in Anwesenheit von 0,01 g
Dibutylzmn-dﬂaurat Man erhélt ein klares, leicht viskoses Harz mit elnem MG von 2749,

30
Schematische Struktur:

IEM < (PDMS) - IEM

35 Beispiel 18

Unter Verwendung der gleichen Verfahrensweise w .Bélsplal 15 wird ein Polydimethylsiloxan-
dimethacrylat hergestelit durch Reaktion von 24,59 g (0.005 Mol) eines PDMS-Dialkanols (Shin-Etsu X-61-
504A 2000, MG = 4918) mit 1,552 g (0,01 Mol) 2-Isocyanatoethylmethacrylat in Anwesenhsit von 0,01 g

40 Dibutylzinn-dilaurat. Man erhélt ein klares, leicht viskoses Harz mit einem MG von 5228. )
Schematische Struldur:
IEM - (PDMS) - IEM

Beispiel 1_!2

Synthese von PDMS-Dimethacrylat aus PDMS-Diamin und IEM.

50 21,9 g (0.01 Mol) eines Bis-3-aminopropyl-terminierien Polydimethylsiloxans (MG 2120, Pstrarch
Systems, Inc. PS-510) werden mit 3,1 g (0,02 Mol + 5% UbserschuB) 2-Isocyanatoethylmethacrylat gelost .
in 8 g wassetfreiem Diethylether, umgesetzt. Die Temperatur des Gemischs wird bei 25°C gehalten, und es
wird weitere 3 h gerlihrt. Das Verschwinden von OCN-Gruppen wird durch IR-Spekiroskopie verfolgt. Das
L&sungsmittel wird bei 50° C/0,026 mbar unter Verwendung eines Rotationsverdampfers, verdampft. Man

s5 erhdlt ein kiares, viskoses Harz mit einem MG von etwa 2500

Schematische Struktur:




.+ 13 - [err] maleates and .fumarates of the structure: [err] [err]
I'taconates: [err] vinyl esters: [err] vinyl ethers: [err] wherein RI2 i's a
linear or branched aliphatic, a cycl oEPalizphét Bt or an aronatic group with
-fron11 go 21 carggg atons and which nmay contain ether or thioether
-conmpounds. or a - group; R12 nmay alternatively be ‘a heterocyclic grou
cont ai ni ng oXGNEPMSHEM ur or nitrogen atons, orya polypropyle%e oxige OP
_pory-n;butylene'oxide group with from2 to 50 repeating al koxy units. In
addi tion, th&eERY? group may centain hal ogen atons,

5 " Nach der gleichen Verfahrensweise wie im Beispiel 1 5 wird ein kettenveriingertes Polyharnstoff-PDMS
hergestelit aus 21,9 g (0,01 Mol) Bis-3-aminopropyt-endstéindigem PDMS, indem man es zuerst mit 1,48 g
(0,0067 Mol) IPDI in 10 ml Diethylether umsetzt und anschliessend die restlichen NHz-Gruppen mit 1,08 g
(0,0067 Mol + 5 % Usberschuss) IEM verkappt. Man erhélt ein klares, viskoses Harz mit einem MG von
stwa 8000.

10 ' ,

. Schematische Struktur:

IEM{{PDMS)-IPDI32-(PDMSH-EM

16 Beispiel 21

C ' Synthese von PDMS-Dimethacrylat aus PDMS-Dithiolen un&,;lﬁm.

27,3 g (0,01 Mol) eines Polydimethylsiloxan-dialkylethanthiols (Dow Gorning Fluid x 2-8024, MG 2730)

20 werden mit 3,1 g (0,022 Mol) 2-Isocyanatoethylmethacrylat bei 25°C 4 h unter Verwendung von 0,066%

‘ Triethylamin als Katalysator umgesetzt. Das Uberschiissige Isocyanat wird mit tert-Butylaminoethylmetha-
crylat (0,002 Mol) verkappt. Das Verschwinden der isocyanatfuntionalitit wird durch Infrarot-Spektroskopis-
verfolgt. Man erhiit ein kiares, viskoses Harz, das aus einem PDMS-Dimethacrylat mit einem MG von etwa
3100 besteht, und eine kleinere Menge des Reaktionsprodukts von IEM mit t-Butylaminoethylmethacrylat.

25 :

' Schematische Struktur:

IEM{PDMSMEM
30 Belspiele 22-27

Synthese von Materialien, die fllr harte Kontaktlinsen geeignet sind..

" 36 acrylat (NPDA) und 50 g Methyimethacrylat vermischt. 0,2 g 1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Photoinitiator .~
- A, werden zugesetzt und das Gemisch wird gerlihrt, bis es klar ist. Nach dreimaligem Entgasen im Vakuum
und Abdecken mit Stickstoff wird das Gemisch durch U\_{*St'rahlung polymerisiert und zwar in Form- von
Kontaktiinsenrohlingen (runde Kndpfe, 13 mm Durchmesser .8 ‘fnm Hdhe) in einer Polypropylenform flr die
Hirtemessung und Untersuchungen der Verarbsitbarkeit, und in Form von 0,1 mm dicken Folien zwischen
‘40 mit Mylar ausgeklsideten Giasplatten zur Messung der Sauérstoffdurchiéissigkeit. '
Unter Verwendung der gleichen Verfahrensweise werden Monomergemische mit den nachstehenden
Zusammensetzungen hergestellt und polymerisiert; man erhlt klare und harte Polymere mit den folgenden
physikalischen Eigenschaften. Alle Polymeren kSnnen zu harten bis halbharten Kontakilinsen mit ausge-
zeichneter Sauerstoffdurchisissigksit geschnitten und poliert werden.

50

66

19

30 g des Trimethacrylat-PDMS gem&ss Beispiel 1 wer'deh mit 4 g HEMA, 16 g Neope’ntylenglykoldi- .



Qépécially fluorine in the form of perfluorinatédlalkyl groups having from
1+12,carbon atons, or siloxane groups having fromone to six Si atons, or =

=SO-. and [err], groups. Exanpl es of sgphqbbqspgqoners are: methyl -

ethyl -, propyl -

met hoxyet hyl -

, i'sopropyl-, butyl-, isobutyl-,:tert-butyl-, ethoxyethyl
benzyl -, phenyl , cyclo- hexyl-, .trinethylcycl ohexyl -

i sobornyl -, dicyclo- pentadienyl-, nor bor nyl et hyl -, cycl ododecyl -

1,1, 3,3- ‘tetra : 2™ , ,
idodecyl . trldecyIVenﬁﬁtadecyl , glycidyl-, ethylthioethyl-, fushorgl-,
hexafluor0|sopropyam@» - 14 - l,1,2,2-tetrahydroperszftododecyb-, or

tri-, tetras oBspentm-si | cBEMSHIERrBPIMkt acr y| Coeenomel a&ryl #iese ad,.DK
wel I as the conr¥espeinpiely 1)Jdedk N-Y 1, 1-MAAEEMA| NBDA Mmﬁg acryl am de4°C

mono-  and di

-methyl fumarate, nal eate and itaconate: diethyl funarate:

i_sopropyl. and diisopropyl fumarate and itaconate; nono- and di - phenyl

‘10

16

20

26

40

45

50

22 1 3 6500 30 S0 - 16 - 4 76
23 1 3 6500 30 © - 54 16 = 4 78 33
24 1 3 6500 30 ~ 50 16 4 4 78 30
25 4 2 6500 30 50 - 4 63 35
26 17 2 3000 30 50 - 4 78 17
27 17 2 2749 25 S5 4 8O 25
1 L = theoretische Funktionalitit

_'2) MMA: Methylﬁethacrylat

IBMA: Isobornylmethacrylat

NPDA: Neopentylglykoldiacrylat . .

GMA: Glycidylmethacrylat

HEMA: 2-Hydroxyethylmethacrylat

- Beispiele 28-34

Synthese von Materiatien, geelgnet {lir weiche, hydrophobe Kontaktlmsen (Slhkonkautschuktyp)

Unter Verwendung der glelchen Verfahrensweise wie.im Beispael 22 werden PDMS-Methacrylaimakro-
mere mit Comonomeren und Photoinitiator A vermischt und wie beschrieben polymerisiert. Die Zusammen-
setzung und die physikalischen Eigenschaften der Materialien sind | in der folgenden Tabelle aufgeflihrt.




”'-airi'd-- met hyl phenyl funarate and itaconate; met hngl._"vi nyl ether and

ret'hoxyethyl vinyl ether; vinyl: acetate, vinyl propionate, vinyl behzoéte,.

~acrylonitrile, styrene, al pha-nethyl sEpQdie4@8h8itert-butylstyrene. In order
‘t.o achieve the high clarity necessary for contact-lens applications, it is
especi al | y advantageous to use conbnoners or conopnomer m xtures whose
‘correspond- ing polymers closely match, in respect.of their solu- Pility
‘paraneter (6) and/or refractive index (RI'), the val ues of o

ot
_ _ -3
pol-ydi net hyl si | oxa eéG =5, R F 1.43). jouch ngnoners are, §J& Saxanpl e,
i sobor nyl thacrylate, teft- utyl netwadry afe fand nixtures®l S :
“hydrocarbon neth- aceyl atep (RR1j46) whth 3 uB ilne-contai nin §1’5 ners, -
such as hexaf | uor oifseprepy—rethaptyt-at-e—+H-tgr oet hyl net-h qgg@te,
1,71, 2, 2-tetrahydroperfY uor bal kyl freth- acrylate dr S o
4-thia-6-perfluoroal kylhexyl l;_epghac%g ae,| whepeiln al kyl is agchgkpn chain
-of 5-12 C gtons (Rl Vv cu}és of 1. 3B- .40)° ([errr). In additiony &
-perfluoroal kyl grogp-ggntajni ng npnomers dgreatly jenhance the &xgen-
‘perneability of thqg polynefs Tn aJsynergigirc nmarjner with thle:p;b y§i | oxane;
_ . ; oA _
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Beispiele 35-36
s :
Synthese von Polymeren, gesignet flir weiche Kontakilinsen aus PDMS-Methacrylaten, die von PDMS-
Diaminen abgeleitet sind. . o

21




For raki ng hard lenses, the preferred conpnomei” cont ent
of t:he total polymer, with the preferred conononer
‘met hacryl at e, cycl ohexyl

I s 50-85% by. wei ght
bei ng net hyl

met hacryl at e, gp §Q9b@hdYVk¢ et hacryl ate, isopropyl
nmethacry- late, isobutyl nethacrylate, tert-but y1 et hacryl ate or

‘hexaf | uor oi sopropyl methacrylate, styrene or nixtures t hereof . Most:
preferably the O¥neiD He riigomisinen ey faly bnswelde ting Bylspidiscl2 viesiah 60 o POMEWsthaayisth dérdBsisplele
i sopropyl met haeng |18tjeweils yerimistht! mitrde lga2-Ethilbexgacyiat,c§,2% OthetolpitiatoreA,handr guraht @V-Licht
or a m xture phemeiskt, uAlesBildepen Ketipfop, folierfupd Fiabnamichohar optisches Klerheitret hy |

-met hacryl at e andpiefolgegdsh Debwild entigiithdic piisiktliechan tEigerischafierB 884 ipygesieliterh Copolymeren. Die
on the tota$ nerhesserten Eidenschafiep rasiger: s Nutgickhei | diask(] h@e"a
neopent yl ene §Y3Haase Ve was? e&newtheremgm epiglign. dif irpeerpisich\zi mitdWasper gpquolienem
reaction produ elvhygroxypthyimeingeryiat yerisiisie Higenss G?'ﬂ?{‘ate and 2 nol of

Anot her

2- hydr oxyet hyl et hacryl ate. especially preferred conpnoner system

ntunktigqgﬂq;a Sllpxanen fUr die

for nmaking "r;ard | ¢nses i s vinyl afedorbiel38i Mueidyibt 36| Pak-HEUAN Korit@ligalytheres
Shore-A-Hérte 63 46 . . 31
Zugfestigkeit N/mm? 0,391 0,653 0,224
Young-Modul N'mm? . 2,26 091 0,53
“Dehnung zum Bruch, % 226 151 89
S 15 Biegungswinkel 30° 60 % 66°
C - 02DK 38,2 422 24,7

') Das verwendets Poly-HEMA war ein Copolymefés aus §9,45%
2-Hydroxyethylmsthacrylat, 0,25% Ethylenglykoldimethacrylat und 0,3% ‘Methacrylséurs,
getestet im gequoflenen Zustand (38,5% Wasser),

Die folgenden Beispiele zeigen die Brauchbarkent des neuen PDMS-Methacrylats flir die Synthese von_,

Silikon enthaltenden Hydrogels
25 Beisplele 37-40

30 g des PDMS-Makromeren von Beispiel 1 werden rnit Methyimethacrylat (MMA) und Dimethylacryla-

mid (DMA) in den in der Tabelle angezsigten Anteulen vermischt. Zu jeder Ldsung werden 02 g ..
Photoinitiator A gefligt, und das Gemisch wird im Vakoum ‘entgast und unter Stickstoff gehalten Jodes
30- Gemisch wird zu 1 mm dicken Folien, 0,1 mm dicken Folien, 0,11 mm dicken Folien und runden Knﬁpfen- '
' von 13 ‘'mm Durchmesser und 9 mm Hbhe, wie Im Beisplel 22 beschrieben, gegossen und durch UV-.- "~
- Bestrahlung polymerisiert. Alle Proben sind vollstéindig klar. Filr jedes Material werden-die Trockenhéirte, .
der Gleichgewichtswassergehait, die Zugfestigkeit (Nasszustand) und Oz-Durchléssrgkeit (Nasszustand)-

o bestimmt, wie In der Tabelle aufgeflihrt.
38

'Zugfe-
Bsp. | Zusarmensetzung % |Shore- . stigkeit Dehnung 02-DK
| D S’
o PO¥S-TEM MYA DMA | trocken 4 (N/mm?)
37{ 30 20 50° | &2 51.8' | 1.451 | €3 64.4
s | 38| 30 30 40 | 79 37 | 9.347 | 4@ 56.5
19| 30 40 30 78 22 123.984 49 40.3
40| 30 50 20 80 N |25.61 28 39.3
50 .
Beispiole 41-42

&6

Vergleich von IEM und (PDIHEMA-verkappten Makromeren -

Die vorliegenden Polysiloxanmakromeren enthalten dre Gruppe X, die -Z:-CO-NH- ist, wohingegen in -




wononmers-for the manufacture of soft |enses are 2-ethyl hexyl acrylate,
2-ethyl hexyl methacrylate, n- butyl acEfPdFe48hBbutyl nethacrylate, n-octyl
acrylate n- octyl nethacrylate n- decyl acrylate n-decyl meth- acrylate,
bife
0

pér f1 uor oal kyl - (
2= et hoxyet hyl :%b
aeryl ate, 2- t Y

t oxyet hyl

m_ z w i Byt X%%WAG Crlyérat § ? vorli

bt "Eiana?&g %}?&3 Un F “ﬁﬁ‘et VR 5211\&3 > ox “”’fx o dZEtelﬁ"Zﬁﬁﬁdiﬁ
,_ 7-( 2-et hoxy{ % ewn ekL ﬁs@Q Aquivalenten 2-
wat er - sol ub %‘?3%{ l d bEﬁl d revoHé d an 9

i-nvention arede,ebgrsy,g,g Qad &) ,rdacry ates of enera structure

[er r] [er r] whergk rpo[yauanmhﬁmﬁer@wéé REAS A Ingnded! &aAds h@wr&wmnl wir@ hdidestelll, indem das
gleiche Polysiloxandiol zuerst mit zwei Aquivalenten Isophorondiisocyanat (IPDI) verkappt wird, gefoigt von

weise des Beispieis 2.
Jedes Polysiloxanmakromere wird nach der allgememen Verfahrenswelse der Belspiele 22-27 zur
Herstellung von Polymeren zur Verwendung in harten Kontaktlinsen copolymerisiert.

15 fertigen Polymeren):

Polysiloxanmakromeres - | 25

Methylmethacrylat ""-* | 55
20 Neopentylenglykolacrylat 16
2-Hydroxyethylmethai¢rylat 4
Die  physikalischen Eigenschaften der hergesteﬂten Polymeren sind in der nachstehenden Tabelle
aufgefﬂhrt :
.25
Tebelle
Vergleich von IEM und IPDI/HEMA-vérﬁaEEten Makromeren
Cw _ . R
: -~ Makromeres und Verkap- '
- Polymeres .gem#8  pungs-  Aus- . Quellen ¥ . §si = &
. rolyme n Share-D- o -DK
Beispiels . methode _sehen  H,0 / Eth, Makromerem Polymerem Hirte 2
g 4 =4 kler 2 42/28.0_7 3.5 o838 7 s
- 42 o) A 2.60/21.45 2 P
| . EBR | o %3 733 @ 5.7
40 ' * ‘Das Polys;loxanmakromere im BeiSpieI 41 wird erfindungsgemén
hergestellt.
Das Polysiloxanmakromere im Beispiel 42 wird nach dem Stand
“ der Technik hergestellt. '

Das erfindungsgemisse Polysiloxanmakromere mit der gleichen Polymerzusammensetzung ergibt
einen hdheren Siliciumgehalt in dem fertigen Polymeren, zusammen mit einer merkbar héheren Sauerstoff-
permeabilitit, die auf dem Gebiet von Kontaktlinsen so wichtig ist.

Beispiel f_:?_
- Makromeresigenschaften
56 Die Dispersitéit, das mittiere Molekulargewicht, die Anzahl'der Peaks, die bei der Gelpermeationschro-

matographie (GPC) beobachtet werden, und die Viskositit-der Polysiloxanmakromeren, hergestellt geméss
.den Beisplelen 1 und 2, werden verglichen um zu zeigen, dass betrdchtliche Unterschiede bel diesen
Eigenschaften auftreten, in Abhéngigkeit davon, ob das Polysiloxanmakromere - geméiss der Erfindung

rfahrenswevse .
10 der Reaktion mit zwel Aquivalenten 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) nach der allgememen Verfahrens- _

. Diese Polymeren werden hergestelit aus den folgenden Monomeren (alle Prozente sind in Gew.-% des -

“rati és) 'pI us a 'pref erred nethacryl ate nononer |isted 'abdve. Preferred

ot B

%r%rsntgrlfnfx| g?gﬁ.& %F%ﬁl@? %y {i ,{Ogruﬁggt acr ?Z{/%? YMmdende Grubpe :



- 16 - carbon atonms substituted by one of nore water-solubiliz- ing groups,
such as carboxy, hydroxy or tert-am no, or a polyethyl ene oxide group
having from2 to 100 repeating units, or a group which conprises sulfate,
phosphat e, sul fonate or phosphonate %Fou 3 %Hylan1des and net hacryl am des
of the structure [err] wherein [err] f HP? [err]: acrylam des and

nmet hacryl am des of the structure"R5 H2C=C-CON [err] mal eates and fumarates

of the str u%t ﬁss%ellt \[ler ré\(Jl ée]sﬂl\éﬁ éJler ger\t\]'aesr ﬁ% tStamrI %2 2’%{5‘?‘%2&% ﬁﬂ E{’J'?p{'% %1 e

N—v1ny|-|act rro :
wat er - sol ubl e nononers are: 2- hydroxyethyl , 2 and 3- hydroxypropyl -, 2, 3-
dlhydroxyprop§P1Y5£ zéﬂhoxyethyl and pol yet hoxy-
3 S mittleres
gemés Molekular- GpC-
Beispiel DlSpersltat* gewicht Peaks Viskositit
" 1 | § o ' 1-? x 104 1 niedrig
2 29 8.9 x 104 4 hoch
5 .
—}@. . ok : '
i Ausgangs- . : ;
siloxan- 2.2 . 1.4 x 104 1 niedrig

~ triol ('1248*)
20

* Die Dispersitdt ist das Verhaltnis des gewichtsmittleren’
Molekulargewichts zum zahlenmittleren Molekulargewicht.
25 Eine breitere Molekulargewzchtsvertellung entspricht einem
hoheren Dispersitédtswert.

Das erfindungsgemésse Polysiloxanmakromere hat sine enge Molekulargewichtsverteilung, ergibt nur
30 einen Peak im GPC und hat eine geringe Viskositdt. Das Polysiloxanmakromere nach dem Stand der
Technik hat eine wesentlich breitere. Molekulargewichtsvertellung, eine Anzahl von Peaks im GPC und eine
~ hohe Viskositét.
Das vorliegende Polys:loxanmakromere stellt ein besser reproduznerbares Produkt, mit enger definierten
Struktur mit allen sich daraus ergebenden Vorteilen dar.
35
Patentanspmche
Patentanspriiche flir folgende Vertragsstaaten: DE, FR, GB, IT, SE

1. Lineares oder verzweigtes Polysiloxanmakromeres mit -einem Molekulargewicht von etwa 400 bis
40 100000, gemessen durch Endgruppenanalyse oder Gelpermeationschromatographie, wobsei das Makro-
mere mindestens eine endstindige oder ssitliche polymerisierbare olefinische Gruppe und mindestens
eine derartige polymerisierbare oleflnische Gruppe pro Molekulargewichtseinheit des Polysiloxans von -
5000 hat, wobei die Gruppe an das Polysiloxan durch eine Urethan-, Thiourethan- oder Harnstoffbin-
dung gebunden ist, und das Makromere die Struktur A1, Az, Az oder Aq hat

50
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propyl’ - acryl ates and nethacryl ates; as well as‘the correspondlng

acryl am des and net hacryl am des. Sucrose, mannose, gl ucose and sor bi tol
acrylates and nethacryl ates. Acryl am ‘E‘P hacryl ani de; N- et hyl
-acryl am de and net hacryl ami de, bi sacetone acrylanlde 2- hydroxyet hyl
acryl am de; dinmethyl acrylam de and - 17 - methacryl am de; nethyl ol
‘acryl.aam de anghaBit Wb YWis m?-ﬁ@lélfel 1) oS58 labh IstaAd Glr Medinil iv@d iV Betspisl Bj0€t hy| -
acrylate and nmethacrylate as well as the correspondi-ng acryl - am des and
-met -hacryl am des; N—t rt butylan1noethyl met hacryl at e- and net hacryl am de; 2-
and 4-vinyl - pﬂl 2X#M"and 2- net hyl - 5-vi nyl - pyri dine; N

et hyl - 4- visnyl F8E 1-vi nyl and 2- nB%hélez_Les vi nyl -i m dazol e;

di met hyl al | yl a%eqes gq met hyb).sg al ] yi ami Melekylak= a@&Cor t ho- ami nost yr ene;
.dlnethylanln e++w4—*ﬁﬁﬁﬁ—4ﬂ pyEe¥i¢hbne. Peaks  Viskositit

10 ! _ § | 1"_1 x 104 1 niedrig
2 29 8.9 x 104 4 hoch
C " SRS
Ausgangs- . P ' )
- - siloxan- 2.2 1.4 x.f_lO-f . niedrig

triol ('1248')
2
* Die Dispersitiit ist das Verh&ltnis des gewichtsmittleren
Molekulargewichts zum zahlenmittleren Molekulargewiéht. _
26 Eine breitere Molekulargewichtsv_erteilung entspricht einem .
hSheren Dispersitétswert. - |

. Das erfindungsgemésse Polysiloxanmakromere hat sipé ange Molekulargewichtsverteilung, ergibt nur - -
- 30 einen Peak im GPC und hat eine geringe Viskositit. Das Polysiloxanmakromere. nach dem. Stand der-:. -

hohe Viskositét.

Struktur mit allen sich daraus ergebenden Vorteilen dar.
a5
" .Patentanspriiche
Patentanspriiche filr folgende Vertragsstaaten: DE, FR, GB IT, SE

1. Lineares oder verzweigtes Polysiloxanmakromeres -rg,ut,;\elnem Molelmlargewicht von etwa 400 bis
40 100000, gemassen durch Endgruppenanalyse oder Geipermeationschromatographie, wobel das Makvo-
mere mindestens eine endsténdige oder seitliche polymerisierbare olefinische Gruppe und mindestens
eine derartige polymerisierbare olefinische Gruppe pro Molekulargewichtseinhelt des Polysiloxans von
5000 hat, wobei die Gruppe an das Polysiloxan durch -eine Urethan-, Thiourethan- oder Harnstoffbin-
dung gebunden ist, und das Makromere die Struldur As, Az, As oder Aq hat '
45

50
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Technik hat eine wesentllch breitere. Molekulargew:ch&vertellung. eine Anzahl von Peaks im GPC und-eine .

Das vorfiegende Polysiloxanmakromere stelit ein besser reproduzlerbares Produkt, mit enger. deﬁnierten'f- _- B



:ﬁapyrrolidinoethyl nethacrylate Acryllc and nethacryllc acid; Itaconic
acid; cinnanmic acid, crotonic acid, fumaric aci‘d;” naleic acid and | ower

hydr oxyal kyl nono- and di-esters ther§BW11§d§hﬁds 2- hydr oxyet hyl'- and d|(2- |

‘hydroxyet hyl) furmarate, mal eate and itaconate, 3- hydroxypropyl butyl
fumarate, and di-pol yal koxyal kyl f rates, maleates and itaconates. Maleic
anhydride; sodium acryl ate and netjhacryl ate, 2-ne}hacryl oyl - :
oxyethyl sul fonic acid, 2-amy - Ry et wd-rnoaa' ul fonic acid

2- phosphat oet hyl nethacry jte; gul fohijc &aci dj. 'spdi um vinyl - sul fonate,
p-'styrenesyl ¥onixe—aeird~ §6¢ se0e; -Syld pnale s aRH; aklyksulyf oni oAy )
acid. Also suitable are t\g g ni ged deffi vgtives pf cationic nonomers: .
1obta|ned by quaternization A1 s¢l erjed & €2 i hg ents, such as '
-hal ogenat ed hydrocarbons, such as neLhyI i odi de, penzyl chiori de or

‘hexadecyl chloride; epoxides such fas| gl yci dol, ep|chlorohydrin, ethylene
oxide; acrylic acid, dimethyl sulfiat nmet hyl sul f at e;

KXW

15 yl

fioh,

20

. K'
26 Ny — b .
N L N .
__(R2)351o—-—-(§ioi lsml $10 "S.AO/ 1 Si(R2)3 (Az)
N\ ] 4 : . '
30 | 3)(/,;1 R} R} Ry“x2 '
35 X X
- ‘ |
Y Y
Y2
- 40 L —

Yi-(T - R} TYs . (As) oder
45 Yi '(T1 = RG)n'T‘I Y1 [ (A4) ’
worin:
Ri -sine lineare oder verzweigte Alkylengruppe mit 2-6 Kohlenstoffatomen oder eine Polyoxyalkylen-

gruppe der Strukiur G-oder G ist
60

- (CH 2?HOIPCH2CH- {G)

R
- 3 3

4CH2CH2CHa2 CHa_O]pCHz CH2CH2CHaz- {Gi),

SN T
* c L M S *



-

18 .- propanesul tone. A nore corrpl ete |list of water-sol ubl e nononer.s that
n'be used within the scope of this invention’is contained in: R H. '
“Yocum E. B. Nyquist, Functional anor@§,17é/@é1 g, P. 424-440 (M Dekker,
N YL 1973) Pr ef erred nononer.s are: ([err]) = net hyI nmet hacryl at e, ) L
.cycl ohexyl methacrylate, isobornyl nethacrylate; t-butyl and isobutyl meth-
-acryl-ate, i sopromyih Redabsetoffl cdercVetiiyblslaint peine igaep Zaph ydn R8sty R 86, Ry, Re, As Ry
‘2= et hyl hexyl acrBl Bt B,unth Rbwiabhéngig Methgitoger Rvenybsindy ki, reegahzectaplomyas, 1 bis $0tsip, mitder -
‘acryl ate, 2-et hovapgatay taBadie Biitirie, vow by rtere 7 bsBIBO.-ist, s Hyls a4 yiad biy It bis 13 ist, mit der
mmethacryl-ate; N, Wasdabeedah phs¥arhiftnis ¥asi de; acrylic acid and nethacrylic acid;
'_N—VI nyl - 2- yrrolidone. A wi de range of divinyl conpounds can be used in

addition to the nonovinyl corrpounds | ndeed, frgm 0 to 50% by wei ght of the _
‘total mononer B can be a diolefinic nononmeil -
i Y, + 2

10.
oder

| X3 X
15 : Y, + 1_..

EE

. nicht grbBer als 70 ist, .
20 X -Zy - CO - NH- ist,

Zs Sauerstoff, Schwefel oder -NRs - Ist, worin Rs Wassersioff oder Gi-Ce-Alkyl Ist, Zy an Ry
gebunden ist; mit der Massgabe dass Z: in Makromeren der Strukiur A; von Sauerstoff verschieden ist;

28 . Y1_

L . =R,~Z.=-CO-C=CH=-R
R T | _ ' o 3
oder
_--H7-0~CH CHa ist,

8. worin
- Rg ist: Wasserstoff, Methyl, -COORs oder -COORyOH

Z» = Sauerstoff oder -NRs-

40 Y gleich wie Y ist oder Y H, Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Cyciohexyl, Phenyl, o-Tolyl, m-

Tolyl oder p-Tolyl, ist, mit der Maggabe, da8 mindestens sines von Y die gleiche Bedsuiung wie Y;
haben mus, 3

R7 lineares oder verzweigtes Alkylen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, Phenylen oder Phenylalkylen
45 mit 2 bis 10 Kohienstoffatomen im Alkylen, oder Polyoxyalkyl_en mit der Struktur G oder Gy ist;

- Re eine Alkylengruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen ist,

R ein zweiwertiger Rest ist, erhaiten durch Entfernen der NGO-Gruppen von einem aliphatischen,
50 cycloaliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Diisocyanat;

T die Gruppe

68
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- glycol. diacrylates and dinethacrylates; thjodieth

1(Bx). Exanpl es of diolefinic monomers are: Allyl acrylate and nethacrylate

3_ethy|ene gl ycol -, diethylene glycol-, triethyl.ene glycol-, tetraethylene

~_glycol - and, generally, polyethyl encERQitd@48l Btol - di acryl ates and o

_dlnethacrylates 1, 4- but anedi ol and poly- n-butylene oxide glycol

di acryl ates and dlnethacrylates propyl ene gl ycol. and pol ypropyl ene oxi de

ene glycol diacrylate

/I at e and

chQEthac ylate; :
pentatrythritol tri-

~di a
an

and dinethacryl ate; di (2-hydroxyethyl)su
di met hacryl at e; neopentylene egcoI d|a qg%
xtrlnethy1§Ipropane tri- =153

and tetra- acryl ate; d|vinylbenzene, d|v d|V|nyIsquone

- di si'l oxanyl - bi s- 3-hydroxypropyl diacryl at %r ry- late and rel ated
conpounds. Bi sphenol A diacrylate or dinethacrylate et hoxyl at ed bi sphenol
A diacrylate qg, di nethacrylate; nethylene bis- acrylanide or

-met hacr y$ am de, di net hyl ene bis-acryl -

T1 die Gruppe
o
. ’ 15 . . S.
L . '
C _ /‘e v Xe
. ‘ | | o p_r
- (1 AN
. (R,) 810 ' Ism ‘51&; \—Ticy————sﬂkz)g
Rx“x1 Ry Ry x2
25 ' '
X
:'I
30_
ist,
n 1 bis 10 ist.

36

Ra Ry, Ro, Ry, R, Ris Ry, Rn Ry, R und Ry jewells Methyl sind, x1 + x2 10 bis 100 Ist, y1 0 bis 2 ist, y2
1 bis 3 ist, Z; -O- oder -NH- ist und R, ein zweiwertiger Rest eines aliphatischen oder cycloaliphati-
schen Diisocyanats mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen Ist und Y gleich wie Y, ist, Re Wasserstoff Ist, Rs
40 Ethylen ist und Z3 -O- oder -NG(CHs)a- ist.

3. .
l

3. Ein Polysiloxanmakromeres nach Anspruch 2, worin das Po!ys:loxan die Struktur Az hat, Zy und Z2
jewsils -O- sind und y2 1 oder 2 ist.

4 4. Ein Polysiloxanmakromeres nach Anspruch 1, worin das Polysiloxan die Struktur As oder A4 hat, worin
R4 der von Isophorondiisocyanat abgeleitete zweiwertige Rest ist.

B. Eine polymerisierbare Zusammensetzung, umfassend
(A) 5 bis 76 Gew.-%, bezogen auf die Komponenten (A) und (B), eines Polysiloxanmakromeren
50 geméss Anspruch 1, und
(B) 95 bis 25 Gew.-% von einem oder mehreren riono-, di- oder trifunkiionellen vinyimonomeren,
polymerisierbar durch Polymerisation mit freien Radikalen.

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, umfassend
- 66 (A) 15 bis 80 Gew.-% des linearsen oder verzweigten Polysiloxanmakromeren und
(B) 85 bis 40 Gew.-% eines Gemischs von wasserldslichen und wasserunlSslichen Monomeren oder
eines wasseruni@slichen Monomeren, wobei die Monomeren monoolefinisch, diolefinisch oder ein
Gemisch von monoolefinischen und diolefinischen Monomeren sind, 0 bis 100 Gew.-% der Gesamt-

e N

i
o

2. Eln Polysiloxanmakromeres nach Anspruch 1, worin R Alkylen mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen ist, Rz, '



-am.de or -methacrylam de; .N, N -di hydroxyet hyl ene b| s- acrylam de or
‘-metrhacryl am de; hexanet hyl ene b| s-acryl - amide:or -methacryl am de;

decanet hyl ene bis-acryl am de or -nethagpyd e sal.l ¥yl and diallyl naleate,
triallyl nelamne, diallyl i-.taconate diallyl phthalate, triallyl '
:phosphite, polyallyl sucrose,sucrose diacrylate, glucose dimethacryl ate;

and al'so unsaturat ﬂ&moﬁeﬂewaés%ﬁdsnauﬁﬁv @9, 100lbls-0(@wk ¥l dor@esaiioRdmdidt vaéeRSslich sind
and pol y(al kyl ene @h)yam 50bisE.GaL.26 Yor Gostima®mBRh YN D yibleficiis Wbadbmaie (B bRt
“and pol y(pol yal kyl smeeoxi de gl ycol maleate). There may also be used as
crosslinking agents the reaction products obtained by reacting 1 mol of di-
or tri-isocyarfat ussinmeheetzariornach Anspru@Chl-wodn ANGIE)Idn wit 3 QEN4Rehlersii@@r@envikiciae Ra Ry,
R4 is as descri b8d Ratfhwi R4 Bia R2 Romd By jewpilsdMethyl dindcbn ol yaal Olbjl 108 8ings lya f bis@rist, y2 1 bis
met hacryl ate, a Ry#r&x@ oderichil- 51 wngll Rictden @weiwegiigefiest dineg jalinhpfisthen oder cycloaliphatischen
N-tert-butyl am n8isopyensis mitfbis: 1%@!“9&3@“6?"‘% i g f aienY; |isty rFis| Wappasstoftygt, B Ethylen.
any of the actlvéthﬁﬂoﬁ“é‘i’efcb'ﬁf hiishg corrpounds |i sted above am)ng t he
-wat er - sol ubi®e conononers. If an excess of the sog%/anato functi qQna

(meth-)acryl at® F&eng) °FH'%%§§’ frrRrupLT yrerin gsshelysipsandin Ry Ae i d'Pﬁ‘ et

i socyanat e can b&8'U¥BS2 PP reaction with a hydroxy- or ami no-

9. Zusammensetzung nach Anspruch 5, worin das Polysiloxan die Strukiur As oder As hat, worin R., der’ '
15 von Isophorondnisocyanat abgeleitete zwelwertige Rest lst

C -10. Zusammensetzung nach Anspruch 6, worin das Monomere B eln wasserunidsliches Monomeres B, ist,
das ein Acrylat oder Methacrylat der Formel: CHz = CHsGOOFha. ein Acrylamid oder Methacrylamid der

Formel CHz=CRsCONHR;i2, eln Maleat oder Fumarat der Formel R120COCH=CHCOOR;z, ein

20 Itaconat der Formel R120COC(=CHz)CH2COOR, 2, sin Vinylester der Formel R12COOCH=CHa, ein
Vinylether der Formel CHz = CHOR12 oder sin Gemisch disser Monomeren ist, worin Rs Wasserstoff

oder Methyl ist und P12 eine lineare oder verzweigte aliphatische, cycioaliphatische oder aromatische

Gruppe mit 1 bis 21 Kohlenstoffatomen ist und Ether- oder Thiostherbindungen oder eine -CO-, -SO-

oder -SO2-Gruppesnthalten kann, oder worin Riz2 sine heterocyclische Gruppe, die Sauerstoff-,

25 Schwefel~ oder Stickstoffatome enthili, eine Polypropylenoxid- oder Poly-n-butylencxidgruppe mit 2 bis
50 wiederkehrenden Alkoxyeinheiten, eine perfluorierte Alkylgruppe mit 1-12 Kohlenstoffatomen oder -

sine Alkyl enthaltende Siloxangruppe mit 1 bis 6 Si-Atomen ist. ' ' '

11. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 10, worin das wasserunidsliche Monomere By ausgewdhit ist -
. 30 aus der Gruppe bestehend aus Methylmethacrylat, Isopropylmethacrylat, isobufylmethacrylat, tert-.
Butylmethacrylat, Isobomylmethacrylat Cyclohexylmethacrylat,: Hexaﬂuorlsopropylmethacrylat und Ge~

mischen davon.

12, Eine. Zusammensetzung nach Anspruch 11, .worln das ‘wasserunidsiiche Monomers By ausgewdhit ist _
35 aus der Gruppe bestehend aus Methylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat isobornylmethacrylat und.
S Gemischen davon.

13. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 8, worin die Komponente (B) 1.bis 30%, basierend auf dem
Gesamigewicht der Monomeren, eines dioleﬂnlschen;@ﬁfmomeren {B,) enthiit.
40 _
14. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 6, worin da,s-.dnpleﬂnnsche Monomers (B,) der Komponenis B
das Acrylat oder Methacrylat von Allylatkohol, einemi gerad- oder verzweigtkettigen Alkylenglyko! mit 2
bis 6 Kohlenstoffatomen, von Poly-(sthylenoxid)-glykolen, von Poly-({propylenoxid)-glykolen, von Poly-
(n-butylenoxid)-giykolen, von Thiodisthylengiykol, von Neopentylenglykol, von Trimethylolpropan oder
45 von Pentaerythrit ist; oder das Reaktionsprodukt, erhalten durch Reaktion von 1 Mol eines Di- oder
Trilsocyanats der Struktur OCN-Ri(NCO)v mit 2 oder 3 Molen eines Hydroxyalkylacrylats oder
-methacrylats ist, wobei Rs der von diesem lIsocyanat abgeleitete Rest nach dem Entfermnen der NCO-
Gruppe(n) ist und v 1 oder 2 darstelit.

so 18. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 8, worin die:Komponente B ein Gemisch aus Methylmethacry-
: lat und 1 bis 25 Gew.~%, bezogen auf die Gesamtmonomeren, Neopentylenglykoldiacrylat, Ethylengly-
koldimethacrylat. oder des Reaktionsprodukis von 1 Mol von Isophorondiisocyanat und 2 Mol 2-
Hydroxethylmethacrylat ist. :

55 16. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 10, worin das wasssrunldsliche Monomere By ein Gemisch von

Vinylacetat und Dimethylmaleat in einem 2/1 bis 5/1-Molverhiitnis plus Methylmsthacrylat, Isopropyl-
methacrylat, Isobutylmethacrylat, tert-Butylmemacrylat Cyclohexylmethacrylat oder Hexaﬂuorlsopropyl-

methacrylat oder Gemischen davon ist.
AR 0 R O




‘unctional nononer; thus the reaction product s'*’f%f' i socyanat oet hyl

_fret hacrylate with, for exanpl e, hydroxy- ethyl. ~Nethacrylate or

if: - butyl am noet hyl nethacrylate, are eﬂ&omﬁ #3ieBted crossl i nki ng agents.
= 20 - Preferably the di ol efinic monomer ([err]) i'sithe acrylate or

{‘f’rret hacryl ate of al | al cohol of a strai ght - ch in or branched al k

-gl-ycol -havi n§’ q?n Q? "P'Be et 10 ’f"°’ gﬁ 8?5'&“:9%?’8@ o ' ?P%i?:;‘e.
“pol y(n-butyl en { no | t ?&% "
YHGe-C
“thi odi et hyl ene w l’tés c ] ! em,sce &b ‘E?ﬁ’ G Ca¥

pént aerythritol; pro uc < obt ai ned by react| ng

(1mol' of a dig usdnirhehS ﬂéhﬁ%& nSch% %M ‘49 %‘in 5 bids dadSerbaf biibrl
“Rd-is as defl neﬁ[ y &V"yéatgﬁéé(‘g?h'aé?yﬂt &%F@melv&lﬂ 0800 a,fsﬂu RF '°“°%f3§x der-
Lacrylate or meldiat YER=0R CONIHRPC6der | CR, %Hﬁé@ﬁ(hﬂ MQ)S&t' e FlﬁQFEP%F%rmen
C([err]) is 0 tg,f6l6dMEOMIODAL S, et bt Per&DWHOHQJ e NORAWIARP Dder ein
‘gl ycol diagryl adeisch Bisef MdddmieRest i" 0duct of 1ol

worin Rs Wasserstoff oder Methyl ist, Rs . Wasserstoff oder C1 -&-Alkyl ist, Ria ein Kohlenwasserstoff-

rest mit 1 bis. 10 Kohlenstoffatomen, substituiert durch eine oder mehrere wasserlfslich-machende

- Gruppen, wie Carboxy, Hydroxy oder tert-Amino, oder eine Polyethylenoxidgruppe mit 2-100 wieder-
EYSI 16 . kehrenden Einheiten oder eine Gruppe, die Sulfat-;- Phosphat- Sulfonat- oder Phosphonatgruppen
o C enthalt, ist und Rs+ die flir Ry oder Bs angegebene Bec_leutung hat.

19. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 18, worin das' 'W@gserloshche Monomere Bz ausgewdhit ist aus
der Gruppe bestehend aus 2-Hydroxethylmethacrylat N,N-Dimethylacrylamid, Acrylsiure, Methacryl-
20 stiure und N-Vinyl-2-pyrrolidon.

20. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 6, worin die Kpmponente A eine Palysiloxanstruktur-ist, worin

R+ Alkylen mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen ist, Rz, Ra, Rey Re, Rar Res Bn Rgs R Ry, By und Ry jewells -~ -~

Methyl sind, x1 + x2 10 bis 100 ist, y+ 0 bis 2 ist, Y2 1 bis 3 ist, Z; ~O- oder -NH- ist und R der

25  zweiwertige Rest eines aliphatischen oder cycloaliphatischen Dlisocyanats mit 6 bis 10 Kohlenstoffato-
men Ist und Y gleich wie Y ist, R¢ Wasserstoff ist, Rg Ethylen ist und Zz -O- oder -NC(CHa)s- Ist und

- die Komponente B 0 bis 30 %, basierend auf den Gesamimonomeren, elnes diolefinischen Monomeren:

{B,) enthdlt, das das Acrylat oder Methacrylat von Allylalkohol, einem gerad- oder verzweigthkettigen -
Alkylenglykol mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, von Poly~(ethylenoxid)-glykolen, von Poly-(propylenoxid)-

30 - glykolen, von Poly~(n-butylenoxid)-glykolen, von Thiod'_iethylenglykol, von Neopentylenglykol, von Tri-
methylolpropan oder von Pentaerythrit ist; oder das Reaktionsprodukt, erhalten durch Reaktion von 1 .

acrylats oder -methacrylats, wobei Rs der-von diesem- Isocanat abgeleitete. Rest nach dem. Entfernen
- - der NCO-Gruppe(n) ist und v 1 oder 2 darstelit. o
B

21. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 20, worin By N_eoﬁentylenglykoIdlacrylat. _Ethylenglykdldimema- _
crylat oder das Reaktionsprodukt von 1 Mol Isophorondiisocyanat und 2 Mol 2-Hydroxyethylmethacrylat
ist.

- 40 22. Eine Zusammensetzung nach Ansptuch 20, worin die‘_'-fﬁé'é)ponente B das wasseruniGsliche Monomere '_
B4, ausgewihit aus der Gruppe bestehend aus Methylmethacrylat, Isopropylmethacrylat, i1sobutylme-
thacrylat, tert-Butylmethacrylat, Isobornylmethacrylat, Gyclohexylmethacrylat Hexaﬂuonsopropylmeﬂ\a-
crylat und Gemischen davon, enthilt.

45 23. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 22, worin die: Komponente B das wasssruni&sliche Monomere
B1, ausgew#hlt aus der Gruppe bestehend aus Methylmethacrylat, Isopropyimethacrylat, Isobutylme-
thacrylat, Cyclohexyimethacrylat, Isobornylmethacrylat und Gemischen davon, enthéit.

24. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 21, worin die Komponente B als wasseruniGsliches Monomeres
50 B1_ Methylimethacrylat, Iscbomylmethacrylat oder Gemische davon enthiit.

25. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 20, worin die Komponente B das wasserunisliche Monomere:

M : B1 enthdlt, das ein Gemisch von Vinylacetat und Dimethylmaleat in einem 2/1 bis 5/1-Molverhiltnis

S plus Methylmethacrylat, Isopropyimethacrylat, Isobutyimethacrylat, tert-Butylmethacrylat, Cyclohexyl-
' 56 methacrylat oder Hexafluorisopropyimethacrylat und Gemischen davon ist.

26. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 20, worin die . Komponente B das wasserunigsliche Monomere -
‘By enthilt, ausgewdhit aus der Gruppe bestehend aus 2-Ethylhexylacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylme-

= I

Mol eines Di- oder Triisocyanats der Struktur OCN-R4-(NCO),mit 2 oder 3 Molen eines Hydroxyalkyl- - 2



ophorone dllsocyanate and 2 nDI of 2-hydroxyettiyl nethacrylate or .

t hyl ene'gl ycol dimethacrylate. The nononmers can be used al one, or in
ivbi-nation with each other with the ngcessfigs @it ention given to their
scopol ymerization paraneters to make sure that random copol ynerization:
‘('statistical copolymerization) takes places. In addition, if the polyners

‘are to be used fugcryan niCetytaclylen) s-Cstylnathhadrgilt, tbgnyerylerf n-DécameﬂwycrﬁmPetfhealk;&(m-mt)-. o

‘col our .are esserstistibiefesralkylneyatiore -arthagpiiat st Gemisshendeerer  conbi nation. A
cpreferred enbodlnent of the present invention is a polyner wherein '
-conponent” A i %'ﬂﬁg SesIMensaiAva0 BAch ARprush 29 won die Kermnopenis B fgs wapseridsliche|Mpnermpase B2
‘having 3 orf 4 ¢ T 24SEeNRbIt ayscder FWBE&P%@P‘?“F aug EHRxpethyimeathperylaty pDimethyiacrytamid,
't0.100, [err] s“cd'sﬁ‘ﬁe-iﬂe"F@'V'F‘}“m fng NyVig Z‘BV""’f'@Fr] is -0-, -S- or -NH and R4

is a dival entﬁaa of an al %pgtépccgéo Pé I I phatic diisocyanate having
"f romé to 10 A) 1% Gej:'&i olysiloxans der Stru ur Az, wobei Z1 und Z> jeweils -O- sind und y2 1
S 10 oder 2 ist, und

{B) 85 bis 60 Gew.-% eines Gemischs aus einem wasserunlslichen Monomeren (B1) einem
wasserldslichen Monomeren (Bz) und einem- diolefinischen Monomeren (Bx), worln, basierend auf
den Gewichtsprozent des Gesamtgewichis der Monomeren,

) 15 B: 60 bis 95% eines wasseruniSslichen Monomer'e‘n, ‘ausgewshlt aus der Gruppe bestehend aus
C . Methylmethacrylat, Isopropyimethacrylat, lsobutylmethacrylat, tert-Butylmethacrylat, Gyclohexylmatha—
I N crylat Isobomyimethacrylat und Gemischen davon |st
_ Bz 20 bis 0% eines wasserlOslichen Monomeren, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 2-
20 Hydroxyethylmethacrylat, N,N-Dimethylacrylamid, Acrylsﬁure, Methacrylséure, N-Vinyl-2-pyrrolidon und
| Gemischen davon ist, und

Bx 20 bis 5% eines dioleﬁmschen Monomeren, ausgew&hit aus der Gruppe bestehend aus. Neopentyl-
englykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat und dem’ Reaktionsprodukt van 1 Mol Isophorondiisocyan-
25 at und 2 Mol 2-Hydroxyethylmethacrylat, ist.

.29, Elne Zusammensetzung nach Anspruch 20, die umfaft ' _
{A) 40 bis 80 Gew.-% eines Polysiloxans der Struktur Az, wobei Z; und Z; jewsils -O- sind und y2 1. .
oder 2 ist, und

0 (B) 80 bis 40 Gew.-% eines Gemischs elnes wasserunidslichen Monomeren (B1), eines wasserl8sti-
chen Monomeren (Bz) und eines diolefinischen Monomeren (B.), worin, basierend auf den Gewlchts-- S

prozent des Gesamtgewichts der Monomeren

. B1 70 bis 100% eines wasseruniBslichen Monomeren, ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend -aus
35 Ethylacrylat oder -methacrylat, n-Butylacrylat oder -methacrylat, n-Hexylacrylat oder -methacrylat, 2-
Ethylhexylacrylat oder -methacrylat, n-Octylacrylat oder -methacrylat, n-Decylacrylat oder -methacrylat

und Gemischen davon, und mit Gemischen davon mit Methyl- oder Isobornyimethacrylat Ist,

_ B2 25 bis 0% eines wasserl§slichen Monomeren, ausgewdhit aus der Gruppe bestehend aus 2-
40 Hydroxyethyimethacrylat, N,N-Dimethylacrylamid, Acryi’sﬁure. Methacryls&ure, N-Vinyl-2-pyrrolidon und
Gemischen davon ist, und

By 5 bis 0% eines diolefinischen .:Monomeren,.z-ausgé\;vﬁﬂlt aus der Gruppe bestehiend aus Neopentyl-
englykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat und dem Reaktionsprodukt von 1. Mol isophorondiisocyan-
45 at und 2 Mol 2-Hydroxyethylmethacrylat, ist.

30. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 20, die umfaBt
(A) 20 bis 80 Gew.-% elnes Polysiloxans der Struktur-Ag, wobel Zy und Zg jeweils -O- sind, und y2 1
oder 2 ist, und
50 (B) 80 bis 40 Gew.-% sines Gemischs eines wasserunlSslichen Manomeren (Bi), eines wasserl8sli-
chen Monomeren {B2) und eines diolefinischen Monomeren (Bx), worin, basierend auf den Gewichts-
prozent des Gesamtgewlchts der Monomeren, und "

B; 0 bis 80% eines wasseruni8slichen Monomeren, ausgew#hlt aus der Gruppe bestehend aus

55 Methylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Hexafluorisopropylmethacrylat, Perfluoralkyl-{Cs-Cio)-acrylat
: und -methacrylat, isopropyimethacrylat, Isobutylmethacrylet, tert-Butyimethacrylat, Cyclohexyimethacry-

lat, Isobornylmethacrylat und Gemischen davon ist,
T TR R

30




-R8:72-CO-C=CH R3R6 [err] :is ethylene, Z2 is -@neor - NC( CH3) 3-, R is
‘hydr'ogen 'or nmethyl and R6 is hydrogen. The transparent, hard and

oxygen- per meabl e pol yners of this i nvER® 3R 481 Blpr oduced in a final

synt hesis step by free radi cal- copolynerrzatron -ei:ther in bulk or in the
presence of a s gt of so nts ¥ %nerr ltzat on_.i s sur Y oo s
carried out vm't ‘/rh a[usger Eed s 2
f he r ange from J é({yé f{\l miiiyl- -fo%rroh o&ra%r)é rg r{ % msc en avon
ranglng fronrabout err] to about [err] These initifators are preferably

peroxides gr az @%%L/&’ Sthed diiihiBerPMbdhieren! dubGowdhic L RePEILY lSds Adnki Qs Neopentyl-
tenperature of algkgdityiat Euijle rksermemx@rra%’hd B REktdnSRRR Pibophétbhaicyen-
used include: i gQRd Rl g.m Sniati@l t - butyl peroctoat e benzoy '
peroxi de, |auroyl peroxide, decanoyl peroxide, acetyl peroxide, succinic
aci d peroxi dest. emé fub Keiikiinsd< RSrgU3RILRGY Q% Pilymekdl der Rishiien2BtE g Yiadhnadréth 5.
propi onyl peroxide, 2,4-dichlorobenzoyl peroxide, tert-butyl

per oxypi val atse, Eipehasie gomgmin@eh@gestdm auddm Rilykdnytor ZysGmmensetzung nach Anspruch 28,
bIS(2 ethyIhexanoylperoxy)hexane p- chl or obenzoyl:

33. Eine weiche Kontaktlinse, hergestelit aus dem Polymeren der Zusammensetzung nach Anspruch 5.

15 34. Eine weiche Kontaktiinse, hergastellt aus dem Polymeren der Zusammensstzung nach Anspruch 29,

- C 35. Eine weiche Hydrogel-Kontakthnse, hergestellt aus dem Polymeren der Zusammensetzung nach
' - Anspruch 5. ot

20 36. Eine weiche Hydrogel-Kontaktlinse, hergestelit ausy: aqem Polymeren - der Zusammensetzung nach
Anspruch 30. .

37. Ein Polymeres, umfassend das. Copolymerisationsprodukt der Zusammensetzung nach Anspruch 5.

25 3B. Ein Verfahren zur Herstellung eines Polymersn aus der Zusammensetzung' nach Anspruch 5, umfas-
send die Reaktion der Komponenten (A} und (B), unter Einwirkung von Warme oder Strahlur_rg.

l_’atentansprﬁche fiir folgende Vertragsstaaten: BE, CH, LI, LU, NL

s0 1. Lineares oder verzweigtes Polysiloxanmakromeres mit einem Molekulargewicht von etwa 400 bis
100000, gemessen durch Endgruppenanalyse oder Gelpermeationschromatographie, wobsi das Makro-
mere mindestens eine endsténdige oder seitliche polymerisierbare olefinische Gruppe und mindestens .

eine derartige polymerisierbare olefinische Gruppe pro Molekulargewichtseinheit des Polysiloxans von:: . -
: . 5000 hat, wobel die Gruppe an das Polysiloxan durch eine Urethan-, Thiourethan- oder Harnstoffbin-
35 dung gebunden ist, und das Makromere die Struktur Aq, A2, As oder Ay hat

[ 2 Saml-1

60
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Der Ox ;; tert- butyI per oxybutyrate, tert-butyl. pﬁroxy mal ei ¢ aci d,
tgrt - butyl peroxyisopropyl carbonate, bis(1- hydroxycyclohexyl)perOX|de
Azo'conpounds include: 2,2- azo-bis-isq@pug yredaitist | e;

2,.2' -azo-bis(2,4- dlnethyl val eronitrile); 1,1 =azo-his(cycl ohexane
c’ﬂbonltrlle) 2,2' -azo-bis(2,4-dinethyl-4- nethoxyvaleronitrile) Q her
free-radical - generatlng mechani sms can be enpl oy&d; such as X-rays,
el.ectron-beams and UV-radiation. The productionydf  dontact-1|ens bl anks by

W radiation in the presence of a phot0|n|t|ato€ céqu as di et hoxyacet o-
phenone,. 1- hydroxycycl ohexyl phenyl ketone )
nmet hoxy- 2-.pHenyl acet ophenone, phenot hi azi

allsﬁpropyl - 22 -

xant'hrogen disul fide, benzoin and benzoiffderivativesT™js a preferred
met hod.. The anount of initi gty can Rary |f Rgm O, @6to 1% by wei ght of the
nononers and nacroners, but ds efe}ably firom D. 3% by wei ght :
thereof. A préRglBdO (Srlp ; o -—§|1@p mfm@ -4%e-—p-e$y|&ﬁa)3 (A2)
S Rk 1 §1 R1 Ry7x2
R .15 : % X
S g:;.. . | l

. Y Y

20 ooy _ 3’2
_— —

Yi(T - Re)p-T-Y1,  (As) oder
YeoTe - Rl To-Ys . (Ad),

worin:
: Ri eine lineare oder verzweigte Alkylengruppe mit 2-6 Kohlenstoﬁatomen oder eine Polyoxyalkylen«
. 80 gruppe der Struktur G oder Gy ist

-Icaz?anpcazcs~ (G}
R - 3 K3

~[CH2CH2CHzCH20],CH2CH2CH2CH2-  (Gi)

worin Ry Wasserstoff oder Methy! ist und p sine ganze Zahl von 1-50 ist, Rz, Ry, Ry, Re, Ry, Re, Re, Ry,

" 40 Ry, R, R; und Ry unabhiingig Methy! oder Phenyl sind; %, x2 ganze Zahlen von 1.bis 500 sind, mit der
MaBgabe, daB die Summe von x3 + xz 7 bis 1300 ist y1 0 bis 14 und y2 1 bis 13 ist, mit der
MaBgabe, daB das Verhlinis yon

+ X

oder
60

Xy * Xy
yz + 1

. &5

nicht gréBer als 70 ist,

X -Z; - CO - NH- ist,

2 AR AR DN
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t '_e formof a cylrnder conprises the fillingg of fl exi bl e pol yner tubi ng
Mt-h’t he tonposition of macromer, monorers and gatal yst and reacting the
im.xture for approxinately 2 hours at &P CI76rf@ Bl ni shed article is renmoved
by slitting the tubing longitudinally and strrppr ng it away fromthe
pol-ymer body. Anot her pr ef erred rret hod of preparing the pol yrrer is by

i'rradiation vmth travr prese phot i at.gr and
Wsi:ng plastic @é err a'r'lﬁspgsrteﬁ?"" ’gsuc assars OLTFBS' rrhéhe"ﬁo'%)r Zvan B
pol ypropyl ene or er UV- per rreabl e plastics. The reactr on is preferably
carried outgin .an inert atnosphere if done in-open moulds. It is known

t hat- oxygen i nhi bi ts pol yneri zation and gives rise to extended
pol ynerization tines. |f closed noulds are used to forgrthe article, the
nmoul ds are conposed of inert materi aIsPh-azhng CHYHEN- perneabi lity and
non-stick properties. Exanples of sui tabl emoul ¢ materials are poly(tetra-
fluoroet hyl;gne), such as [err], silicone rubber, %)ol y- et hyl ene,
pol ypropyl ene and pol yesters, such as [err]. dass and netallic noulds may
be used if a suiddabl e noul d-rel ease agent is enpl oyed.

~R7-0-CH=CH ist, :

L 15 worin: '
C : Re Ist: Wasserstoff; Methyl -COORs oder ~COOR7OH,

Z2 = Sauerstoff oder -NRs-

20 Y gleich wie Yy ist oder Y H, Alkyl mit 1 bis 8 thlenstoffatomen, Cyclohexyl, Phenyi, o-To!yl m-

Tolyl oder p-Tolyl, ist, mit der Mafgabe, da m:ndestens eines von Y die gleiche Bedeutung wie Y,

haben mus,

R7 lineares oder verzweigtes Alkylen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, Phenylen oder Phenylalkylen - '
25 mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen im Alkylen, oder Polyoxyalkylen mit der Struktur G oder G isf; '

Rs eine Alkylengruppe mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen Ist,

_ Rs ein zweiwertiger Rest ist, erhalten durch Entfernen der NCO-Gruppen von einem aliphatischen,
30 cycloaliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Diisocyanat;

T die Gruppe -

ist,

T1. die Gruppe

65
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The“present |nvent|on also.relates to a polynerlzatlon conp05|t|on . B
cofmpri si ng: 23 - (A) fromabout 5 to about 75% by wei ght of conponents
(A and (B) of a linear or branched polgpuhqsaaﬁsnacroner havi ng a ‘
nmol ecul ar wei ght - from about 400 to about 100 000; “as neasured by end group
anal ysi-s_or gel perneation chromatography, the nacromer conprising at |east
two term nal or pendant, polynerizable ol efinic groups per nolecul ar wei ght
unit of polysil oxane of 5000, said:groups being attachedio the

pol ysi'l oxane by way of a urethane, thiourethane or ureg tin ge said |
macromer having the structure [err] (described in det | $ab and (B) 95
to 25% by wePght of one or nore nono-, di- or tri ,jmlctlonal*vlnyl :
monomner (s) pol ymerizable by free r adi cal pol ymeri gati onn. pr esent
|nvent|on rel ates especially to a polyner- |£§ble conposi titon conpri sing:

10 (R ) 55-3 gi0 . 10 ,~-%i0 Si(kz)3
e (-

S

I

R

: o
L X

!

20 ist, v

. m——

.-.":;__a-' o

n 1 bis 10 ist.

2. Ein Polysiloxanmakromeres nach Anspruch 1, worin Ry Alkylen mit 3 oder 4 Kohlenstoffatornen Ist, Ra, -
26 . Ra R B Ry, R, Ry Ry, Riy Ry, Ry und Ry jewsils Methyl sind, x4 + X2 10 bis 100 1st, yy O bis 21ist, y2
1 bis 3 ist, Zy -0~ oder -NH-~ ist und R¢ ein zweiwertiger Rest eines aliphatischen oder cycloaliphati-
- schen Diisocyanats mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen ist und. Y gleich wie Y, ist, Rs Wassershoff Ist, Re

Ethylen ist und Zz -O- oder -NG(CHa)s- ist.
jawens ~0- sind und Yz 1 oder 2 ist.

S Re der von Isophorondiisocyanat abgeleitete zweiwertige Rest ist.
a5

8. Eine polymerisierbare Zusammensetzung, umfassend .,
(A} 5 bis 76 Gow.-%, bezogen auf die Komponenten (A} und (B), eines Polysiloxanmakromeren
gemdss Anspruch 1, und
(B) 95 bis 25 Gew.-% von einem oder mehreren mono-, -di- oder trifunktionsllen vmylmonomeren.
40 polymerisierbar durch Polymerisation mit freien Radikalen.

6. Zusammensstzung nach Anspruch §, umfassend _;-53::_..:_
(A) 15 bis 60 Gew.-% des linearen oder verzwsigten Polysdoxanmakromeren und

30 3. Ein Polysiloxanmakromerss nach Anspruch 2, wonn das Polysiloxan die Struktur Az hat Zy ungd Zz_"___

- . 4, ' Ein Polysiloxanmakromeres nach Anspruch 1, worin das Polysiloxan die Strukiur As ader Ao, hat, worin -

(B) 85 bis 40 Gew.-% eines Asmischs von wasseridsfichen und wasserunlislichen Monomeren oder
45 eines wasserunifslichen Monomeren, wobei die Monomeren monoolsfinisch, . diolefinisch oder ein
Gemisch von monoolefinischen und diolefinischen, Monomeren sind, 0 bis 100 Gew.-% der Gesamt-
monomeren wasserunidslich sind (81), 100 bis 0 Gew.-% der Gesamtmonomersn wasseridslich sind

(B2), und 50 bis 0 Gew.-% der Gesamimonomeren durch ein diolefinisches Monomeres (B,) ersetzt
sind. y

50 -

7. Zusammensetzung nach Anspruch 8, worin By Alkylen mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen ist, Rz, R,, Ry,

R, Ry, Re, Ry Rg, Ru, R R und Ry Joweils Methyi sind,'_' X3 + X2 10 bis 100 sind, y1 0 bis 2 ist, y2 1 bis
3 ist, Z1 -O- oder -NH- ist und R, der zweiwertige Rest eines aliphatischen oder cycloaliphatischen
Diisocyanats mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, und Y gleich wie Y, ist, R¢ Wasserstoff ist, Rg Ethylen

- ist und Zz ~O- oder -NC(CHs)s-ist.

8. Zusammenseizung nach Anspruch 7, worin das Polysiloxan die Strukiur A2 hat, Zy und Z2 jewslis -O-

©




o ' ght of a linear or bra - - T
av e . ranched pol N
-n'dl--n?oﬁ nol ef:ul ar -wei ght of from about 400 t 0* about EooygbgoxamnEe Tact OTer
shd-group analysis or gel perneati onERAASRABLE] aphy, the mac,rome?sured by

‘conprising at |east two term.nal ;
: or ol vVer = i o
groups per nol ecul ar wei ght ~unit of e S ol L e IR

“attached to ¢ haussohyesekegngeh AP 5, RO §is! KRl RIokan Qi SRR AL Bifr B BatpEor die .
-l.inkage .and t hmmqgmiiso@;g%fﬁ e\@%%e gvr;ivlérﬁ £ﬁ£§?{'_ej . thiourethane or pﬁ? ea rdg o
detail above), and (B) about 85 t ructure lerr] or [ERR, (described in
. | ubl e and WatZesamymeessiAg Ci];érﬁ rﬁ%ﬁﬂ' QoflYaaldRiordtherdB e wibsstunlbalictis Napaeros B, ist,
-sai d nonorfers |9as §i A‘f‘rﬂﬂé’ gr e cl:rg\ ' ﬁFog &GP, = BRIUION; 7, ein ASIylanl aderiiateaseyiamid 4ok
“and di ol efi ni c FREIDAERS H % oin0 MRS dct @u;ﬁératadémsotmmew@cmgﬁ@qm el

¢ - FOHENEQ CHIBFEIDORVE iephi 5 i

-content bein ogat grmel F12 (=C HADORNE e Winytdstet Hey FEOUBQAIRWHQ%%TC 2, ein

“total ernorre? A B rté] éﬁH\QJ Bi4, S -, ;L SHar bie Edbisbly diagsi dfenomeren. istpyorin Ry Wassarstoff

“from 30 0 or, Methy] UldR V@& finead! ddér \@rzw&gd'aﬁphaiwmc\(c@awﬁs@g - sche

Afrom30 to 0% of 't e . B

e 10 “Gruppe mit Lhigl21 Kohlenstoffatomen ist und Ether- oder Thiostherbindungen oder eine -CU- -80-
oder -SO2-Gruppeenthalten ‘kann, oder worin Riz2 eine heterocyclische Gruppe, die . Sauerstoff-,
Schwefel- oder Stickstoffatome enthiilt, eine Polypropylenoxid- oder Poly-n-butylenoxidgruppe mit 2 bis
50 wiederkehronden Alkoxyeinheiten, sine perfluorierte Alkylgruppe mit 1-12 Kohlenstoffatomen_ oder
eine Alky! enthaltende Siloxangruppe mit 1 bis 8 Si-Atomen ist. :

- : 15 . R .

’ o 11. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 10, worin das wasserunidsliche Monomere Bi ausgewdhit ist
C ' aus der Gruppe bestehend aus Methyimsthacrylat, Isopropylmethacrylat, isobutylmethacrylat, tert-

Butylmethacrylat, isobornyimethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Hexaf_luorisopropylmethacrylat und Ge-

mischen davon. : '

12. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 11, worin da’s'_j. asserunigsliche Monomere By ausgewdhit ist

aus der Gruppe bestehend aus Methylmethacrylat, Ciidlbhexylmethacrylat, isobornylmethacrylat und’

@Qemischen davon.

25 13. Eine Zusammensefzung nach Anspruch 6, worin die Komponénte {B) 1 bis 30%, basierend auf dem
: Gesamigewicht der Monomeren, eines diolefinischen Monomeren (B,) enthiit.

" 44. Eine Zusammensetzung nach Ansptuch 8, worin das diolefinische Monomere (B,) der Komponente B’

: - - das Acrylat oder Methacrylat von Allylatkohol, ginem gerad-~ oder verzweigtkettigen Alkylenglykol mit 2.
.30 bis 8 Kohlenstoffatomen, von Poly—(ethyienoxid)—glykolen.'. von P.oly-(propylenoxid)-g!ykobn. von Poly-

: .(n-butyleno;dd)-glykolen, von Thiodlethylenglykol, von .Neopentylenglykol. von Trimethylolpropan. oder

_von -Pentaerythrit Ist; oder das Reaktionsprodukt, erhalten durch Reaktion von 1. Mol elnes Di- oder
" . Triisocyanats der: Struktur OCN-R¢(NCO), mit 2 oder 3 Molen- eines Hydroxyalkylacrylats,’ oder -
L methacrylats Ist, wobei Rs der von diesem lIsocyanat abgeleltete. Rest nach dem Entfernen der NCO- -
.. 86 Gruppe(n) fst und v-1 oder 2 darstellt. . : : o

16. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 8, worin die Komponents B ein Gemisch aus Methylmethacry-.
jat und 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomeren, Neopentylenglykoldlacrylat. Ethylengly-
koldimethacrylat oder des Reaktionsprodukts von 1 ‘Mol von Isophorondiisocyanat und 2 Mol 2-

40 Hydroxethylmethacrylat ist. - -

16. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 10, worin das'_a_gi'_;a's_:éerunlﬁsliche Monomere By ein Gemisch von
Vinylacetat und Dimethylmaleat in einem 2/1 bis 5/1%_.-']\;)}lolyerh§lmls plus Methylmethacrylat, Isopropyl-

methacrylat, Isobutylmethacrylat, tert'-ButyimethacryIa't;‘-?.‘()yblohexylmethacrylat oder Hexaftuorisopropyl-
45 methacrylat oder Gemischen davon ist. o

17. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 10, wofin das wasserunidsliche Monomere B, ausgewdhit ist
aus der Gruppe bestehend-aus 2-Ethy|hexylacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylme-
thacrylat, n-Octylacrylat, n-OctyImeﬂwacrylat.-n-De_cyIacrylat, n-Decyimethacrylat, Perfluoralkyl-{Cs-C1o)-

50 substituiertes Alkylacrylat oder Methacrylat und Gemischen davon.

18. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 6, worin in dem Monomeren B das wasserldsliche ‘Monomers

B, ein Acrylat oder Methacrylat der Formel CHa =CRyCOOR1 3, ein Acrylamid oder Methacrylamid der

Formel CHa =CRaCONHR:4 oder CHa = CRgCON(Rs)2, ein Maleat oder Fumarat der Formel

65 R130COCH=CHCOOR13, ein Vinylether der Formel GHaz =CHORs3, ein N-Vinyllactam; oder ein
Gemisch dieser Monomeren ist, ; _

worin Ra Wasserstoff oder Methyl ist, Rs Wasserstoff oder C1-Ca-Alkyl ist, Rqs ein Kohlenwasserstoif-

= A R
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irmnorrer content bei ng repl.aced by a di oI ef| nic.nononer: ([err]). The |
corrp03|t|0ns of this invention and .the pol ymers ‘therefrom can be tail or'ed
so that they can be used either as har%ﬁ)@ﬁ@ﬁ-l" £ns material or as soft
contact lens material. Different comononers andfdrfferent |evels of.

pol ysi | oxane macroner are requi red to achieve optital perfornmance in elther

contact |ens typeestimi €bsoR Kahishdtafajombry, substiturtedueb nqeneiat maiteke twasserbstigh-machende
rmononer for a harGtunpantvﬂa:CarbansHudmpodar térieAmind, bdar Sine rAplyethylerioxidgouppe mitva10Qtwieler-
mxture which w Iklehrg»de-e Eihelar oger| sinee Baiond. tfe Suifefi Bicspiiat-dByliersti asien Phosphonatgruppen
stability and oxyj® Hié\"ﬁ’e"abF"Pi“t”%a ggifst ngesebane BpdatvP@hadf conmonomer s | s
advant ageous® i n_avoi di ng phase-s ar ati on and thereby opacity. Al so,

easier to obtaith Fiecysa Qﬂﬁ%‘f‘%" rﬁ@ V8 o das aesssiosfiche Mondrears, By ?J‘!Rﬂewgh't st aus
mol ecul ar wei ght h&WPW F{g;" r?“ﬁﬁtthle aredImateg et NoYSieriactagud. Asgisgure, Methacryl

Siloxanes with a Séygppd Rt fé‘r‘t'd?'h bet ween crosslinks al so g| ve harder,

di [ 1 bl t
Feduced comthr &0 Eﬂ{ﬁf e.je QTR S i g'ttgq,% i ?;;?"ﬁét*%’ﬁ'i;;;‘,:
I'ower crosslink o, xe % & 1031995669& & Ebg@jsffér loie 3 lst, Z; -O- oder -NH- ist und Ry der

zweiwertige Rest sines aliphatischen oder cycloaliphatischen Diisocyanats mit 6 bis 10 Kohlenstoffato-

men ist und Y gleich wie Yy ist, R Wasserstoff ist, Rs Ethylen ist und Z2 -O- oder -NC(CHa)a- ist und- -

- 15 dle Komponente B 0 bis 30 %, basierend auf den Gesamtmonomeren, eines diolefinischen Monomeren ..
e (B,) enthiilt, das das Acrylat oder Methacrylat von “Allylalkohol, einem gerad- oder verzweigtkettigen
C Alkylenglykol mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, von Poly-{ethylenoxid)-glykolen, von Poly-(propylenoxid)-

glykolen, von Poly-(n-butylenoxid)-glykolen, von -Thiodisthylenglykol, von Neopentylenglykol, von Tri-

methyloipropan oder von Pentaerythrit ist; oder das Reaktionsprodukt, erhalten durch Reaktion von 1

20 Mol eines Di~ oder Triisocyanats der Strukiur OCNgmé(Ncomlt 2 oder 3 Molen eines Hydroxyalkyl-

acrylats oder -methacrylats, wobsi Rs der von dieseif’Isocanat abgeleitete Rest nach dem Entfernen .
der NCO-Gruppe(n} ist und v 1 oder 2 darstelit.

21. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 20, worin By Neopentylenglykoldiacrylat Ethylenglykoldimetha-
25 crylat oder das Reaktionsprodukt von 1 Mol Isophorondusocyanat und 2 Mol 2-Hydroxyethylmethacrylat '
' ist, .

22. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 20, worin die Komponente B das wasseruni§sliche Monomere

B1, ausgewdhit aus der Gruppe bestehend aus Methylmethacrylat, Isopropylmethactylat, Isobutylime-

80 thacrylat, tert-Butylmethacrylat, Isobornyimethacrylat, CycIohexylmethacrylat Hexafluorisopropyimetha- - -
crylat und Gemischen davon. enthélt.

23. Eme Zusammensetzung nach. Anspruch 22, worin die Komponente B das wasserunidsliche Monomere
e B1, ausgewdhit aus der Gruppe bestehend aus Methylmsthacrylat, Isopropylmethacrylat, Isobutylme-
;88 thacrylat Cyclohexylmethacrylat. Isobornyimethacrylat und Gemischen davon, enthéit. -

24. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 21, worin die Komponente B als wasserunifisliches Monomeres ' :
B1 Methylmethacrylat, Isobornylmethacrylat oder GemuSche davon enthélt.

40 2B. Eine Zusammensetzung nach Anspruch 20, worin die, Komponente B das wasseruni§sliche Monomere
B1 enthdlt, das ein Gemisch von Vinylacetat und Dimathylmaleat in einem 2/1 bis 5/1-Molverhlinis
plus Methylmethacrylat Isopropylmethacrylat, Isobytylmethacrylat, tert-Butylmethacrylat, Cyclohexyl-
methacrylat oder Hexafluorisopropylmethacrylat.und: Gemlschen davon ist. -

45 26. Eine Zusammensetz_ung nach Anspruch 20, worin die Komponente B das wasserunlésliche Monomere
B1 enthélt, ausgewdhit aus der Gruppe bestehend aus 2-Ethylhexylacrylat, n-Butylacrylat, n-Butyime-
thacrylat, n-Octylacrylat, n-Octylmethacrylat, n-Decylacrylat, n-Decylmethacrylat, Perfluoralkyl-(Cs-Cio)-
substituiertes-alkylacrylat oder -methacrylat und Gemischen davon. '

50 27. Eine Zusammensstzung nach Anspruch 20, worin die. Komponente B das wasserl8sliche Monomere Bz
enthiit, ausgewshit aus der Gruppe bestehend aus Z-Hydroxyemylmethacrylat. N,N-Dimethylacrylamid,
. Acrylsiure, Methacrylsﬁure und N-V'nyl-z-pyrrolldon L

28. Eme Zusammensetzung nach Anspruch 20, die umfaBt -
65 (A) 15 bis 40 Gew.-% eines Polysiloxans der Struktur Az, wobei Z; und Z> jeweils -O- sind und y2 1
oder 2 ist, und
(B) 85 bis 60 Gew.-% eines Gemischs aus einem wasserunidslichen Monomeren (Bj), einem
wasseriGslichen Monomeren (Bz) und einem diolefinischen Monomeren (B,), worin, basierend auf

R
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nDnorrer'("s“)ﬂ and p'dl ysi | 0xane'rra'cro'rrer it is thus possible to vary to a .
consi derabl e degree the physi cal propert i es andsx ﬂ%xygen permeabi lity of the

silicone polyners of the invention frﬁh%ﬁﬁdahﬂd ri.gid to rubbery and soft.

th addi tion to hard and soft contact |enses, begause of their good tissue

tibilit do th d el ast ty, th

-rcagrgﬁelr sI o:‘ %lhgnr ﬁ??eg?%%{}'rsﬁ??"%ﬁdg 5?858}195‘5(&%? %ﬁfw q%’freé’grnt agl Zsf Bf' uge ase -

Latra: . nuscul ar ar‘kq tﬁ Bj_#te?neoggseruggsﬁ@#t Sdnoméfa m e?vglq a&l r@rbp%e%gte aus S
i e

S
Cont act- | ens rm et Iﬁ\ acrylat ls ylme hggﬂ lﬁm[ﬁgtt.rﬁ é c?ohg
pr esent i n\éent [ (&[}la vesse r ra-

corporeal shunts. ar contact enses the preferred corrposr

tion conprises @Q‘)zof Eié)'ﬁ%l&nésowé&rf@séwhew&r%er% eﬁsd%@!iﬁ(t audl 4P Do NBREHIUAE faus 2-
and (B) from 85 p{&ogaigiadtnddRiat) NN-Bifney BB idaid, Acsa A8 MMirmbrpSkd) hlxﬁnyrrspﬂmroﬁ und
([err]) of wat @@m.saﬁhummmrrers (é and of a_ diolefinic nmonomer _

([ err ]_) 10

By 20 bis 5% sines diolefinischen Monomeren, ausgewihit aus der Gruppe bestehend aus Neopentyl-
-englykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat und dem Reakftionsprodukt von 1 Mol Isophorondiisocyan-
at und 2 Mol 2-Hydroxyethylmethacrylat, ist.

S .16 29. Eine Zusammensefzung nach Anspruch 20, die umfagt. . _
. _ (A) 40 bis B0 Gew.-% eines Polysiloxans der Struktur Az wobei Zy und Z2 jewsils -O- srnd und y2 1
: C - oder 2 ist, und _

(B) B0 bis 40 Gew.-% eines Gemischs eines wasserunléslichen Monomeren (B:), eines wasserlSsiis
. chen Monomeren (Bz) und eines diolefinischen Monomeren (B}, worin, basierend auf den Gewichis-
20 prozent des Gesamtgewichts der Monomeren Stk

By 70 bis 100% eines wasseruniBslichen Monomeren, dusgewihit aus der Gruppe bestehend aus

Ethylacrylat oder -msthacrylat, n-Butylacrylat oder -methacrylat, n-Hexylacrylat oder -methacrylat, 2+

Ethylhexylacrylat oder -methacrylat, n-Octylacrylat oder -methacrylat, n-Decylacrylat oder -methacrylat
25 und Gemischen davon, und mlt Gemischen davon mit Methyl- oder Isobornylmethacrylat ist, :

Bz 25 bis 0% eines wasseribslichen Monomeren, ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend aus .2-
Hydroxysethyimethacrylat, N,N-Dimethylacrylamid, Acrylsaure. Methacrylsﬁure N—mel-2~pyrrolidon und
Gemischen davon ist, und
30 _ _
By 5-bis 0% eines diolefinischen Monomeren, ausgewzhit aus der Gruppe bestshend avs Neopentyl-.
englykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat und dem Heaktronsprodukt von 1 Mol !sophorondnsocyan-
-at und 2 Mol 2-Hydroxyethylmethacrylat; ist.

35 30. Eme Zusammensetzung nach Anspruch 20, die umfat R
. (A) 20 bis 60 Gew.-% elnes Polysiloxans der Struktur Az, wobei Z; und Za jeweils -O- sind, und yz 1
oder 2 ist, und
(B) 80 bis 40 Gew.-% eines Gemischs eines wasserunldslrchen Monomeren (B1), eines wasserldsli-
chen Maonomeren (B2) und eines diolefinischen Monorheren (B,), worin, basiersnd auf den Gewichts-
40 prozent des Giesamtgewichts der Monomersn, und .

T

Bi 0 bis 80% eines wasserunifslichen Monomeren sgewdhit aus der Gruppe bestehend aus

Methylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Hexaﬂuorlsop pylmethacrylat, Perfluoralkyl-(Cs-C1o)-acrylat

und -methacrylat, Isopropylmethacrylat, Isobutylmethacry at, tert-Butylmethacrylat, Cyclohexylmethacry-
45 lat, Isabornylmethacrylat und Gemischen davon ist,

B2 100 bis 15% eines wasserldslichen Monomeren, ausgewihit aus der Gruppe bestehend aus 2-
Hydroxyeﬂwylmethacrylat N N-Dlmethylacrylamrd N-Vnyl-z-pyrrolldonacrylamrd und Gemischen: davon
ist, und
50 ' oo .
B, 0 bis 5% eines diolefinischen Monomeren, ausgewihit aus der Gruppe bestehend aus Neopentyl-
englykoldtacrylat Ethylenglykoldimethacrylat und dem Reaktronsprodukt von 1 Mol Isophorondiisocyan-
at und 2 Mol 2-Hydroxysthylmethacrylat ist.

86 31, Elne harte Kontaktlinse, hergestellt aus dem Polymeren der_-Zu_sammensetzung nach Anspruch 5.

82. Eine harte Kontaktlinse, hergestsllt aus dem Polymeren der Zusammensetzung nach Anspruch 28.

=TT
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wherein, based on % by wei.ght of the total wei ght. of nmononers, [err] is -
_from 60 to 95% [err] is from20 to 0% and [err]iis from20 to 5% The
-preferred water-insol uble nononers [ergp Da;-,g,;ggrgijl nmet hacryl ate, isopropyl
‘meth- acryl ate, isobutyl nmethacrylate, tert-butyl . nmethacrylate, cyclohexyl -
met hacryl ate, isobornyl methacrylate or m xturéé’ ‘thereof The preferred
‘wat er - sol ubl e 3% Ebesisheldntaktitiss] hovgebiolivaye sty Polyrsdréreder Zdsatnmensetzung nach- Anspruch 5.
‘N, N-di net hyl acryl - am de, acrylic acid, nmethacrylic acid or N-vinyl-
‘pyrrolidone or34nEie weighs Kohfeitiives, hemﬂqmueﬂ@m P@mmrtﬂeez‘nsnmmemnmmmsmch 29.
neopentyl ene gl ycol diacrylate, ethylene glycol dinethacrylate or the
reaction pr@&du¥t Epe weiche|HydpogeKeniktinesn dergpdtelio eysadem Polymaren dap| Luggmmensetzung nach
2-hydroxy- et hyl ApetER®@r yl ate. For producing soft contact lenses with |ow -
-wat er absorp- tion, the preferred conposition conprises (A) from 40 to 60%

by wei ght of a*®p&ino Sreica iveropritonihibse. Aprgesisl ap% gor SIS RO FFSHRITYARIEY nach

‘m.xture of vvater P'RE6 el e nononer ([err]), of water-soluble nmononmer (B2)
and of a di none Bx erein _hase by wei ght of the total
e ol B BB b e 50 SRS SRl A
1S froms to 0343 Ein m%rfga e%f_z% FlgrgteIYuv% Sines Polymeren aus der Zusammensetzung nach Anspruch 5, umfas-
g send dle Reaktion der Komponenten {A) und (B), unter Einwirkung von Wérme oder Strahlung.

15
_ C _ _Patentansprliche fiir folgenden Vertragsstaat: AT

1. Verfahren zur Herstellung eines Linearen oder verzweigten Palysiloxanmakromeren mit einem Moleku-
largewicht von efwa 400 bis 100000, gemessen: durch Endgruppenanalyse oder Gelpermeationschro-
20 matographis, wobei das Makromoere mindestens ¢’ endstéindige oder seitliche polymerisierbare
olefinische Gruppe und mindestens eine derartige. polymerisierbare olefinische Gruppe pro Molekular- -
gowichtseinheit des Polysiloxans von 5000 hat, wobel die Gruppe an das Polysiloxan durch eine
Urethan-, Thioursthan- oder Harnstoffbindung gebunden ist, und das Makromere die Strukiur As, Az, A

oder A hat . .

26

i
s0 Y~ X——-—Ql-c >——-—SiO
1
Ry x

R}

5

o ¢

40

50

NG A A



=acrylate or
acryl ate or nethacrylate, n-octyl achPétﬁde1ﬁ5$hacrylate n- decyl
acryl ate or

‘.sobor nyl

ponp03|t|on conprlses (A) from20 to 60% by

macroner, gnd (B) from 80 to 40% by wei

“‘mononer

(Lerr]),

The preferre

O

=I_uble nononer s ([err]) are ethyl'acryTéfe or nethacry- late, n-butyl
methacryl ate, n-hexyl acrylate or methacrylate, 2-ethylhexyl

- 26 - nethacrylate; or m xtures=thereof with nethyl or

_ met hacryl ate. The preferred mater-soégele ‘mononers ([err]) and
‘di-ol efinic nmonomers ([err]) are those listed a
fcontact

e for producing hard

| enses. For produci ng hydrogel contacq ﬁ?fe -the preferred

% a pol ysi | oxane

of m xtTre of water-insoluble

([err]) of water- soluble nnn ner (BZ)zand of a diolefinic nononer

wherei n based on %Jy We

{erq |sfrom80to 0% BZI r
_ r-solub%e
|\|. vi nyl - P'G| 3 dﬂe

2- pyr

15

20

" 30

- 60

66

f Lthe to melght of mononers,
c?@OW [e |sfrom5 to 0%

IRt AT f-m e Rl deﬁms

RK xl R1 Rl _ RJ x2
X X
| |
Y Y

Y2

YiAT - RleTY,  (As) oder
Yio(Th - Ra)y-TiYs ,  (Ad),
~ worin:

R eine lineare oder verzweigte Alkylengruppe mit 2-6 Kohlenstoffatomen oder eine Polyoxyalkylen-'
" gruppe der Struktur G oder G‘u ist

'4Uxmbsc. B 3

-[CH2CH2CH2CHe 0J,CH2CH2CH2CH2-  (G)

worin Rs Wasserstoft oder Methyl ist und p eine ganze Zahl von 1-50 ist, Rz, Ra, Rps Ro, Ray Re. R Ry,
R, Ry, Rj und Ry unabhéingig Methyl oder Phenyl sind, X1, X2 ganze Zahlen von 1 bis 500 sind, mit der
MaBgabe, daB die Summe von xi + xz 7 bis 130(;"*' 'i* vy 0 bis 14 und yz 1 bis 13 ist, mit der
MaBgabe, daB das Verhéltnis von

x1 + kz
y, +2

oder

nicht gréBer als 70 ist, .
e

= O I



e_r_eof The preferred wat er - i nsol ubIe rmnorrers ([err]) and diolefinic’ )
“fronomers' ([err]) - are those |isted above for producr ng hard or soft contact
‘‘enses.  -An exanpl e of a preferred conmppsg ’i?GQfMW nmaki ng a hard contact -
“l‘ens conpri ses (A) 30% by weight of the poly- siloxane of structure [err]
-and [err] are each -0-, and Y2 is 2, and 70% by: wei ght -of nononer (B) :
“Wher ei n, based 0frZ9% ©F - Wi ight  of t ot al mononers, [err] is 71. 4%of met hyl
-;.';-n*et hacrylate, B2 is 5.7% of...2-hydroxyet hyl et hac | ate anddé s 22.9%
“af-“neopent yl ene gl §rc§#ue@t°§c8§hmfﬁ|e0d9ArN%xéﬁ%pW®"d’fs aﬁ??’é@%ﬂﬂ%‘ 1C biistj gnan Ri
“for maki ng a sofgebusdatigict | ens conprises (A) 50% by wei ght of the polysil-
3_.'Qxane of st%ucture [err] wherein [err] is 25-30, [err] and [err] are each g
-=0-, and y is O, “afd 50% by ‘wei ght of nononmers (B), wherein [err] is 80%of
ﬁ_.;a 50/ 50 m xture of nethyl nethacry- |ate/2-ethylhexyl acrylate and [err] is. .
:20% of N, N-di net hyl - acryl am de. An exarrpl e of -a 8refqred conposi tion for
{"rrakr ng hydro- - 27 - : g~ 2"‘

oder
~R7~0-CH=CH> ist,
15
worin:
Rg ist: Wasserstoff, Methyl -COORs oder -C00H70H

Z2 = Sauerstoif oder -NRs-

Y gleich wie Yy ist oder Y H, Alkyl mit 1:bis 8 Kohlenstoffatomen. Cyclohexyl, Phenyl, o-Tolyl, m-
Tolyl oder p-Tolyl, ist, mit der MaBgabe, daB mindestens sines von Y die gleiche Bedsutung wie Y,
“haben mup, _

- Ry lineares oder verzweigtes Alkylen mit 2 bis 10 Kohienstoffatorrren. Phenylen oder Phenylalkylen
mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen im Alkylen, oder Polyoxyalkylen mit der Strukiur G oder Gy ist;

Re eine Alkylengruppe mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen Ist,

- cycloaliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Dnsocyanat

T die Gruppe

35

ist,

45 Ty die Gruppe .
50

§5
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30 " Ra ein zweiwertiger Rest ist, erhalten durch Entfernen der NCO-Gruppen von einem alrphatrschen._ S



ﬂgélitype cont act- I'enses conpkises (A)'36@6b§'méfght of the polysiloxane of

~structure A2 wherein [err] and [err] are each -0-,
“wei ght of nononers (B),
:i's 50% of N, N-di met hyl acryl am de.

and Y2 is 2,

and 70% by
wher ei n [err]Eﬁgfm)%bﬁhnet hyl

nethacrylate and B2
The.invention-relates also to a pol yner,

‘conprising the copol ymerization product of the:conpositions of com ponents
(A and (B). '

‘the pol yners.

~use any of5the_afore-nentioned nononers to nmake sir
~polynmers wwth a wi de range of physical properti
“rubbery and soft,
‘inplants or cat heters.
~al'so be subjected to conventlona

The preferred enbodi nents of the conp03|g|ons apply also to
_ Al though this invention is directed.prinmari
“manufacture of contact lenses, it is within the SCQ%E'QEB

toward the
is invention to
-pegr neabl e

5, hard and rigid to
whi ch can be used, for instangce, as b dﬁages body
The p0|ySI| ne c@wl yrners of ,REs invention may

ire tnerts f the wettability

rjinpyoyin

-of hydrophgbi ¢ surférRes EBae -Ei' 1& | +630l : 9k akbiRg
-and oxi dation. The co t%ct | enses\ fmdg frdmth boly\@[s f this invention
“are free fromfillers, hydr ol yti caRky=dt alRje, Rl - Ry"x2 :

15
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n 1 bis 10 ist, - '
dadurch gekennzeichnet, dass man polyfunktionelle Potysnloxane mit den Strukturen Lt oder L2

RN | R | R .
1P (BN | 1
HL R, 5107510 $10——S1-R;2 1“
- \1{2/31 ;‘t]- \l!{f_/xz !i!,_.
11“ o

Re T IY _ Ly
(Rz),510 ((%9 éic f\%ic\ si(Rz);

k

H ' yz'l"

worin alle Variablen wie vorstehend beschrieben defmiert smd mit einer Isocyanato-substituierten

Vinylverbindung umsetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, worin Ry Alkylen mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen ist, Ra, Ry, Re, Re: Ras Re,
Ry Rg, Ry, Ri Ry und Ry jeweils Methyl sind, x4 + X2 10 bis 100 ist, y1 0 bis 2 ist, y2 1 bis 3 ist, Z1 -O-
oder -NH- ist und R: ein zweiwertiger Rest eines allphatischen oder cycloaliphatischen Diisocyanats mit

€ bis 10 Kohlenstoffatomen ist und Y gleich wie Y1 ist, Re Wasserstoff ist, Rg Ethylen ist und Z; -0~

R | [T [T 1T




"'T."ogl calT y inert, transparent and sufficiently permeable to oxygen for
fihe™t ransport of oxygen to be adequaté to nmeet the requirenents of the’
f"'_'human ‘cornea. The fol | owi ng Exanpl es d- for the purpose of
J4:ldustration only. In the follow ng E%'fr%ﬁ';eb‘sa&q?%gm fi:c oxygen-perneability
“([-err] DK) is deterni ned by neasuring di ssol ved oxygen- permeability at-
ferr] with a pol geoscamy,Oste! ectrode in - 287" an air-saturated aqueous
-environment and is expressed.in units [err] [err] [err] Wettability is

‘been. formed on thea ddevesist. surface of a 1 nmthick sanple sheet imersed in
-octane- satarated distilled water at [err]. In this neasurenent high
,""-nurrber s signi Ay Vergivennedch afimbrichyl, worin das Polysiloxan die Strukiur As oder As hat, worin Re der von
SRR, Isophorondlisocyanat abgelsitete zweiwertige Rest ist.

8. Verfahren zur Herstellung einer polymerisierbaren Zusammensetzung, umfassend
10 (A) 5 bis 75 Gew.-%, bezogen auf die Komponen’ten {A) und (B), eines Polysiloxanmakromeren
gemiss Anspruch 1, und
(B) 95 bis 25 Gew.-% von einem oder mehreren mono-, di- oder trifunktionslien vinylmonomeren,
polymerisierbar durch Polymerisation mit freien Radikalen, gekennzeichnat durch herkbmmllchss
_ Vermischen der Bestandtsile (A) und (B) der Zusammensetzung. T
5
© '8 Verfahren nach Anspruch S zur Herstellung einer-Zusamme'nsetzung. umfassend
{A) 15 bis 60 Gew.-% des linearsn oder verzweigten Polysiloxanmakromsren und
. (B)85 bis 40 Gew.-% eines Gemischs von wasserldslichen und wasserunidslichen Monomeren oder
et T ' eines wasserunidslichen Monomeren, wobei die :Monomeren" monoolefinisch, diolefinisch oder ein
REAERE 20 Gemisch von monoolefinischen und diolefinischerj#ignhomeren sind, 0 bis 100 Gew.-% der Gesamt-
monomeren wasserunidslich sind (B1), 100 bis 0 Gew.-% der Gesamimonomeren wasserl3slich sind.

sind.

'.ijdet erm ned by snevrem@ch RESHEORD,a@kn ATl sidkancdie. Struriut Advet, & @pd B jewblis G- énﬂmnd o

{Bz2), und 50 bis 0 Gew.-% der Ges.amtmonomere'_n-j durch ein diolefinisches. Mohomeres (B,) ersefzt

26 7. Verfahren nach Anspruch 5, worin Ry Alkylen mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen ist, Rz, Re, Rp, Ro, Ry, Rey'

Ry, Ry, Bp, Ry, By und Ry jewells Methy! sind, x1 + x2 10 bis 100 sind, y+ O bis 2 ist, y2 1 bis 3 ist, Zy -
O- oder -NH- ist und R4 der zweiwertige Rest eines aliphatischen oder cycloaliphatischen Dilsocyanats.
mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, und Y gleich wie Y -ist, Rs Wasserstoff ist, Rs Ethylen ist und Z-
- O--oder -NC(CHs)s-ist. .

. 80 . ) -
- 8. _Verfahren nach Anspruch 7, worin das Polysiloxan die Struktur As hat, Z; und Zz jewslls -O- slnd und' n
~ Yz'1 oder 2 ist. . e
9. 'Verfahren nach Anspruch 5, worin das Polysiloxan dié'Stkuktur-Aa oder As hat, worin Rs der von. -
38 isophorondiisocyanat abgeleitete zweiwertige Rest ist. :

Acrylat oder Methacrylat der Formel CHz = CRaCOOR 2, ein Acrylamid oder. Methacrylamid der Formel -
-CHa = CR3CONHR12, ein Maleat oder Fumarat der Formel R120COCH =CHCOOR 2, ein ltaconat der .

40 Formel R120COC(=CH2)CH2COOR 2, ein Vinylester der Formel R12COOCH=CHz, sin Vinylsther der -
Formel CH. =CHORy2 oder ein Gemisch dieser Monomeren ist, worin Rg Wasserstoff oder Methy! ist
und Ry2 eine-lineare oder verzweigte aliphatische, oy i8aliphatische oder aromatische Gruppe mit 1 bis’
21 Kohlenstoffatomen ist und Ether- oder Thiostherbindungen oder eine -CO-, -SO- oder -SO»-
Gruppeenthalten kann, oder worin Riz sine -heterocyclische Gruppe, die Sauerstoff-, Schwefel- oder

45 Stickstoffatome enthilt, eine Polypropylenoxid- oder Poly-n-butylenoxxdgruppe mit 2 bis 50 wiederkeh-~
renden Alkoxyeinheiten, eine perfluorierte Alkylgruppe mit 1-12 Kohlenstoffatomen oder eine Alkyl
enthaltende Siloxangruppe mit 1 bis 6 Si-Atomen ist.

11. Verfahren nach Anspruch 10, worln das wasserunidsliche Monomere By ausgew&hit ist aus der Gi'uppe
80 bestehend aus Methyimethacrylat, Isopropylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, tert-Butylmethacrylat, Isc-
bornylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat Hexaﬂuori'sopropylmethacrylat und Gemischen davon.

12. Verfahren nach Anspruch 11, worin das wasserunliishche Monomere B4 ausgewéh!t ist aus der Gruppe
bestehend aus Methylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Isobomylmethacrylat und Gemischen davon,

13. Verfahren nach Anspruch 6, worin dle Komponents (B) 1 bis 30%, basierend auf dem Giesamtgewicht
der Monomeren, eines diolefinischen Monomeren (B,) enthiit.

e | AR N T DR AR

10. Verfahren nach Anspruch 6, worin das Monomere B sin wasserunisliches Monomeres B, ist, das ein o



fAS reference materials for [err]-DK nmeasurenents, water- swollen .
-pol y(2-hydroxyet hyl nethacryl ate) (pol yhema; 39% wat er content; the nost -
.comon soft-lens material) and CAB, &9 168 By, .t;ate butyrate (an

...oxygen- perrreabl e hard-1ens material) are used;;

ol.yhema and, met hyl net hac t
2. B Shor c4DYy ay %‘ prud 34\7??%% wﬁ?“eﬁ‘ﬁa
- bel ow. Hardnesf; E. ﬁ o
"surfaces of ce -'C
Materials '3!2 ‘%ﬁ&'
(39% H20)

i oﬁi ',,% Bps, E%ﬁ §' "° K"‘ B%‘? ‘}%Z.’fi&"ﬁ.
5 ist; od P&Js] Reakhon_ alt -} B oncpmo ﬁes
Struktur o’e&-m(Nco Jcmn 2 oder 3 Molert- giftes d%&%&l%a%&é? anﬁétb{dc?yi ist, wobei

- <0.1° Re der von diederh 84 Qsa%g oSt ik WP Eftferned dér NCO-GrupBe(n) ist und v 1
. 161 d ossary obaepRE@Nirat i ons P-D- pol ydi et hyl si | oxane | EM
- 2-i socyanat oet hyl net hacryl ate DBTL - dibutyltin dilaurate
HEMA 10 18: Verfahrdn RNSAI ASprEonlTY Worlkhe Wamipieats 8 diB¥misch aus MethylmethachyBOGHION 9125

“diisocyanate Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomeren, Neopentylenglykoidiacrylat, Ethylenglykoidimethacrylat

30

oder des Reaktionsprodukts von 1 Mol von Isophorondiisocyanat und 2 Mol 2-Hydroxethylmethacrylat
ist. :

16 16, Verfahren nach Anspruch 10, worin das wasserunidsliche Monomere B1 ein Gemisch von Vinylacetat
- und Dimethylmaleat in einem 2/1 bis 5/1-Molverhiiinis plus Methyimethacrylat, Isopropyimethacryiat,
Isobutylmethacrylat, tert—ButyImethacrylat Cyclohexylmethacrylat oder Hexafluorisopropylmethacrylat
oder Gemischen davon ist.

20 17. Verfahren nach Anspruch 10, worin das wasserunldshche Monomere By ausgewdhit ist aus der Gruppe
bestehend aus 2-Ethylhexylacrylat, 2- Ethylhewlmethm%, n-Butylacrylat, n-Butyimethacrylat, n-Octyl-
acrylat, n-Octylmethacrylat, n-Decylacrylat, n-Decylmetﬁacrylat, Perfluoralkyl~(Cs-C10)-substitulertes Al-
kylacrylat oder Methacrylat und Gemischen davon. .

‘25 18. Verfahren nach Anspruch 8, worin in dem Monomeren' B das wasserldsliche Monomere Bz ein Acrylat '

oder Methacrylat der Formel CH.=CR;COORys, ein Acrylamid oder Mothacrylamid der Formel
CHz=CR3CONHRs oder CH:=CR3CON(Rs)2, ein Maleat oder Fumarat der Formiel
R1aOCOCH=CHCOOR13, ein Vinylether der Formel CHz= CHORIa. sin N-Vinyllactam; oder ein
Gemisch dieser Monomeren ist, - . ' o

“worin Ra Wasserstoff oder Methyl ist, Rs Wasserstoff od,ér CrCrAlkyl'iét, Ri3 ein Kohlenwaéserstoff- R

- rest -mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, substitulert durch eine oder .mehrers wasserldslich-machende = .-
Gruppen, wie Carboxy, Hydroxy oder fert-Amino, oder elne Polyethylenoxidgruppe mit 2-100 wieder- - -

‘kehrenden Einheiten oder eine. Gruppe, die Suifat-, Phosphat-, Sulfonat- oder Phosphonatgruppen'

- enthﬁlt ist und Riq die fiir Ri3 oder Rs angegebene Bedeutung hat.

19. Verfahren nach Anspruch 18, worin das wasseridsliche Monomere Bz ausgewdhit ist aus der Gruppe o

bestehend aus 2-Hydroxethylmsethacrylat, N N-Dlmethylacrylamid Acrylsdure, Methacrylsdure und N-
Viny|-2-pyrrolldon

20. Vertahren nach Anspruch 6, worin die Komponente A eine Polysiloxanstruktur ist, worin Ry Alkylen mit
' 3 oder 4 Kohlenstoffatomen ist, Rz, Re, Ry Ros Ry Rei: iRy Rie Ri Ry und Ry joweils Methyl sind, x
+ x2 10 bis 100 ist, y+ 0 bis 2 ist, Y2 1 bis 3 ist, Zr B oder -NH- ist und R, der zweiwertige Rest
. eines aliphatischen oder cycloaliphatischen Dnsocyan ts mit-8 bis 10 Kohlenstoffatomen Ist und Y
45 gleich wie Yi ist, Rs Wasserstoff ist, Rs Ethylen'f$tiund Zz -O- oder -NG(CHs)s- ist und die
' Komponente B 0 bis 30 %, basierend auf den Gesamitmonomeren, eines diofefinischen Monomeren
(Bx) enthilt, das das Acrylat oder Methacrylat von Allylalkohol, einem gerad- oder verzwelgtkettigen
Alkylenglykol mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, von Poly-(ethylenoxid)-glykolen, von Poly-(propylenoxid)-
glykolen, von Poly-{n-butylenoxid)-glykolen, von Thiodisthylenglykol, von Neopentylenglykol, von Tri~
60 methylolpropan oder von Pentaerythrit ist; oder das Reaktionsprodukt, erhalten durch Reaktion von 1
Mol sines Di- oder Triisocyanats der Struktur OCN-Rs~(NCO),mit 2 oder 3 Molen eines Hydroxyalkyl-
acrylats oder -methacrylats, wobei R, der von diesem Isocanat abgeleltete Rest nach dem Entfemen

der NCO-Gruppe(n) ist und v 1 oder 2 darstelif.

56 21. Verfahren nach Anspruch 20, worin By Neopentylenglykoldiacrylat. Ethylenglykoldimethacrylat oder das -
Reaktionsprodukt von 1 Mol Isophorondiisocyanat und 2.Mol 2-Hydroxyethylmethacrylat Ist.

22, Vertahren nach Anspruch 20, worin die Komponente B das wasserunidsliche Monomere B4, ausgewihit

1]



- neopentyl ene gl ycoI di acrylate - 29 - The follow ng
WO, Exanpl es show that a superi or- pol yd| met. hyIS|onane trimethacrylate
with the same narrow MV distribution gpgthg,;gq_' -i-ng pol ysi | oxanetri ol
material is obtained in a 1-step reaction in EXdhple 1 conpared to a
rrultl-dlsperse MWV of a prior-art. PDVMS-net hacryl'ate obtained in a 2-step

“from a. PDVS-t ri Butylmethadry] lsoho@ylmemcryﬂdt ayklolwﬂmmdlamI-[ejcp,ﬂg:msqprc@vlmethacrwat und Ge-
;_f-"-t her nonet er, comirehmalevaareiittditt r ogen inlet tube is'tharged with 91.5 g

%(0:015 nol) of a tri hydroxyal kyI functi onal pol ydi met hyl - sil oxane (DOW = -
“CORNI NG f | @i P& Yziﬁs'e" g 2511otmdip Kemnoaente B Has; wasropiniopliche M?m(?aﬂez?m"%ggy

= t ot aus; ge¢ ha@cf '6‘}9'03 g Jsogytemaagrylat: '
E?Z:Iknlgsl spa\ngga"WetﬂW H’ FB@ '"Eﬁ‘acfﬁategdg tgam 2-i socyanat oet hyl

rret hacr late (I dde
y 44 El\ﬂahren nac% sprhch 201 wor},\edde Komponente B als- wasserunlosllches Monomeres B1 Methyl-
Tl 10 methacrylat, Isobornylmethacrylat oder Gemische davon enthait.

25. Verfahren nach Anspruch 20, worin die Komponente B das wasserunidsliche Monomere By enthdlt, das
ein Gemisch von Vinylacetat und Dimethyimaleat in sinem 2/1 bis 5/1-Moiverhéltnis pius Methyimetha-
crylat, Isopropyimethacrylat, Isobutyimethacrylat, tert-Butylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat oder’ He-'

15 xafluorisopropyimethacrylat und Gemnschen davon ist. . e

A C 26. Verfahren nach Anspruch 20, worin die Komponente B das wasserunidsliche Monomere By enthilt,
T ausgewdhit aus der Gruppe bestehend aus 2-Ethylhexylacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, n-
QOctylacrylat, n-Octylmethacrylat, n-Decylacrylat, n-DecyImetl'lacrylat Perﬂuoralkyl-(Cs-C1o)-substltu

20 iertes-alkylacrylat oder -methacrylat und Gemischen ( :

27. Verfahren nach Anspruch 20, worin die Komponente' B das wasserltsliche Monomere Bz enthilt, - -
ausgewéhit aus der Gruppe bestehend aus 2-Hydroxyethylmethacrylat N,N-Dimethylacrylamid, Acryl-
séure, Methacrylsiure und N-Vinyl-2-pyrrolidon. o5
25 :
' 28, Verfahren nach Anspruch 20 zur Herstellung einer Zusammensetzung, die umfaft :
{A) 15 bis 40 Gew.-% eines Polysiloxans der Struktur Az, wobei Zs und Z2 Jeweils -0- sind und Y2 1
oder 2 ist, und -
(B) 85 bis 60 Gew.-% eines Gemischs aus elnem wasserunlﬁshchen Monomeren (B1), einem

. den Gewichtsprozent des Gesamigewichts der Monomeren,

'35 rylat lsobornylmethacrylat und Gemischen davon ist,

Bz 20 bis 0% eines wasssridslichen Monomeren, auégewﬁhlt aus der Gruppe bestehend aus 2-
Hydroxyethylmethacrylat, N,N-Dimethylacrylamid, Acryls&ure, Methacrylsiure, N-Vinyl-2-pyrrolidon und
‘Gemischen davon ist, und '

40
B 20 bis §% eines diolefinischen Monomeren, ausgewﬁhlt aus der Gruppe bestehend aus Neopentyl-
englykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat und demyif eaktlonsprodukt von 1 Mol isophorondiisocyan-
at und 2 Mol 2-Hydroxysthylmethacrylat, ist. s

45 29. Verfahren nach Anspruch 20 zur Herstellung einer Zusginensetzung, die umfast
(AJ 40 bis 60 Gew.-% eines Polysiloxans der Struktur Az, wobei-Z; und Z2 jeweils -O- sind und y2 1
oder 2 ist, und
{B) 60 bis 40 Gew.-% eines Gemischs eines wasserunidslichen Monomeren (B1), eines wasserldsli-
chen Monomeren (Bz) und eines diolefinischen Monomeren (B,), worin, basnerend auf den Gewichis-
50 prozent des Gesamtgewichts der Monomeren

" By 70 bis 100% eines wasseruni8slichen Monomeren, ausgewdhit aus der Grupps bestshend aus
Ethylacrylat oder -methacrylat, n-Butylacrylat oder -methacrylat, n-Hexylacryiat oder -methacrylat, 2-
Ethylhexylacrylat oder -methacrylat, n-Octylacrylat oder -methacrylat, n-Decylacrylat oder -methacrylat

56 und Gemischen davon, und mit Gemischen davon mit Methyl- oder Isobornylmethacrylat ist,

Bz 25 bis 0% eines wasserlslichen Monomeren, ausgew&hit aus der Gruppe bestehend aus 2-
Hydroxyethylmethacrylat, N,N-Dimethylacrylamid, Acrylsdure, Methacrylséure, N-Vinyl-2-pyrrolidon und

* [ L M s *

Feacti onas seenus derEQapgsl Bas%herﬂxamj\nmy[tnesymuéw‘mMmmt féobwyimatbacyyiat et~

B ao K wasserldslichen Monomeren (B2) und einem diolsfinischen. Monomeren (Bx) worin, basierend auf

) B1 60 bis 95% eines - wasserunidslichen Monomeren, ausgewdhit aus der Gruppe bestehend aus
Methylmethacrylat, Isopropylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, tert-Butylmethacrylat, Gyclohexylmetha- o



ﬂby 0.028 g (0.028% of the total) of dlbutyltln dllaurate (DBTL) as.

_ catal yst.

~group-is followed by infrared (IR) s s
“m nor anmount of NCO renalned and this excess

The

- reaction to co
et hacryl ate (

nnlecular

“resin.. Gel

per

wei g

- PDMB- trlol

an

-.Schemati c st r uct ur e:

m xture is stirred at [err] and the di sappear ance of the NCO
Bl After four hours only a.
p&cyanate is renpved by

tio 62 g (0.0047 mol3)- of 2-hydroxyet hyl '
@Wﬁfhen% sgé‘ﬂﬁ ting product | s @awcl ear, col ourless viscous
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36.

37.

38,

(A) 20 bis 60 Gew.-% eines Polysiloxans der Strukfur Az, wobei Z1 und Z2 jewsils -O- sind, und y2 1
oder 2 ist, und

(B) 80 bis 40 Gew.-% eines Gemischs eines wasseruni8slichen Monomeren (B1), eines wasserlosll- '
chen Monomeren (Bz) und eines diolefinischen Monomeren (B.), worin, basierend auf den Gewichts-
prozent des Gesamigewichts der Monomeren, und

B1 0 bis 80% eines wasserunidslichen Monomeren, ausgewdhit aus der Gruppe bestehend aus
Methylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Hexafluorisopropyimethacrylat, Perfluoralkyl-(Cs-Cio}-acrylat
und -methacrylat, isopropyimethacrylat, Isobutyimethacrylat, tert-Butyimethacrylat, Cyclohexylmethacry-
iat, Isobornyimethacrylat und Gemischen davon is, '

B2 100 bis 15% eines wasseriGslichen Monomeren, '.ausgew'ﬁhlt aus der Gruppe bestehend aus 2-
Hydroxysthyimethacrylat, N,N-Dimethylacryiamid, N-Viny!l-2-pyrrolidonacrylamid und Gemischen davon
ist, und ' '

By O bis 5% eines diolefinischen Monomeren, ausgewZhit aus der Gruppe bestehend aus 'Neopehtyl-
englykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat und dem Reaktionsprodukt von 1 Mol Isophorondiisocyan—
at und 2 Mol 2-Hydroxyethyimethacrylat ist. :

Eine harte Kontaktlinse, hergestellt aus dem Polymeren der -Zuéammerl_seizung nach Anspruch 5.

. Eine harte Kontaktlinée. hergestelit aus dem Polymeren -der Zusammensetzung nach Anspruch 28.

Eine weiche Kontaktlinse, hergestelit aus dem Polymeren der Zusammensetzung nach Anspruch 5.
Eine weiche Kontaktlinse, hergestellt aus dem Polymeren der Zusammensetzung nach .Anspruch. 29 .

Eine weiche Hydrogel-Kontaktlmse, hergestellt aus dem Polymeren der Zusammensetzung nach
Anspruch 5.

Eine wsiche Hydrogel-Kontakilinse, hergestellt aus dem Polymeren der Zusammensetzung nach
Anspruch 30.

Verfahren zur Herstellung. sines Polymeren, umfassénd 'd'as Copolymerisationsprodukt der Zusammen-
setzung nach Anspruch 5, gekennzeichnet durch herk" mlxche Copolymerisation der Zusammensst-
zung nach Anspruch 5.

Ein Verfahren nach Anspruch 5, umfassend die Reaktlon der Komponenten {A) und (B), unter
Einwirkung von Wirme oder Strahlung. {

Claims : ' .
Claims for the following Contracting States: DE, FR, GB, IT, SE

1.

A linear or branched polysiloxane macromer having a- molecular weight from about 400 to 100 000, as
measured by end group analysis or gel permeation chromatography, the macromer comprising at least
one terminal or pendant polymerizable olefinic group, and at least one such polymerizable olsfinic
group per 5000 molecular weight unit of polysiloxane, the said group being attached to the polysiloxane
by way of a urethane, thiourethane or urea linkage, and the said macromer having the siructure A, Ag;
Ag or Ay

A R

45



_____.o_'-'lhovm ng the pr ocedure of Exanple 1, 91 59 (0.015 nol) of the sane
;'“PDIVIS triol (" 1248' DOV CORNING) are stlrred under nitrogen with 10.5 g

4.

.f_jcyanatorret hyl - 5- |socyanato 1,3,3-trinet hy\ cycf eg;;,.;_'exane (i sophorone _
~dil-socyanate, |IPD) and O. 0125 g of DBTL as catalyst. The mixture is '
stirred at [err]for 4 hours, after ich tine 'té",'_'""_’__ NCO cont ent has dropped
~to 1.98% (2% woul d be the theoretlcal end point).} At that time 11 g of HEMA
Jare added and the mi xture FgistirrledRgndes Ragi trodgen & 25C until all NCO
has reacted, as deternin dlby R gpettrofcdpy\. THe rlesul.ting product is a
¢lear, col su¥leds—vrRious 1549 8§ 80 GPES $ 0 gfrmti-p UORY Bt~ %o Yhe r iy
“of Exanple 1, shows four Réak h Four\di st/nct as a result of
chain-extension, as well adt2 J‘IJOWL rm?kcul ar£MisgHt fRection consisting of
~the | PDI - HEMA di adduct. Exanple § nt hesi s- of HDMS-di net hacrylate froma -
~PDMA-triol and IEM Follow ng the |prpcedure of E{danple 1, a PDVMS-di et h-
~acrylate i¥ prepared by using 123 |g 0 02 nol) of the '1248' - PDMS-triol and

~6..206 g (0.04 mol) of IEM A ‘
=
25 e
f?? ?o Z' _ Si(R3) (A )'
_ so_(Rz).as;o __\\‘5.91 2 } : ——Si(R213 A2)
. . ] ] '
: : Rk/xl Ry ‘| R
y X X
35
| i
Y Y
¥2
40
AT - Re)e=T-Y1,  (Ag)
45 or
Yl’rri - R‘-) Ti"Y'I ] (Al-) ]
whereln
Ry is a linear or branched alkylene group having from 2 to 6 carbon atoms or a polyoxyalkylene group
50 of the structure G or Gy
—ICHz<‘:5101gcach¥- | (G)
. 23 Ry

. “[CH2CH2CH2CH20],CH2CHaCHaCH2- - (G4)

o 1T




éétr viscous resin is obta| ned wWith the same MV di strlbutlon as the

= original hydroxy groups. Schematic stER/@UT8 ¢81 ;_Err] [err] [err] - 31 -
..Exanpl e 4 Synthesis of PDVA-dinethacrylate fro;i' a partially capped '
. PDVMS-triol "and | EM FoI | owi ng the procedure of * Exarrpl e 1, 100 g (0 0143

"?"'.'_,"rml ) of trihydr x I funct | on met hy I SI I oxanefﬁ( CORNI NG f | d
11248 MW 698 ger R o P-IF‘sh tht
~at [err] for 4 he sum of X m 573(‘j 689 Lj f ainﬁyﬁl a}l‘ «t%t e p ov: tt etIo ovéso )
~resul ting prodd& I%g B A4S 5 rox'I rg?J rl’1
"..m)l ecul e.
T X3 - X2
Y1 +. 2
170
or
X] + xp
' o Y2 + 1
is not greater than 70,
_ Xis =2y - CO - NH -, _
20 ~ Z; Is oxygen, sulfur or -NRs~-, wherein Rs is hydrogen or Ci-Cealkyl, Z; Is bonded to Ri; with the -

prov:so that 21 in a macromer of the structure A, is oth' than oxygen;

Y is
25 et 6
“Rs' ZZ~CO—§:CH ~R
Ra o
.30 or
-R;-0-CH=CHaz
R _whereln
R Rg is: hydrogen, methyt, -COOHs or -COORyoH
Zz -= oxygen or -NRs-,
_ Y is the same as Yy, or Y Is H, alkyl having from 1 to 8 carbon atoms, cyclohexyl, phenyi, o-tonI
40 m-tolyl or p-tolyl, with the proviso that at least one of the radicals Y must have the same meaning as
Y‘l ]
Ry is a linear or branched alkylene having from 2, go 10 carbon atoms phenylene or phenylalkylene
having from 2 to 10 carbon atoms in the alkylens, or polyoxyalkylene of the structure G or Gi;

Rs is an alkylene group having from 2 to 6 carbon atoms,

" Ry is a divalent radical obtained by removing the NCO groups from an aliphatic, cycloaliphatic,
araliphatic or aromatic diisocyanate; .
50 : .
' " Tis the group

58 - X————R]= -s;o ~R] —X- ,

tarting material PDVS. The product of Exanple 3 still contains 1/3 of the

a2 x1 e

. '_mmmwmm



.'_'3 33 g (0 0048 nol) of this PDVS-diol are reacted with 1.55 g (0 0101 nol )~
~of "2-isocyanatoet hyl nethacrylate to cap the remaining hydroxy groups. The
“di sappear ance of i socyanate functional E,sg1|?§4 pé{ owed by infrared spectro-
scopy. A clear,

“distribution |dent|cal to the resins of Exanpl @81 and 3 and the starti ng
mat eri al PDVS. Schepgtteqyradpr ucture: [err] [err]  Exanple 5 Synthesis of
‘chain-ext ended pol ysi'| oxane- pol ymet h- acryl ates “from partially bl ocked

- PDVM5-triols.

(0. 002 nol
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viscous resin is obtaine sgnol ecul ar wei ght

_ Fol |l owi ng the procedure of Exanple 1,:123 g (0.02 nol, MN=
6150) of trihydroxyal kyl - pol ydi net hyl si | oxane (DON@GRNI NG Fluid ' 1248' )
are reactedswith 3.103 g (0.02 nol) of 2-isocyanatgethyl\ methacrylate. 24.8
g (0.004 nol) of this nono-1EM substituted PDIVB arfe {eBcfed with 0.467 g
+ 5% excess) of iso- X1 .

6.

Y
R R-h Ry ' :
(1 \ e o
(R ) 510——-(5 ic » Sa1d S$i0 , -8.10 7—-———51(32_)3 o
.!{K]x: lal x!q \;!3 X2 '

-—
-

T

and
nis 1to10.

A polysiloxane macromer according to claim 1, where!n Fl1 is alkylene having 3 or 4 carbon atoms, Rz,

Ra» Ru Ro, Ry, R, Ry, Ry, Ry, Ry, R and Ry are each methyl, x1 + x2 is 1010 100, y1 is0t0 2, y2 s 1 . |
to 3, Z1 Is -O- or -NH- and R, is a divalent radical of an aliphatic or cycloaliphatic dilsocyanate having.

from 6 to 10 carbon atoms, and Y is the same as Yy, R is hydrogen, Rs is sthylene, and Zz s -O- or
~NC(CHa)a-. .

A polysiloxane macromer. according 1o claim 2, wherein the polysiloxane has the structure Az. Zs and__ o

Zy are each -O-, and yz is 1 or 2.

A polysiloxane macromer according to claim 1, wherein the polysiloxane has the structure Asor Ay =

wherein R4 is the divalent radical derived from isophorone dilsocyanate.

A polymerizable composition, comprising
(A) from 5 to 75 % by weight, based on components (A) and (B), of a polyslloxane macromer
according to claim 1, and
{B) from 95 to 25 % by welght of one or more mono-, di- or tri-functional vinyl monomer(s)
polymerizable by fres radical polymerization.

A composition accordmg to claim 5, comprising - us -

(A) from 15 to 60 % by weight of the linear or braiiéhéd polysnloxane macromer, and

(B) from 85 to 40 % by weight of a mixture of water-soluble and water-insoluble monomers, or of a
water-insoluble monomer, the sald monomers béing-monoolefinic, diolefinic or a mixture of mon-
oolefinic and diolefinic. monomers, from 0 to 100.% by weight of the total monomer content being
water-insoluble (B4}, from 100 to 0 % by weight of the total monomer content being water-soluble
(Bz), and from 50 to 0 % by weight of the total monomer content being replaced by a diolefinic
monomer (B,,) .

A composition according to claim 5, wherein R, is alkylene having 3 or 4 carbon atoms, Rz, Rg, Rp, Re,
R4, Ra: Ry Ry, Ru, Ry Ry and By are each methyl, xy + xzis 1010 100, y1 isOto 2, yzis 1103, Zy is
-0- or -NH-and R¢ is the divalent radical of an aliphatic or cycloaliphatic diisocyanate having from 6 to
10 carbon atoms, and Y is the same as Y1, R is hydrogen, Rs is ethylene, and Z2 is -O- or -NC(CHa)s-

A composition according to claim 7, wherein the pol__ysilox'ane has the struciure Az, Zr and Z» are each -

.- AR
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fol'towed by | R spectroscopy.

phorone di i socyanate; the dlsappearance of the NCO functlonallty is o
The remai ni ng hydr oxy groups are then reacted -

" Wth 0.62 g (0.004 nol) of IEM TheEP&siTEt48h@1cl ear, vi scous resin has a
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MV than the resi.n of Exanple 1, as.detern1ned by gel perneation

Sch The foll
05, S%]PE;LP‘E apiructure: Terr) o, é,ﬁ;i]. o Gcul Br el ght POVS
t he shi-nk d
R E%l IZJSIEO ac$ riwrfgi@ggwhereiﬁ"s §k§5¢?r§eq{a% n gﬁfc&m E{ é?r%ereln Ry is

actlon mn dlfferent anount s of

D AT AR D O

CHz =CRsCONHR12, a maleate or fumarate of formula Ri20COCH=CHCOOR:2, an itaconate of
formula Ry120C0C(=CHa2)CH2COOR:2, a vinyl ester of formula RiaCOOCH=CHa, a vinyl ether of
formula CHa = CHOR12, or a mixture of those monomers, wherein Rz is hydrogen or methyl and Rz is

- a linear or branched aliphatic, cycloaliphatic or aromatic group having from 1 to 21 carbon atoms and

11.

12

13.

14,

may comptise ether or thioether linkages or a -CO-, -SO- or -SQ2~ group; or Riz Is a heterocyclic’
group comprising oxygen, sulfur or nitrogen atoms, or a polypropylene oxide or poly-n-butylene oxide
group having from 2 to 50 repeating alkoxy units; or is a perfluorinated alkyl group having from 1 to 12 |
carbon atoms; or is an alkyl-containing siloxane group having from 1 to 6 silicon atoms.

A composition according to claim 10, wherein the water-insoluble monomer B, is selected from the

group consisting of methyl methacrylate, isopropyl methacrylate, isobutyl methacrylate, teri-butyl
methacrylate, isoborny! methacrylate. cyclohexyl methacrylate, hexafluoroisopropy! methacrylate and
mixtures thereof, .

"-insolub!e monomer B¢ is selected from the
: hacrylate isobornyl methacrylate and mixtures

A composition according to claim 11, wherein the
group consisting of methyl methacrylate, cyclohexyl

thereof.

A composition according to claim 6, wherein component {B) comprises from 1 to 30 %, based on the
total weight of monomer, of a diolefinic monomer (Bx)

A composition accordmg to claim 6, wherein the dlolefimc monomer (B,.) of component B is the acrylate
or methacrylate of ailyl alcohol, of a sfraight or branched-chain alkylene glycol having from 2 to 6

- carbon atoms, of poly(ethylene oxide)glycols, of poly(propylene oxide)glycols, of poly(n-butylens - .

  35...

15.

17.'

18.

- oxide)glycols, of thiodisthylens. glycol, of neopentylene glycol, of trimethyloipropane, or of pentasryth- ..~ .

ritol; or the reaction product obtained by reacting 1 mol of a di- or tri-isocyanate of the structure OCN= -~ ...
R«{NCQ),, wherein R: is the radical derived from the sald Isocyanate by removing the NCO group(s)'_' B
-and v is 1 or 2, with 2 or 3 mol of a hydroxyalkyl acrylate or methacrylate. R

A compositlon according to cla;m 6, wherein component B is a mixture of methyl methacrylate and 1 fo
25 % by weight, based on the total monomer content, of neopentylene glycol diacrylate, ethylene
glycol dimethacrylats or the reaction product of 1 mol of isophorone diisocyanate and 2 mol of 2-
hydroxyethyl methacrylate. _

A composition according to claim 10, wherein the watef-insoluble monomer B 'is a mixture of vinyl

-acetate and dimethyl maleate in a 2/1 to 5/1 molar ratio plus methyl methacrylate, isopropy!

methacrylate, isobutyl methacrylate, tert-butyl le acrylate cyclohexyl methacrylate or hex-
afluoroisopropyl methacrylate or mixtures thereof.

A composition according to clalim 10, wherein the water-insoluble monomer By is selected from the
group consisting of 2-ethylhexyl acryiate, 2-ethylhexyl methacrylate, n-butyl acrylate, n-butyl
methacrylate, n-octyl acrylate, n-octyl methacrylate, n-decyl acrylate, n-decyl methacrylate,
petfiuoroalkyl-{Cs~C1c)-substituted alkyl acrylate or methacrylate, and mixtures thereof.

A composition according to claim 6, wherein in monomer B the water-soluble monomer Bz is an
acrylate or methacrylate of formula CHz =CRsCOOR;3, an acrylamide or methacrylamide of formula
CHz=CRaCONHRi4 or . CH2=CRsCON(Rs)2, a maléate or fumarate of formula
RisOCOCH=CHCOOR3, a vmyl ether of formula CHz-—CHOR1a, an N-vinyl lactam, or a mixture of
those monomers,

wherein Rs is hydrogen or methyl, Rs is hydrogen or Ci-Caalkyl, Rw isa hydrocarbon radical having

R 11111 11T




PDVB-tri ol '1248/IPDI Exanpl e 9/g .  ml/mol edv. leqv.

‘Product” 6 .61 . 11.1 1 0.5 .3/1.0 - all 7 - 61
_-16 6 - 1 0.75 2/1.0 rrgp%rﬁgl,qm §1 61 19.4 1. S
0-875 1.7/1.0 Cross:.. 9 . .1 ... 1 1.00 1.5/1.0

1 I,nked 10 ' '30.5 14.70 1 1. 33 v“'.?'_ii.ﬁ'_S/ 1! ‘0:11 30.5 16. 7

L 1.5 - 1. Ofrdim O 210 carbon aRfhsSthat i Bukdtituted by-brie o2mora water-doldBitidg b&ups, such as . ..
30. 5 . 27. 8 " carbbxy, hdréxy or tert-anm'/o;]_ormolyethylene(g:&ds grou3Rvifg from 2 tg] 100 répegling units, or - -

2:5/1.0: cé @raup whishycopiprise pyltates Phesphats, sulfpiale oDRhapplRREIRSIoEPSL And Ry ihessthe

-itn a PDVB-i socy@paning given &y BiapeBs-at e 'whi ch can be used for the further .
synthesis ®&f nethacryl ate- capped PDVS by reaction w th 2-hydroxyethyl '
gfé?rﬁﬂ' *’ om Yiggroup

met hacryl at e. 19Tﬁé°"i*l@§' reifgsto sl @dw'mvsh?rﬂ@?’riﬁ'ﬂﬁ"e MenoERy
. 'and when anal yioéﬂ gydrqxgeﬂgé f\rﬁylate, N-dsmethylacrylamide, acrylic acid, msﬂ1acrylic acid and
. N-vinyl-z-pyrroll one. .

10 20. A composmon acoording to claim 6, wherein component A is a polysiloxane structure whersin Ry Is
alkylens having 8 or 4 carbon atoms, Rz, R, Ry, Re, Ry, Re By, Ry Ry Ry, R; and Ry are each methyl,

- aliphatic or cycloafiphatic diisocyanate having from 6 to 10 carbon atoms, and V is the same as Y;, Rs. '
is hydrogen, Rg is ethylene, and Zz is -O- or -NC(CHj3)s-, and component B comprises from 0 to 30 %, -
5 based on the total monomer content, of a diolefinic monomer (B,), which is the acrylate or methacrylate
" of allyl alcohol, of a straight or branched-chain alkylene glycol having from 2 to & carbon atoms, of
poly(ethylene oxide)glycols, of poly(propylene oxide)glycols, of  poly{n-butylens oxide)glycols,. of.
- thiodiethylene glycol, of neopentylene glycol, of timethylolpropane, or of pentaerythritol; or the reaction

X1 + x2i810 to 100, y1 is 0 10 2, Yz is 1 to 3, Z; is ~O- or -NH- and R is-the divalent radical-of an -

product obtalned by reacting 1 mol of a di- or tri-:'socyanate'of the structure OCN-Re~(NCO),, wherein

20 'Rs Is the radical derived from the said isocyanate by removing the NCO group(s) and v ls tor2 with 2' '
. - or3moiofa hydroxyalkyl acrylate or methacrylata e

21. A composition according to claim 20, wherein Bx i8: neopentylene glycol d«acrylate ethylene. glycol
dimethacrylate or the reactlon product of 1 mol of asophorone diisocyanate and 2 mol of 2-hydroxyethy|
25 -methaorylate

22. A composition according to claim 20, wherein component B comprises a water-insoluble monomer B1 '

. selected from the group consisting of methyl - methacrylate, isopropyl methacrylate, isobutyl-.

: ‘methacrylate, tert-butyl methacrylate, Isobornyl methacrylate, cyclohexyl methacrylate - and hex-= _
- 30 aﬂuoroisopropyl mathacrylate and mixtures thereof.

methacrylate, cyclohexyl methacwylate isobornyl methacrylate and mixtures thereof

24. A composltxon according to claim 21, wherein component B compnses as the water-insoluble monomer
B8+ methyl methacrylate, isobornyl methacrylate or a mixture thersof.

256. A composition according to claim 20, whersin oomponent B comprises a water-insoluble monomer By

40 which is a mixture of vinyl acetate and dimethyl maleate in a 2/1 to 51 molar ratio plus methyl

methacrylate, isopropy! . methacrylate, isobutyl methacrylate, terf-butyl methacrylate, cyciohexyl
methacrylate or hexafluoroisopropyl methacrylate or a mixture thereof.

26. A composition according to claim 20, wherein comp'dﬁien’t B comprises a water-insoluble monomer By

45 selected from the group consisting of 2-ethylhexyl acrylate, n-butyl acrylate, n-butyl methacrylate, n-

-octyl acrylats, n-octyl. methacrylais, n-decyl acrylatg,- n-decy!l methacrylate, perﬂuoroalkyl-(Cs~C1o)-
substituted alkyl acrylate or methacrylats, and mixturés thereof.

27. A composition accordin'g to claim 20, whersin component B comprises a water-soluble monomer. B,
50 selected from the group consisting of 2-hydroxyethyl methacrylate, N,N-dimsthylacrylamide, acrylic
acid, methacrylic acid and N-vinyl-2-pyrrolidone. '

28. A composition according to claim 20, which comprises ,
(A) from 15 to 40. % by weight of a polysiloxane of the structure Az, wherem Zy and Zz are sach -O-
66 and yz2 is 1 or 2, and
- " (B) from 85 to 60 % by welight of a mixture of a water-insoluble monomer (B1), of a water-soluble
monomer (Bz), and of a diolefinic monomer (B,.), wherem. based on the percentage by weight of the -

total weight of monomers, L
o AT
o ' * € L M s %

S 28.A composntion according to: clalm 22, wherein component B oomprisas a8’ water-lnsoluble monomer B1 ST
-selected from the group - consisting of maethyl “methacrylate, isopropyl methacrylate. lsobutyl-"',



con5|st of at |east 4 dlfferent MNfractlons corrpared to the uni form IVW

di st'ri bution of the macromer of Exanple 1. Exa | e 15 Synt hesi s of

PDVB- di met hacryl ates from PDVS-di ol s &R 1@\#31E 94- ¢ (0.005 nol) of a

pol ydi met hyl si | oxane-di al kanol (Shin-Etsu X-61-504A; MWV = 4388) are react ed
w th-0.555 g (0.0025 nol) of |sophorone dllsocymate (I'PD) at 25 C for

hours ‘usi ng 0. 0Q9 ,g,.0f P4 %l 5 bl HIP@L ?v!by h& 3bi

3 hrom vi
%F; O)(;ly groluggcm& vgagh%gor%ﬁgﬁg"rt %r ‘ &r IEtQ Mbﬁe{ﬁ?ﬂ eé:y

pot ysi | oxage macroner with term nal mnet hacr ate groups so-obtained is a

¢l ear and V' SCOBS i i éh ©b 2By \&’a’fdr@&&tﬁ’d Mor%Q\steM%d 6 S13BFdup cSsietitiglob5-Rydroxyethy!
1 EM (PDMVB) - | PDI + o, Nl yRbGlarhiae, L&gﬂ@ adid) EmstRdRIid) bR QNyR2-Byrroliddne and mix-
‘EXanpl e 15, a nmajs t @nd ext ended PDMS- thacryl ate is prepared from

21.94 g (0.005 nol) of PDVS-diol (Shin Etsu X61-504A), 0.860 g (0.00375

ol ) of | Pl ane,3./3% 2000 % & & QAblehidd hordet deldeted from the group consisting of neopentylene glycol -

R ' diacrylate, ethylene glycol dlmethacrylate and the reactuon product of 1 mol of isophorone diisocyanate
and 2 mol of 2-hydroxysthy! methacrylate.

28. A composatuon according to claim 20, which comprises. v
15 (A) from 40 to 60 % by weight of a polysiloxane of the structure Az, wherein Z; and Z2 are each -0- _

: and yz is 1 or 2, and
C {B) from 60 to 40 % by weight of a mixture of a water-msoluble ‘monomer {B1), of a water-soluble
" monomer (B2), and of a diclefinic monomer (B,), wherein based on the percentage by weight of the
total weight of monomers, .
20 _ u )
B: Is from 70 fo 100 % of a water-insoluble monomer selected from the group consisting of ethyl.’
acrylate or methacrylate, n-butyl acrylate or methac late, n-hexyl actylate or methacrylate; 2-ethyl-
hexyl acrylate or methacrylate, n-octyl acrylate or m ﬂ’ crylate, n-decyl acrylate or methacrylate and
mixtures thereof and with mixtures thereof with methyl ' 1sobornyl methacrylats, '

25 r o

B> is from 25 to 0 % of a water-soluble monomer selected from the group consisting of 2-hydroxyethyl
methacrylate, N,N-dimethylacrylamide, acrylic acid, methacrylic acid, N-vinyl-2-pyrrolidone and mix-
tures thereof, and g _

- 80 By Is from 5 fo 0 % of a diolefinic monomer selected from the group consisting of neopentylene glycol .

- diacrylate, sthylene glycol dimethacrylate and the. reaction product of 1 moi of |30phorone dnlsocyanate o

and 2 mo} of 2-hydroxyethyl ‘methacrylate.

30. A composition according to claim 20, which comprises” -

and y2 is 1 or 2, and

| a5 -(A)} from 20 to 60 % by weight of a polysiloxane of the' structure Az wherein Z; and Zz are each -O- o

{B) from 80 to 40 % by weight of a mixture of a water-insoluble monomer (B:), of a water-soluble -

monomer (Bz), and of a diolefinic monomer (B,), wherein, based on the percentage by weight of the
total weight of monomers, .

By is from O fo 80 % of a water-insoluble monomer selected from the group consisting of methyl
methacrylate, 2-ethylhexyl.acrylate, hexafluoroisopropy! methacrylate, perfluoroalkyl-(Cs-C1o) acrylate
or methacrylate, isopropy! methacrylate, isobutyl methactylate, tert-butyl methacrylate, cyclohexyl
methacrylate, Isoborrnyl methacrylate and mixtures thereof,

45 s
B2 is from 100 to 15 % of water-soluble monomer sejécted from the group consisting of 2-hydroxyethyl
methacrylate N,N-dimethylacrylamide, N-vmyl-2~pyrreﬁdone acrylamide and mixtures thereof, and

By is from O to 5 % of a diolefinic monomer selected from the group consisting of neopentylene glycol
80 diacrylate, ethylene glycol dimethacrylate and the reactuon product of 1 mol of isophorone diisocyanate

and 2 mol of 2-hydroxyethyl methacrylate.
31. A hard contact lens prepared from the polymer of the composition according to claim 5.
55 32. A hard contact lens prepered from the polymer of the eerhposiﬁon according to claim 28.

33. A soft contact lens prepared from the polymer of the composition according to claim 5.

I [T




.he resultrng resinis colourless and very viscous with a MV of about
+18500. Schematic structure: - 34 - [err] 2.Exanple 17 Using the same -
procedure as in Exanple 15, a poly- dgpgtipyhgi Bpxane dimethacrylate .is

:;prepared by reacting 12.19 g (0.005 nol) of a PDMs-dial kanol (Shin-Etsu

::X-61-504A 1000, MW= 2438) with 1.552 g (0.01: @) of 2- isocyanatoet hyl

~'met hacryl at e34. MA $dfteonizce besiprepacsd HOmade @lym‘er drtﬂnmy\bdlsitrnn ghcbreling ®ickim 20.c| ear

~-gli-ghtly viscous resin is obtained with a M/Vq'."_.:-2749 Schematic structure:

lerr]. Exanpl 86 1/8solidivdropel ¢natagtdens PrRPred tiem the aglymat oFe quingsitios acrardprgltq/oanm 5.

.:?'-,,rret hyl sil oxane di nethacrylate is prepared by reacting
L 5§ 36. A soft hydrogel contact lens prepared from the polymer of the composltlon according to claim 30.

" 37. A polymer.. comprising the copolymerization product of the _composltlon according to claim 5.

38. A process for the preduction of a polymer from the composition according to claim 5, compnsmg the
10 reaction of components (A) and (B) under the action of heat or irradiation. - :

Cialms for the followlng_ Contracting States: BE, CH, l_._l, LUy, NL

_ 1. Alinear or branched polysiloxane macromer having a molecular'weight from about 400 to 100 000, as -
16 measurad by end group analysis or gel permeation chromatography, the macromer comprising at least

group per 5000 molscular weight unit of polysitoxane, the said group being attached to the polysiloxane

one terminal or pendant polymerizable olefinic group, and at least one such polymerizable olefinic: ~

by way of a urethane, thiourethane or urea linkage, and the said macromer having the structure Ax, Az, . . .

Az Ol‘Aq.
e 20

ra\ _ ;;'5 Ra
25 Y = X~——=—R31~ ~Sio/_ S:i0 e Si=R} ———X— ¥ (A3)
RZ Xl. Rl e
a0
' X
!
Y
L -
40
- 45
50

‘68

. lIWImmm



9.g (0.005 nol) of a PDMS-dial kanol (Shin-Etsu X-61-504A 2000, MW =
4918), with 1.552 g (0.01 nol) -of 2- isocyanatoethyl nethacrylate in the
presence of 0.01 g of dibutyltin dil aBrod7e 48cBear, slightly viscous resin
s obtained with a MVof 5228. Schematic structure: IEM - (PDVMS) - |EM
Example 19 Synthesis of PDVS-dinethacrylate from.PDVS-diamine and IEM
21.9 g (0.01 nol) of a bis-3-an nopropyl -term n@ed pol ydi et hyl si | oxane -
("MW'2190, Petrarch Systens, Inc.  PS-510) are rra,c dwith 3.1 g (0.02 nol + -~
5% excess) of 2-isocyanatoethyl methacryl ate di Ss:g ed in 6 g of water-

£.+85: - free di ethyl ether. The tenperature Xiure is kept at [err]
and stirri ng I's continued for 3 hours. di sa Qearance of OCN groups is .
followed by IR spectro- scopy The sol ept i s evaﬁor.a.t.ed at [err]/0.026

_Irbar I \ Rh Rn ‘R
A _ h _ { ;l\ |
10.(R2)3510 . \;510/ -‘:510 -!SJ.O -.iSi.O/----——Si(th (Az.)
Rx“x1 Ry

®1 - RjTx2

5

K —

20. | - _ - Y2

Y1<(T - Re)o=T-Y1 .,  (As)
25

or
Ya -(T1 - RedneTa-Y1 , (As) ,
a0 whersin:

R1 is a linear or branched alkylene group having from 2 to 6 carbon atoms or a polyoxyalkylene group
of the structure Gor Gy

% - lcazclzampcazca— - Gy
R3 R3
40 ~[CH2CH2CH2CH20],CH2CH2CH2CH- {G1),
wherein Rs is hydrogen or methyl and p is an integer Irom 1-50 Ra, Fla, By, Re Ry, Be, Ry, Rg, Ry, Fl..
R; and Ry are independently methyl or phenyl, x1, x2 are integers from 1 to 500 with the proviso that
thesumof xi + x2is 710 1300, y1 isOto 14 and yz is 1 1o 13 with the proviso that the ratio of
-5 o
X, + xZ ..
vy + 2
§0
or
X1 + X2
66 o Yz + 1 .

is not greater than 70,

-
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u5| ng a rotary evaporator A clear, viscous resin is obtained with a. MV of.
about . 2500. Schematic structure: [err] Exanple 20 Follow ng the sane o
procedure as in Exanple 15, a .chain- expantimsigidtyurea-PDVS is prepared
from21.9 g (0.01 nol) of bis-3-anminopropyl-term nated PDMS by first
Teacting it with 1.48 g (0.0067 nmol) of IPD in-10-m of diethyl ether and
t hen cappi ng theXnesLd-LQQ Rer.r] groups with 1. 08" “9 "(0.0067 nol + 5% excess)
of 1EM A clear v iscuygsnsolr or -NBs-owhessimBscls tidragenson@aGsplkvkiFo istbopttsd dp Fi;
Schematic structdré: [err] Exanple 21 Synthesi s:of PDVB-di net hacryl ate from
PDVMS-dithiols and IEM 27.3 g (0.01 nol) of a pol ydi net hyl sil oxane-di al kyl -
et hanet hi ol 8 DOW CORNI NG Fl ui d x 2-8024, MW 2730) are rgacted with 3.1 ¢
(0.022 nol ) of 2-isocyanatoethyl nethag Wat-ecatckewdrPor 4 hours using
0.066%triethyl - am ne as catal yst The ®excess |§o3cyanate i s capped W|th

10 _
or
-R7-O-CH = CHz

wherein:
15 Rs Is: hydrogen, methyl, -COORs or -COOR7OH

C ' Z> = oxygen or -NRs-;

Y is the same as Y1, or Y is H, alkyl having from 1 fo 8 carbon atoms, cyclohexyl, phenyl, o-tolyl,

20 m-tolyl or p-tolyl, with the proviso that at least one of:the radicals Y must have the same meaning as
Y1,

Ry is a linear or branched alkylene having from 2;&010 carbon atoms, phenylene or phenylalkylene

having from 2 to 10 carbon atoms in the alkylens, or-'-ﬁblyoxyalkylene of the structure G or Gi;
25
Rs is an alkylene group having from 2 to 8 carbon atoms

e

R4 is a divalent radical obtained by removing the NCO groups from an aliphatic, cycloaliphatic, .

arallphatlc or aromatic diisocyanate;
30

Tis the group
35 - x-——-—-Rlo -—Slo 51 -2 ._.__..x.. ,
Rz Xl e
40 -Ty Is the group

45

&0

85
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tert-butylam noethyl nethacrylate (0.002 nol). The disappearance of the

i socyanate functionality is followed by_infrared spectroscopy. A clear,

vi scous resin is obtained, which consi SEB 076 48bBS di net hacryl ate of a MW
of about 3100, and a m nor amount of the reaction product - 36 - of EM
W th t-butyl am noethyl nethacrylate. Schematic structure: [err] Exanples
22-27 Synthesis of materials suitable for hard cottacgsl enses. 30 g of the
trinethacryl ate- PDMS of Exanple 1 are m xed with 4 g of MA, 16 g of
neopentyl ene glycol diacrylate (NPDA) and 50 g of Ig/ thacrylate. 0.2
g of 1- hydraexycycl ohexyl phenyl ketone, phot0|n(|t, ﬂ’ wpe added and
the mxture is stirred until clear. After degagSing etlrres I n vacuo
and bl anketing with nitrogen, the mixture is pdl ynerized¥by UV irradiation

in the formof contact-lens bl a?«fag(\ound&butt R, 13
l \
0 ) 513 - 510 SJO 5.&0 Si(R3)
7———— 273
._.__.(l ]__ |

xl1 Rl R1 RJ x2

15

-—-x-—q--—

-

20 and _
nis 1 to 10.

2. A pol ysiloxane macromer according to claim 1, wherein Ay is alkylene having 3 or 4 carbon atoms, Rz,

Ra Ro, Bey Ry, Re, Ry, Ry, Ry, Ry, Ry and Ry are each metnyE Xy + x3is 100100, y1isQto 2, yzis 1

% to 3, Z1 is -0- or -NH- and Rq s a divalent radical of an aliphatic or cycloaliphatic diisocyanate having
from 6 to 10 carbon atoms, and Y is the same as Y1, Rs Is hydrogen, Rs Is ethylene, and Zz is ~O- or

-NG{CHa)a-.

3. A polysiloxane macromer according to claim 2, wherein the polysiloxane has the structure Az, Z; and

s0 Zz are oach -O-, and y2 is 1 or 2.

4. A polysiloxane macromer according to claim. 1, wherein the polysiloxane has the structure As or As

wherein Rq is the divalent radical derived from isophorone diisocyanate.

35 &, A polymerizable composition, comprising

(A) from 5 to 75 % by weight, based on components (A) and (B), of a polysiloxane macromer

according to claim 1, and

B) from 95 fo 25 % by weight of one or more mono-, di- or tri-functional vinyl monomer(s)
g

polymaerizable by free radical polymerization.
40
6. A composition according 1o claim 5, comprising
(A) from 15 10 60 % by weight of the linear or branched polysiloxane macromer, and

(B) from 85 {0 40 % by weight of a mixture of water-soluble and water-insolubie monomers, or of a
water-insoluble monomer, the said monomers being monoolefinic, diolefinic or a mixture of mon-
45 oolefinic and diclefinic monomers, from 0 to 100 % by weight of the total monomer content being
water-insoluble (B1), from 100 to 0 % by weight of:tlte fotal monomer content being water-soluble
(B2), and from 50 to 0 % by weight of the total monomer content being replaced by a diolefinic

monomet {B,).

0 7. A composition according to claim 5, wherein R; is alkylene having 3 or 4 carbon atoms, Rz, R,, Rp, Re,
Ry, Re, Ry, Ry, Ry, Ry, By and Ry are each methyl, x1 + x2is 1010100, v1 is0t02, y2is 1103, Zy is
-0- or -NH-and Ry is the divalent radical of an aliphatic or cycloaliphatic diisocyanate having from 6 to
10 carbon atoms, and Y is the same as Y1, Rs is hydrogen, Rs is ethylene, and Zz is -O- or -NC{CH;);-

65

~O-,and Yz is 1 or 2.

? AR R
* [+ L ] S *

8. A composition according to claim 7, whersin the polysiloxane has the structure Az, Z; and Z2 are each



di anmeter, 9 mmhigh), in a polypropyl ene nould for hardness neasurenents

and nmachinability studies, and in the formof 0.1 mmthick filns between

M/l ar-1ined gl ass pl ates for measuri Ng @pYPesfsgEability. Using the same
procedure, nonomer mxtures wWith the conpositions |isted below are prepared
and pol ynerized; clear and hard polyners are obtained with the foll ow ng

physi cal propera.i @scompésitiopadepitiay so dabn Sheneeairt the palysindamesiive thet strudtwe Aa bafudvtibein Re is

sem - hard cont act tiealivslest rwlqameevedé‘pinmbhomnygeneypmabl lity. - 37 -

Shore Conp. Ex. From PDVS- | EM Adduct Conononer 2) % Har d-

[err] No. Exarrp1°e A ‘{OEP‘FS_’P'O" ReAprdinggdo claigfawheBimmpRmar Biske mmw!um@snome[ By whjich is an
22 1 5 3 agyep or g@thacrggie of formula €z = CRsCOOR:2, an acrylamidegoromethacrylpmide of formula
3 6500 30 CHa2 5GR3CONgIR12, @ malgate or fumaratey gf formulay 8120@0CH=LHCOOR,2, gn itaconate of
6500 30 _ S@rmul @120 C( ﬁHz)CHzCOOth?g vinyl estgge:f %mula Fh2000CH=02|z. a G‘QUOather of
30 50 _ 16 formula CHOR;2, or a ure of th monomers, wherein Rz is hydrogen or methyl and Ryz is

a linear or branched aliphatic, cycloaliphatic or aromatic group having from 1 to 21 carbon atoms and

10 . may comprise ether or thicether linkages or a -CO-, -SO- or -SO2~ group; or Ry2 is a heterocyclic
group comprising oxygen, sulfur or nifrogen atoms, or a polypropylene oxide or poly-n-butylene oxide
group having from 2 to 50 repeating alkoxy units; or is a perfluorinated alky! group having from 1 to 12
carbon atoms; or is an atkyl-containing siloxane group having from 1 to 6 silicon atoms.

C 15 - 11. A composition according to claim 10, wherein the water-insoluble monomer B; is selected from the
group consisting of methyl methacrylate, isopropyl methacrylate, isobutyl methacrylate, teri-butyl
. methacrylate, isobornyl methacrylate, cyclohexyl methacrylate, hexafluoroisopropyl methacrylate and

mixtures thereof.

20 12. A composition according to claim 11, wherein the water-insoluble monomer B is selected from the
group consisting of methyl methacrylate, cyclohexyl methacrylate isobornyl methacrylate and mixtures
thereof.

13. A composition according to claim 6, wherein component (B) comprises from 1 to 30 %, based on the

25 total weight of monomer, of a diolefinic monomer (By).

14. A composition according to claim 6, wherein the diolefinic monomer (B,) of component B is the acrylate

or methacrylate of allyl alcohol, of a straight or branched-chain alkylene glycol having from 2 to 6

carbon atoms, of poly(ethylene oxide)glycols, of poly(propylene oxide)glycols, of poly(n-butylene

30 oxide)glycols, of thiodiethylene glycol, of neopentylens glycol, of trimethylolpropans, or of pentaeryih-

ritol; or the reaction product obtained by reacting 1 mol of a di- or tri-isocyanate of the structure OCN-

C R4 (NCO),, wherein Rs is the radical derived from the said isocyanate by removing the NCO group(s)
and vis 1 or 2, with 2 or 3 mo! of a hydroxyalkyl acrylate or methacrylate.

35 15. A composition according to claim 6, wherein component B is a mixture of methyl methacrylate and 1 to
25 % by weight, based on the total manomer content, of neopentylene glycol diacrylate, ethylene
glycol dimethacrylate or the reaction product of 1 mol of isophorone diisocyanate and 2 mol of 2-
hydroxyethyl methacrylate.

40 16, A composition according to claim 10, wherein the water-insoluble monomer B¢ is a mixture of vinyl
acetate and dimethyl maleate in a 2/1 to 5/1 molar ratio plus msthyl methacrylate, isopropyl
methacrylate, isobutyl methacrylate, teri-butyl methacrylate, cyclohexyl methacrylate or hex-
afluoroisopropyt methacrylate or mixtures thereof.

45 17. A composition according to claim 10, wherein the water-insoluble monomer By is selected from the
group consisting of 2-ethylhexyl acrylate, 2-ethylhexyl methacrylate, n-butyl acrylate, n-buiyl
methacrylate, n-oclyl acrylate, n-octyl methacrylate, n-decyl acrylate, n-decyl methacrylate,
perfluoroalkyl-{Cs-C10)-substituted alky! acrylate or methacrylate, and mixtures thereof.

s0 18. A composition according to claim 6, wherein in monomer B the water-soluble monomer B is an
acrylate or methacrylate of formula CH; =CR3CQOOR, 3, an acrylamide or methacrylamide of formula
CH2=CR3CONHRys or CH2=CR3CON(Rs)s;, a maleate or fumarate of formula
R130COCH =CHCOOR;13, a vinyl sther of formuta CHz =CHOR43, an N-viny! lactam, or a mixiure of
those monomers,

85
wherein Ry is hydrogen or methyl, Rs is hydrogen or Ci-Csalkyl, Ri3 is a hydrocarbon radical having
from 1 to 10 carbon atoms that is substituted by one or more water-solubilizing groups, such as
carboxy, hydroxy or tert-amino, or a polyethylene oxide group having from 2 to 100 repeating units, or

1T




26 17 . 2 3000 30 50 - 16 - 4W

17 2 2749 25 55 - 16 : 4 80 25 1) L =

Theoretical functionality 2) MVA: nethyl pephasayiste | BVA: i sobornyl

met hacryl ate NPDA: neopentyl glycol diacrylate GVA: glycidyl nethacrylate

HEMA: 2- hydr oxyet hyl nethacryl ate Exanples 28-34 Synthesis of materials

suitabl e for soft, RyseUBpHISHi eemprises iseitatee phasblistss sulfppaty ot ohasplnate anies . sndiFundas the

t he sane procedure ﬁ@aq'qﬂg%fﬁbﬂ‘iew% PDVB- et h- acritf ate macromers are

m xed with conmonorrer s and _photo- initiator A and polynerized as descri bed.

The conposi - ti on'®afgorppsit rding to glpigy @r‘t’*le?g‘ tog W‘%‘?‘iéd\‘Péﬁ mprogesBap seladiag fiamthe group

the fol | owi ng Fap| e consisting ober !d"ﬂ*\fﬂﬂ} me mate N,N-dimethylacrylamide, acrylic acid, methacrylic acid and
N-vinyl-2-pyrrolidone.

20. A composition according to claim 6, wherein component A is a polysiloxane structure wherein Ry is
alkylene having 3 or 4 carbon atoms, Ry, Ry, Ry, Re, Ra, Re, Ri, Ry Ri, Ry, By and Ry are each methyl,
10 X + 2 is10t0 100,y isO0to 2, Yz is 1 to 3, Z; is ~O- or -NH- and Rs is the divalent radical of an
aliphatic or cycloaliphatic dilsocyanate having from 8 to 10 carbon atoms, and Y is the same as Y1, Rg
is hydrogen, Rg is ethylens, and Z; is -0- or -NC{CHs)s~, and component B comprises from O to 30 %,
based on the total monomer content, of a diolefinic monomer (B,), which is the acrylate or methacrylate
of allyl alcohol, of a straight or branched-chain alkylene giycol having from 2 to 6 carbon atoms, of
— 15 poly(ethylene oxide)glycols, of poly{prapylene oxide)glycols, of poly(n-butylene oxide)glycols, of
&/" thiodiethylene glycol, of neopentylene glycol, of trimethylolpropane, or of pentaerythritol; or the reaction
product obtained by reacting 1 mo! of a di- or tri-isocyanate of the structure OCN-R,~(NCO},, wherein
R¢ is the radical derived from the said isocyanate by romoving the NCO group(s) and vis1or2 with2
or 3 mol of a hydroxyalkyl acrylate or methacrylate.
20
21. A composition according to claim 20, whersin By is neopentylene glycol diacrylate, ethylene glycol
dimethacrylate or the reaction product of 1 mol of isophorone diisocyanate and 2 mol of 2-hydroxyethy!
methacrylate. .

25 22. A composition according to claim 20, wherein oomponent B comprises a water-insoluble monomer By
selecied from the group consisting of methyl -methacrylate, isopropyl methacrylate, isobutyl
methacrylate, tert-butyl methacrylate, isobornyl methacrylate, cyclohexyl methacrylate ‘and hex-
aflugroisopronyl methacrylate and mixtures thereof.

30 28. A composition according to claim 22, wherein component B comprises a water-insoluble monomer B
R solected from the group consisting of methyl methacrylate, isopropyl methacrylate, isobuty!
C methacrylate, cyclohexyl methacrylate, isobornyl methacrylate and mixtures thereof.
24. A composition according to claim 21, wherein component B comprises as the water-insoluble mondmer
35 B8: methyl methacrylate, isoborny! methacrylate or a mixture thereof.

25. A composition according fo claim 20, wherein component B comprises a water-insoluble monomer B,
which is a mixture of vinyl acetate and dimethyl maleate in a 2/1 fo /1 molar ratio pius methyl
methacrylate, isopropyl methacrylate, isobutyl methacrylate, tert-butyl methacrylate, cyclohexyl

40 methacrylate or hexafluoroisopropyt methacrylate or a mixture thereof.

26. A composition according to claim 20, wherein component B comprises a water-insoluble monomer B4
selected from the group consisting of 2-ethylthexyl acrylate, n-butyl acrylate, n-butyl methacrylate, n-
octyl acrylate, n-octyl methacrylate, n-decyl acrylate, n-decyl methacrylate, perfluoroalkyl-(Cs-Cio)-

45 substituted alkyl acrylate or methacrylate, and mixtures thereof.

27. A composition according fo claim 20, wherein component B comprises a water-soluble monomer B2
selected from the group consisting of 2-hydroxyethyl, methacrylate, N N-dsmethylacrylamide, acrylic
acid, methacrylic acid and N-vinyi-2-pyrrolidone. '

50
28. A composition according to claim 20, which comprises
{A) from 15 to 40 % by weight of a polysiloxane of the structure Az, wherein Z: and Z» are each -C
and yz is 1 or 2, and
{(B) from 85 to 60 % by weight of a mixture of a water-insoluble monomer (B1), of a water-sct __f
85 monomer (Bz), and of a diolefinic monomer (B,), wherein, based on the percentage by weight of =
total weight of monomers,

B, is from 60 fo 95 % of a water-insoluble monomer selected from the group consisting of =i

= R RO




[err] [err]

[err] [err] [err] [err] [err] - 39 - Exanples 35-36

Synthesis of polyners suitable for soft contact |enses from
PDVS- et hacryl at es deri ved from PDVS- @Paﬁiﬁe@,, giol | owi ng the general
met hacr

procedure of Exanple 22, 60 g of PDM5-

ylates from Exanples 15 and 16

are each mxed with 40 g of 2-ethyl hexyl acrylate and 0.2% photo- initiator
A apd pol ymer i z esbthagtythdy/- isoprbdy! troetigtichyiate) Usdoapls methhargdte, tericbufyl [nmeghaorylalei glclohexyl
optical clarity mehaeyltelidobohy refhatryiate emimigiimstheradl, physi cal properties of

t he copol yners prepared. The inproved properti'es show t he useful ness of

t hose types of fBaiscftomo20eth 0% pbioawatessolfilgy monomer selocted from the group consisting of 2-hydroxyethyl

6
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16

20

25

35

50
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29.

30.

31.

32.

methacrylats, N,N-dimethylacrylamide, acrylic acid, methacrylic acid, N-vinyl-2:pyrrolidone and mix-
tures thereof, and

B, is from 20 to 5 % of a diolefinic monomer selected from the group consisting of neopentylene glycol
diacrylate, ethylene glycol dimethacrylate and the reaction product of 1 mol of isophorone diisocyanate
and 2 mol of 2-hydroxyethyl methacrylate.

A composition according to claim 20, which comprises
(A) from 40 to 60 % by weight of a polysiloxane of the structure Az, wherein Z1 and Z2 are each -O-
and y2 is 1 or 2, and
(B) from 60 to 40 % by weight of a mixiure of a water-insoluble monomer (B1), of a water-soluble
monomer (Bz), and of a diolefinic monomer (B,), wherein, based on the percentage by weight of the
total weight of monomers,

B is from 70 to 100 % of a water-insoluble monomer selected from the group consisting of ethyl
acrylate or methacrylate, n-butyl acrylate or methacrylate, n-hexyl acrylate or methacrylate, 2-ethyi-
hexy! acrylate or methacrylate, n-octyl acrylate or methacrylate, n-decyl acrylate or methacrylate and

" mixtures thereof and with mixtures thereof with methy! or isobornyl methacrylate,

R AR
B2 is from 25 to 0 % of a water-soluble monomer seléeted from the group consisting of 2-hydroxyethyl
methacrylate, N,N-dimethylacrylamide, acrylic acid, methacrylic acid, N-vinyl-2-pyrrolidone and mix-
tures thereof, and :

B, is from 5 to 0 % of a diolefinic monomer selected from the group consisting of rieopentylens glycol
diacrylate, ethylens glycol dimethacrylate and the reaction product of 1 mol of isophorone diisocyanate
and 2 mol of 2-hydroxysthy! methacrylate.

A composition according to claim 20, which comprises
(A) from 20 to 60 % by weight of a polysiloxane of the structure Az wherein Z; and Z; are each -O-,
and yz is 1 or 2, and
(B) from 80 to 40 % by weight of a mixture of a water-insoluble monomer (B1), of a water-soluble
monomer (Bz), and of a diolefinic monomer (B,), wherein, based on the percentage by weight of the
total weight of monomers,

By is from O to 80 % of a water-insoluble monomer selected from the group consisting of methyl
methacrylate, 2-ethylhexyl acrylate, hexafluoroisopropy! methacrylate, perfluoroalkyl<(Ce-Cio) acrylate
or methacrylate, isopropyl methacrylate, isobutyl methacrylate, tert-butyl methacrylate, cyclohexyl
methacrylate, isobomyl methacrylate and mixtures theveof,

B is from 100 to 15 % of water-soluble monomer selected from the group consisting of 2-hydroxyethyl
methacrylate, N,N-dimethylacrylamide, N-vinyl-2-pyrrolidone acrylamide and mixtures thereof, and

) :,é_ag-.:..;h;.
By is from 0 to 5 % of a diolefinic monomer selected from the group consisting of neopentylene glycol
diacrylate, ethylene glycol dimethacrylate and the reagction product of 1 mol of isophorone diisocyanate
and 2 mol of 2-hydroxyethyl methacrylate.

A hard contact lens prepared from the polymer of the composition according to claim 5.

A hard contact lens prepared from the polymer of the composition according to claim 28.

33. A soft contact lens prepared from the polymer of the composition according to claim 5.

34.

A soft contact lens prepared from the polymer of the composition according to claim 29.

o I




the synthesi§ of water-free, soft contact-lens materials, exhibiting

advant ageous properties conpared with water-
Exanpl e
Pol ymer Shore- A hardness

met hacryl at e.

Strength N [err]

N[err] ﬁm
86. A soft hy%%g&%&galcpg%sadg&a%d frorz 513 folyme_"é’s%the L‘g“f"%‘“{‘) accorrﬁi{]ggtg Ictaim 30.

22.6
66 02DK

151

swol | en pol yhydr oxyet hyl
Exanpl e  Pol y- [ EF p]1y6 481 Bt 36 Cont r ol
' 53 46 31 Tensile

.2% soft hyd%‘ae% g:%ntact lensoﬁrefspgr%’d g%'n E‘e 8%'0'3 Ziéﬁﬁgotgﬁ;%%ig%%ggqu/éiygsto claim 5.

pol y-"HENA useg ‘@.SA%OIWQQBMﬁ‘aéfng Ho codlytheSatn ;E?ﬂgét SIUELIMpbsittR LEAFding 16 Ei18m s.

0. 25% et hyl ene gl ycol

di met hacryl ate and O. met hacrylic acid, tested in

the swol | en st atsg, AIocSioMBheprdduction @f & BbiyRsMIEE thoXcbifipbsifon SERWINGRE clditi 3, icbiiprRing the

the novel PDVS- et hagiby bidbfpdnerits (AN 8ndIB)Ninte Fieacidh oblidal & @RdtaANt ai n- i ng
hydrogel s. Exanples 37-40 30 g of the PDVS-nmacroner of Exanple 1 are m xed
W th 70 Claims for the following Contracting State: AT
1. A process for the preparation of a linear or branched polysiloxane macromer having a molecular weight
from about 400 to 100 000, as measured by end group analysis or gel permeation chromatography. the
macromer comprising at least one terminal or pendant polymerizable olefinic group, and at least one
; 16 such polymerizable olefinic group per 5000 molecular weight unit of polysiloxane, the said group being
C attached to the polysiloxane by way of a ursthane, thiourethane or urea linkage, and the said macraomer
having the structure Ai, Az, As or As
20 i T
Rp Re Ra
x F O\ !
Y - X Si2 | 3.0 o Si-R}——X— Y (M)
| ! L
% R} R:7x2 e
X
%0 |
C i
3 y l
35 L —
40
45

S50

56

—_
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- 40 - nethyl nethacrylate (MVA) and dinethylacrylanide (DVA) in the _
propartiopns shown in the Table. To each solution 0.2 g of photoinitiator A
is added and the mi xture is degassed in vacuo pd kept under nitrogen. Each
m xture is cast and pol yneri zed: by U\F'?Qa?%’('?‘oﬁ in the formof 1 mmthick
sheets, 0.1 mmthick sheets, 0.11 mnmthick sheets and round buttons of 13
mm di aneter and 9 nm hei ght, as described in Exanple 22. Al sanples are
conpl etely clear. For each material, dry hardnd&s, equilibrium water
content, tensile strength (wet state) and [er r__—"]"’pelrreabi lity (wet state)
are determ ned, as shown in the Table. Ex. %ﬂp%@o;z tion Har dness ™ %
[err] Tenssle Elongation [err] Shore-D 1St r€Agt h PDVB-1 EM VA DVA

Dry (N mm 37 30 20 5 82 Ki, 51.8 1.451 63
64.4 33 30 30 40 79 371 £ 9. 347 39 56.5 30 40
30 78 22 23.984 ,Pg.49 Ra MR 40 R0 50 20 80
11 29.61 28 /3b;AExahp| ekl d-42f |
0 (R,) 4512 T 10— 5304 ?l —‘S:O/-..-.-_-Si{Rz):, (A2}
\;‘?x/xl 521 l E'il Ry“x2
15 }
o X X
C |
Y Y
20 : : yz
| - ~
Vi - R TYs . (Aa) R )
25 i

or
Yi-{Tt = Be)p-T1-Y1 , (As),
30 whersin:

R is a linear or branched alkylene group having from 2 to 6 carbon atoms or & polyoxyalkylene group
: of the structure G or Gy . . S

% - [Cﬂzt':E-IO];C}QCH— | {G)
R3 3
40 ~[CH2CH2CH2CH2 0],CH2 CHa CH2CH2- Gi) .,

wherein Rs is hydrogen or methyl and p is an integer from 1-50, Rg, R, Ry, Re, Ry, R, Ry, Ry, Ry, By,
R; and Ry are independently methyl or phenyl, X1, Xz are integers from 1 to 500 with the proviso that
the sum of x3 + x2 is 7 to 1300, y: is O to 14 and vz is 1 to 13 with the proviso that the ratio of )

vy, + "-,"_'2
50
or

X3 + X3
&5 st ————

yz +1

-
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Conpari son of |EM and | PDI/ HEMA- capped macroners The pol ysi | oxane macr Ooners
of the invention contain the group X which'is [err] whereas in the

pol ysi | oxane macronmers of US-PS Nos. 4 13&PZ6176481 B30 708 and 4 486 577 X
is the |inking group [err]. To denonstrate that the absence of the -R4- NHCO
portion of the group in the macroners of the invention does nmake a

di fference, a pol ysr M&’ﬁ@‘” Bmer of the invention is prepared wherein a

pol ysi | oxanedi ol ggval nt we t of 1219-(nol ecul ar
2438) is capped vvrt ﬁ?\‘iﬂ‘y%eﬂtﬁ % W’a&’q%]é%'&ﬂﬁ’ﬁ%ﬁ%& ﬁ%ky'rré‘t'ﬁ?'}ggdg’%'nl -
crylate (1EM accor ' g to the present invention follow ing the general
procedure of Exanples 1 and 17. The cl osest pri or art polysil oxane nmacroner
is prepared wherein the same polysil oxanedi o % e(IL_F,ca_ﬁped with two
equi val ents of isophorone diisocyanate (I'F{DI 2a i % réacted with two
equi val ents of 2-hydroxyethyl nethacrylate (HEMA) fbgl owi ng the general
procedure of 4

or

-R7-0-CH=CH;

wherein:
C- 15 Rs is: hydrogen, methyl, -COORs or -COOR;OH,
Z2 = axygen or -NRs-,

Y is the same as Yy, or Y is H, alkyl having from 1 to 8 carbon atoms, cycichexyi, phenyl, o-tolyl,
20 m-tolyl or p-tolyl, with the proviso that at east one of the radicals Y must have the same meaning as
Yi.

Ry is a linear or branched alkylene having from 2 to 10 carbon atoms, phenylene or phenylalkylens
having from 2 to 10 carbon atoms in the alkylene, or polyoxyalkylens of the structure G or Gq;
25 v
Rg is an alkylens group having from 2 to 6 carbon atoms.

R« is a divalent radical obtained by removing the NCO groups from an aliphatic, cycloaliphatic,
araliphatic or aromatic diisocyanate;

: 30
( } _ T Is the group

a

35 {0\ 1
~— X e——R] —55.3/ SiaR] m— X~ ,
| |
Rz Xl Re
40
Ty is the group
45
50
§5
—_—
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Exanpl e 2.. Each pol ysi | oxane macroner is copol ynerized according to the
general procedure of Exanples 22-27 to prepare polyners for use in hard

contact | enses.

The pol yners are preparepoftzeasi B¢ fol |l owi ng nononers (al

percents are in % by weight of the final polyner): polysiloxane nacroner
25 net hyl nethacryl ate 55 neopentyl ene gl ycol acrylate 16

2- hydr oxyet hyl

met hacryl ate 4 The physical properties of the pol ymers

produced are given in the Table bel ow. Table Cbnpar|55n of I EM and
| PDI / HEMA- capped macroners Macroner and Pol yrmer jAcco dﬁn ppi ng

Swelling % % Si
/| Eth. Macroffer

33.5 8. 38
7.33 81

42 is preparﬁp

16

C

in Shore-D [err] DK to Exanpl hod Appear 20
Pol ymer Hardness 41 | Bt Iqar 9. 42/ 28. 07
79 8.1 42 | PDI / 60/ 21. 45 29. 3
5.7 * The pol gsi | oxan anple 41 is
prepared according to the |nven7(?ﬁ‘\qhe gﬂlys I an bﬁoner I n Exanpl e
. (32)3Si0 -—- fzo Czsso Si{R3)3
| Rx xl R3 x2 !
X
|

25

35

40

60

55

and .
nis 11010,

which comprises reacting polyfunctional polysiloxanes of the structure L1 or L2

— ..:.i.;.:” —-1
an N 1T (TN | F &
1 i i -R.Z.H
v N1/ NlA, [ F

/?-\ Th {/ ?1\ Lo
(RZ)BSiC ~Si0 SiQ SiC Si(R2)3
| L ' \é- *2 |
kX l] 3
fl
H FRE yz +1

wherein all variables are defined as described hereinbefore, with an isocyanato-substituted vinyl
compound.

A process according fo claim 1, wherein R is atkylene having 3 or 4 carbon atoms, Rz, Rg, Ry, Re, Ry,
Re. Ry, By, Ry, Ry, R; and Ry are each methyl, xy + x2is 100 100, y1 is0t0 2,y2is 110 3, Zy is -O-
or -NH- and R is a divalent radical of an aliphatic or cycloaliphatic diisocyanate having from 6 to 10
carbon atoms, and Y is the same as Y1, Rg is hydrogen, Rg is ethylene, and Z2 is -O- or -NG(CHs)s-.

‘_ o [T




according to the prior art. - 42 - The pol ysil oxane macroner accordi ng

to the invention with the sane pol ymer ‘conposition provides a higher

silicon content in the final polynmer aEPmgi7eidshBa percepti bly higher
oxygen-perneability which is so inportant in the field of contact |enses.
Exanpl e 43 Macroner Properties The dispersity, average nol ecul ar wei ght,
number of pealds OBEEPFEECRNgde Flaifieh Waugn tha P@'Yﬁ“@ﬁ'ﬁ'@gﬂ‘ﬁﬁﬁ'ﬁ"%%ﬁ@?‘ #1§lF2 are each -O-,
viscosity of pol #4¥2&hHé macroners prepared according to Exanples 1 and 2
are conpared to show that there are major differences in these operties,
depending op hefEr=e {g%%; P bl e grairse S e gl ficly e
to the invefti ondYAE [RACHELNRY Kom PoRfprons MXCAAE t o the prior art (as in
Exanpl e 2). an'l. yﬁ'pl’ogé(sg%g th'gbpgépg%rr! of a polymerizable composition compl‘é%\%r age

(A) from 5 to 75 % by weight, based on companents (A) and (B), of a polysiloxane macromer
according to claim 1,
70 and :
{B) from 95 to 25 % by weight of one or more mono-, di- or fri-functional vinyl monomer(s)
polymerizable by free radical polymerization,
which comprises mixing conventionally components (A) and (B) of the composition.

15 6. A process according to claim 5 for the preparation of a composition comprising

{A) from 15 to 60 % by weight of the linear or branched polysiloxane macromer, and
C- (B) from 85 to 40 % by weight of a mixture of water-soluble and water-insoluble monomers, or of a

water-insoluble monomer, the said monomers being monoolefinic, diolefinic or a mixture of mon-
oolefinic and diolefinic monomers, from 0 to 100 % by waeight of the total monomer content being

20 water-insoluble (B), from 100 to 0 % by weight of the total monomer content being water-soluble
(B2}, and from 50 to 0 % by weight of the fotal monomer content being repfaced by a diolefinic
monomer {B,).

7. A process according to claim 5, wherein R, is alkylene having 3 or 4 carbon atoms, Rz, Ry, Ry, Re, Ra,
25 Re: Ry Ay, Ry Ri Ry and R, are each methyl, x1 + x2 is 10 t0 100, y1 is O to 2, y2 is 1 to 3, Z; is -O-
or ~NH- and R« is the divalent radical of an aliphatic o cycloaliphatic diisocyanate having from 6 to 10

carbon atoms, and Y is the same as Y;, Re Is hydrogen, Rg is ethylene, and Z» is -O- or -NC(CHa)a-.

8. A process according to claim 7, wherein the polysiloxane has the structure Az, Zy and Z; are each -0-,
30 and Yz is 1 or 2.

9. A process according to claim S, wherein the polysiloxane has the structure As or A, wherein Ry is the
divalent radical derived from isophorone diisocyanate.

J

35 10. A process according to claim 6, wherein monomer B is a water-insoluble monomer By which is an
acrylate or methacrylate of formula CHz =CR3COOR;2, an acrylamide or methacrylamide of formula
CHy = CR3aCONHR:2, a maleate or fumarate of formula R;20COCH=CHCOOR,2, an itaconate of
formula R120C0OC(=CH,)CH2C00R;2, a vinyl ester of formula R12COOCH=CH,, a vinyl ether of
formula GHz = CHOR42, or a mixture of those monomers, wherein Rz is hydrogen or methyl and Riz is

40 a linear or branched aliphatic, cycloaliphatic or aromatic group having from 1 to 21 carbon atoms and
may comprise ether or thioether finkages or a -CO-, -SO- or -SOa- group; or Ri2 is a heterocyclic
group comprising oxygen, sulfur or nitrogen atoms, or a polypropylene oxide or poly-n-butylene oxide
group having from 2 to 50 repeating alkoxy units; or is a perfluorinated alkyl group having from 1 {o 12
carbon atoms; or is an alkyl-containing stloxane group having from 1 to 6 silicon atoms.

11. A process according to claim 10, wherein the water-insoluble monomer B, is selected from the group
consisting of methyl methacrylate, isopropyl methacrylate, isobutyl methacrylate, tert-butyl
methacrylate, isobornyl methacrylate, cyclohexyl methacrylate, hexafluoroisopropyl methacrylate and
mixtures thereof.

50

12. A process according to claim 11, wherein the water-insoluble monomer B; is selected from the group
consisting of methyl methacrylate, cyclohexyl methacrylate, isobornyl methacrylate and mixtures
thereof.

55 13. A process according to claim 6, wherein component (B) comprises from 1 to 30 %, based on the total
weight of monomer, of a diolefinic monomer (B,). '

14. A process according to claim 6 wherein the diolefinic monomer (B,) of component B is the acrylate or

" A, 0 A




accordi ng Mol ecul ar  GPC Exanpl e D spersity*

Wei ght peaks Viscosity 1 6 1.4 x [err] 1
| ow 2 29 8.9 x [ B - high starting

2.2 1.4 x [err] 1 | ow si onar-fgt“r!'ali]rol1 ('1248') The dispersity

Is the ratio of weight-average nol ecul ar wei ght "t o nunber-average nol ecul ar

wei ght. A br oadeimeffaérsts lofdilyiVibolet lof &l btfalght & WhanEHad-ERin ddyRhEGiyodt hdving B PNE 6 carbon
di spersity val ue.atohscof poi(yta}iend $RdeIghyTols, ob BRY(progas thideihhicals, loh foly(bdyisre@Ridé)gifcols,
a narrow mol ecul af thialiegipibnedgigdor, iob ndopariylengigiwes, ofiiimetyidpriyand; dr rof iphttadBR@tB T the
is of |ow viscosiréagtion Hineiug ob@inedaisyt re@tihgy S imbloof aNndt antriis@pate vh the straake 6 OONGRLNSO).,
nmol ecul ar wei ght wilersin Fs fithe @dical derimedfivar theéaidieakanate iby rdmevi@iPBe NGP greupls) ardivgh 1 or
- 43 - viscosity.2 Wik q53|moebpflacyeroeraliyth aondateer regthacriletei nvent i on represents a
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15.

16.

17.

18.

19.

20.

21,

22.

A process according to claim 6, wherein component B is a mixture of methyl methacrylaie and 1 to 25
% by weight, based on the total monomer content, of neopentylene glycol diacrylate, ethylene glycol
dimethacrylate or the reaction product of 1 mo! of isophorone diisocyanate and 2 mol of 2-hydroxysthyl
methacrylate.

A process according to claim 10, wherein the water-insoluble monomer B, is a mixture of vinyl acetate
and dimethyl maleate in a 2/1 to 5/1 molar ratio plus methyl methacrylate, isopropyl methacrylate,’
isobutyl methacrylate, tert-butyl methacrylate, cyclohexyl methacrylate or hexafluorcisopropyl
methacrylate or mixtures thereof.

A process according to claim 10, wherein the water-insoluble monomer B is selected from the group
consisting of 2-ethylhexy! acrylate, 2-ethylhexyl methacrylate, n-butyl acrylate, n-butyl methacrylate, n-
octyl acrylate, n-octyl methacrylate, n-decyl acrylate, n-decyl methacrylate, periluoroalkyl-(Cs-Cio)-
substituted alky! acrylate or methacrylate, and mixtures thereof.

A process according to claim 8, wherein in monomer B the water-soluble monomer B: is an acrylate or
methacrylate of formula CHz =CR3COOR;s, an, -acrylamide or methacrylamide of formula
CHz=CR3CONHRys or CHz=CR3CON(Rs)z, - &+ -maleate or fumarate of formula
R1sOCOCH =CHCOOR;3, a vinyl ether of formula CHz CHOR13, an N-vinyl lactam, or a mixture of
those monomers, Ry

wherein Rj is hydrogen or methyl, Rs is hydrogen or C1 -Csalkyl, Rys is a hydrocarbon radical having
from 1 to 10 carbon atoms thal is substituted by one or more water-solubilizing groups, such as
carboxy, hydroxy or tert-amino, or a polyethylene oxide group having from 2 fo 100 repeating units, or
a group \thch comprises sulfate, phosphate, sulfonate or phosphonate groups, and R4 has the
meaning given for Rys or Rs.

A process according to claim 18, wherein the water-soluble. monomer Bz is selected from the group
consisting of 2-hydroxyethyl methacrylate, N N-dimethylacrylamlde acrylic acid, methacrylic acid and
N-vinyl-2-pyrrolidone.

A process according to claim 6, wherein component A is a polysiloxane structure wherein Rq is
alkylene having 3 or 4 carbon atoms, Rz, R,, Rp, Re Ra Re Ar Ry, Ri, R Ry and Ry are each methyl,
X1 + Xz is 10 to 100, y1 is 0 to 2, Yz is 1 to 3, Z; is ~O- or -NH- and R is the divalent radicat of an
aliphatic or cycloaliphatic diisccyanate having from 6 to 10 carbon atoms, and Y is the same as Yy, Rs
is hydrogen, Rs is ethylene, and Zz is -O-~ or -NC{CHz)s-, and component B comprises from 0 to 30 %,
based on the total monomer content, of a diolefinic monomer (B,), which is the acrylate or methacrylate
of allyl alcohol, of a straight or branched-chain alkylene glycol having from 2 fo 6 carbon atoms, of
poly(ethylene oxide)glycols, of poly(propylene oxide)glycols, of poly(n-butylene oxide)glycols, of
thiodiethylene glycol, of neopentylene glycol, of tnmenwlolpropane or of pentaerythritol; or the reaction
product obtained by reacting 1 mol of a. di- or fri-lsdcyanate of the structure OCN-Re~(NCO),, wherein
Rq is the radical derived from the said isocyanate by removing the NCO group(s) and vis 1 or 2, with 2
or 3 mol of a hydroxyalky! actylate or methacrylate.

A process according to claim 20, wherein By is neopentylene glycol diacrylate, ethylene glycol
dimethacrylate or the reaction product of 1 mol of isophorone diisocyanate and 2 mol of 2-hydroxyethy!
mathacrylate. .

A process according to claim 20, wherein component B comprises a water-insoluble monomer B,

selected from the group consisting of methyl methacrylate, isopropyl methacrylate, isobutyl
methacrylate, tert-butyl methacrylate, isobornyl methacrylate, cyclohexyl methacryiate and hex-
‘othactylate, cyclonexy! methac

CRT T



nore reproduci bl e product of nore closely defined structure with all the
benefits arising therefrom - 44 - PATENT CLAIMS for the Contracting
States DE, FR, GB, IT, SE 1. A linear 550 &M% pol ysi | oxane macroner
havi ng a nol ecul ar wei ght from about 400 to 100 000, as neasured by end
group anal ysis L hy, the macroner conprising at
| east one term (r%ﬁliog)%p endant %‘T%ﬁe?’?@%ﬁﬁ%&gl efinic group, and at | east
one such pol e gakke awo@fnb b Clafl 94!RurBRfn eﬁeﬂ, GhefiB Q:GH%;%/ES aghasafuale m&Homer B,
pol ysi | oxane, t k§ectsd @Io.gr%pg.laﬁa NGnskit A R p f& Raic SiopREANRe %rmey i@fbu@u
ur et hane, thi ourinaéiste, BycibHeRR mbthHhASS isoRoR nHRBEESRRerddaVi N t
structure Al, A2, A3 or A4 [err]

24, A process according fo claim 21, wherein component B comprises as the water-insoluble monomer B4

mathyl methacrylate, isobornyl methacrylate ar a mixture thereof.

70 26. A process according to claim 20, wherein component B comprises a water-insoluble monomer B,
which is a mixture of vinyl acetate and dimethy! maleate in -a 2/1 to 51 molar ratio plus methyl
methacrylate, isopropyl methacrylate, isobuty! methacrylate, teri-butyl methacrylate, cyclohexyl
methacrylate or hexafluoroisopropyl methacrylate or a mixture thereof.

15 26. A process according to claim 20, whersin component B comprises a water-insoluble monomer By
selected from the group consisting of 2-ethylhexy! acrylate, n-butyl acrylate, n-butyl methacrylate, n-
octyl acrylate, n-octyl methacrylate, n-decyl acrylats, n-decyl methacrylate, perfluoroalkyi~(cs-Cw)-

(\/ substituted alkyl acrylate or methacrylate, and mixtures thereof.

20 27. A process according fo claim 20, wherein component B comprises a water-soluble monomer B;
selected from the group consisting of 2-hydroxyethy! methacrylate, N,N-dimethylacrylamide, acrylic
acid, methacrylic acid and N-vinyl-2-pyrrolidone.

28. ' A process according to claim 20 for the preparation of a composition which comprises
25 {(A) from 15 to 40 % by weight of a polysiloxane of the sstructure Az, wherein Z1 and Z» are each -O-
andyais tor 2, and
{B) from 85 to 60 % by weight of 2 mixture of a water—.nsoluble monomer (B1), of a water-soluble
. monomer (Bz), and of a diolefinic monomer (B.), wherem. based on the percentage by weight of the
total weight of monomers,

30
B¢ is from 60 to 95 % of a water-insoluble monomer selected from the group consisting of methyl
methacrylate, isopropyl methacrylate, isobutyl methacrylate, tert-butyl methacrylate, cyclohexy!
' methacrylate, isobornyl methacrylate and mixtures thereof,
\./ 35 B is from 20 {0 0 % of a water-soluble monomer selected from the group consisting of 2-hydroxyethy!

methacrylate, N,N-dimethylacrylamide, acrylic acid, methacrylic acid, N-vinyl-2-pyrrolidone and mix-
tures thereof, and

By is from 20 10 5 % of a diolefinic monomer selected from the group consisting of neopentylens glycol
40 diacrylate, ethylene glycol dimethacrylate and the reaction product of 1 mol of isophorone diisocyanate
and 2 mol of 2-hydroxyethy! methacrylate.

29. A process according to claim 20 for the pi'e'paration of a composition which comprises
(A) from 40 {0 60 % by weight of a polysiloxane of the structure Az, wherein Zy and Z, are each -O-
45 andyzistor2 and ,
(B) from 60 to 40 % by weight of a mixture of a water-insoluble monomer (B1), of a water-soluble
monomer {Bz), and of a diolefinic monomer (B,), wherem based on the percentage by weight of the
total weight of monomers, paa

50 ‘By is from 70 to 100 % of a water-insoluble monomer ‘selected from the group consisting of ethyl
acrylate or methacrylate, n-butyl acrylate or methacrylate, n-hexyl acrylate or methacrylate, 2-ethyl-
hexyl acrylate or methacrylate, n-octyl acrylate or methacrylate, n-decy! acrylate or methacrylate and
mixtures thereof and with mixtures thereof with methyl or isobornyl methacrylate,

55 B2 is from 25 o 0 % of a water-soluble monomer selected from the group consisting of 2-hydroxyethyl
’ methacrylate, N,N-dimethylacrylamide, acryilic acid, methacrylic acid, N-vinyl-2-pyrrolidone and mix-

tures thereof, and
* [ L M S *
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[err] or wherein: [err] is a linear or branched al kyl ene

gr oup haV|ng from2 to 6 carbon atons or a pol yoxyal kyl ene group of the
structure G or

s an integer
phenyl, [err]

provi so that
- [err]

<]

10
C. 15
20
25
30
35

40

50

[err] [err] - 46 - m€f5q7§4gﬁazs hydrogen or nethyl and p
a

from1-50, [err] and [er

pendently nethyl or

are integers from1l to 500 with the proviso that the sum of

[err]+ [err] is & &@oh3A90 ok 6f  dioiRic trohdinet deidtive f¥M theSgrduptcBnsisting/df nbopbitfiene glycol
t he dibafiat) otyichegifidol hotheRfylale 2nd 1B Oéact[oﬁ rpfo]:iutﬂ biCiEvh lof febAbrorddiisobyanate

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

and 2 mol of 2-hydroxyethy! methacrylate.

A process according to claim 20 for the preparation of a composition which comprises
(A) from 20 to 60 % by weight of a polysiloxane of the structure A2 wherein Z1 and Z; are each -O-,
and yz is 1 or 2, and
(B) from 80 to 40 % by weight of a mixture of a water-insoluble monomer {B4), of a water-soluble
monomer (B2}, and of a diolefinic monomer (B,), wherein, based on the percentage by weight of the
total weight of monomers,

B, is from 0 to 80 % of a water-insojuble monomer selected from the group consisting of methyl
methacrylate, 2-ethylhexyl acrylate, hexafluoroisopropyl methacrylate, perfluoroalkyl-{(Cs-Cio0) acrylate
or methacrylate, isopropy! methacrylate, isobutyl methacrylate, tert-butyl methacrylate, cyclohexyl
methacrylate, isobornyl methacrylate and mixtures therect,

B; is from 100 to 15 % of water-soluble monomer selected from the group consisting of 2-hydroxyethyl
methacrylate, N,N-dimethylacrylamide, N-vinyl-2-pyrrolidone acrylamide and mixtures thereof, and

By is from 0 to 5 % of a diolefinic monomer selected from the group consisting of neopentylene glycol
diacrylate, ethylene glycol dimethacrylate and the reaction product of 1 mol of isophorone dilsocyanate
and 2 mol of 2-hydroxyethy! methacrylate.

A hard contact lens prepared from the polymer of the composition according to claim 5.

A hard contact lens prepared from the polymer of the composition according to claim 28.

A soft contact lens prepared from the polymer of the composition according to claim 5.

A soft contact lens prepared from the polymer of the composition according to claim 29.

A soft hydrogel contact lens prepared from the polymer of the composition according to claim 5.

A soft hydroge! contact lens prepared from the polymer of the composition according to claim 30.

A process for the preparation of a polymer comprising the copolymerization product of the composition
according to claim 5, which comprises the conventional copolymerization of the composition according

to claim 5.

A process according fo claim 5, comprising the reaction of components (A} and (B) under the action of
heat or irradiation.

Revendications
Revendications pour les Etats contractants suivants: DE, FR, GB, IT, SE

1.

Macromére de polysiloxane linéaire ou ramifié ayant une masse moléculaire d'environ 400 & 100000,
mesurée par analyse de groupe terminal ou chromaiographie par perméation de gel, tandis que le
macromére contient au moins un groupe oléfinique polymérisable terminal ou latéral et au moins un
groupe oléfinique polymérisable de ce type par unité de masse moléculaire du polysiloxane de 5000, le
groupe étant 1ié au polysiloxane par une liaison uréthane, thiouréthane ou urée, et le macromére ayant
{a strucfure A1, Az, Az ou Ay

o | (AN O RO VAN
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[err] is oxygen, sulfur or [err], wherein [err] is hydrogen or [err] alkyl,
[err] is bonded to [err]; with the proviso that [err] in a nacroner of the
structure [err] is other than oxygen; EPorivb4ehBrein: [err] is: hydrogen,

methyl, [err] or [err], [err] =oxygen or [err], Y is the same as [err], or
Yis H, al kyl havi ng from1 to 8 carbon atons, cycl ohexyl, phenyl, Otolyl,

mtolyl or p-tolyl, with the proviso that at | eagt one of the radicals Y
nmust have the sanme nmeaning_,as [erf{].. R7 is_a Iinear or branched al kyl ene
having from 2 to 10 car bgatons, | phighyl Erels IkyI ene having from 2
to 10 carbon atons in t | k | eng, lor ol aL%yI f t he st uct urg
or [err]: P&rTTS o al kyPLh ST 4Pk T ; 0" ¥arboft a'lti’(u)ns (F?Aﬁis
a dival ent radical obtai ,refo i ng L
2 %2 1l e
10
X
I
b4
15 yl

20

Rg '1. Th llzi
R.).Si Si i 0}—-5i0——Si. Si(R,) (a,)
25 ( 2)3 * I- ' l, l 273 2
Rk xl R RJ xz; Tl Rj x2
x . i
30 ] |
Y Y

Yi-(T-Re)a-T-Ys  (A9)
Y1 -(T 1 -Fh)n-T1 =Y (Aq.)

40 R, est un groupe alkyléne linéaire ou ramifié ayant 2-6 atomes de carbone ou un groupe polyoxyalkyle-
ne de structure G ou Gj

-[cH zfqolgcqch— (G)
45 R 3 ;

-[CH2CH2CHaCH2 0],CH2CHaCH2CH2- (Gv),

50 oll Ry est I'hydrogéne ou un groupe méthyle et p est un entier de 1-50, Rz, Ra, Ry, Ry, Ry, Re, Ry, Ry,
Rn. Ri Ry et Resont indépendamment l'un de l'autre un groupe méthyle ou phényle, xi, x2 sont des
entiers de 1 & 500, & la condition que la somme x1 +'x2 soitde 7 & 1300, y1 est 0 & 14 etyz est 1 &
13, & la condition que le rapport

55
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NCO groups from an aliphatic, cycloaliphatic, arali- phatic or aromatic

diisocyanate; T is the group [err] [err] [err] is the group [err] [err] and

nis 1to 10. 2. A polysiloxane Macr ogBly f5a8) Lbng to claim1, wherein

[err] is alkylene having 3 or 4 carbon éﬁ%ns,q?err] [err] and [err] are

each nmethyl, [err] is 10 to 100, [err]is O to 2,[err] is 1 to 3, [err] is

-0- or -NH and [err] is a divalent radicgl of_an aliphatic or '

cycl oal i phatic diisocyanate having from®6 1o 102 carbon atons, and Y is the

sane as Y1, [err] is hydrogen, [err] is and [err] is -0- or

[err]. - 48 -
5

ou
10 X3 i: Xy
Y, + 1
. 15
C ne dépasse pas 70,
X est -Z1~CO-NH-

Z, est 'oxygéne, le soufre ou NRs, ol Rs est I'hydrogéne ou un groupe alkyle en C1-Cs, Z1 étant lié 2
R¢; A la condition que Zy dans les macroméres de structure As ne soit pas I'oxygéne;
20

Y: est
25 -RB—ZZ_CO—E;(_L:H-RG
ou b
'.R7"O'CH=CH2|
so .
ou:
C R¢ est: I'nydrogéne, ou un groupe méthyle, -COORs ou -COOR;OH,
\N_/ Z2 est 'oxygdne ou -NRs-,
Y est identique & Y1, ou Y est H ou un groupe alkyle ayant de 1 & 8 atomes de carbone, cyclohexyle,
35 phényle, o-tolyls, m-tolyle ou p-tolyle, 3 la condition qu'au moins un des Y ait fa méme signification

que Yi,
Ry est un groups alkyléne linéaire ou ramifié ayant 2 & 10 atomes de carbone, phénylgne ou
phénylalkyléne ayant 2 4 10 atomes de carbone dans le groupe alkyléne, ou polyoxyalkyléne de
structure G ou Gi;

40 Rs est un groupe alkyléne ayant 2 & 6 atomes de carbone,
Re est un reste bivalent, qui est obtenu par élimination des groupes NCO d'un diisocyanate aliphatique,
cycloaliphatique, araliphatique ou aromatique;
T eost le groupe

. 45

50

T, est le groupe

55
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3. A polysil oxane macroner. according to claim2, wherein the polysil oxane
has 'the structure [err] and [err] are each -0-, and [err] is 1 or 2. 4. A
pol ysi | oxane macromer according to cl aPm1ys 4eheiei n the pol ysil oxane has
the structure A3 or A4 wherein R4 is the divalent radical derived from

| sophorone diiso- cyanate. 5. A polynerizabl e conposition, conprising (A

from5 to 75 % by wei ght, based on conponents
pol ysi | oxane macroner according
wei ght of one or nore nono-,

pol ymeri zabl e by fre&r '
claimb5, cdnprising (Aéhﬁ

A) and (B), of a

| ai mH,

di -

om 15 % by |gh ‘ \Ili pdar or Brahched

pol'ysi | oxane macroner, and (B) f Bb try, 40 b¥2V\m ght & ®2m xture of
wat er- sol ubl e and wat er-insol ubl e m)nonter S, ¥ of wat er 3 i nsol ubl e
nononer, the said nononers bei ng nonool efi ni c, d| oldfinic or a mxture of
nonool efl n,c and diolefinic mnomers, frdmO0 to 100X% by wei ght of the
total nononer i !

15

20

30

50

§5

4.

6.

9.

10.

etnvautde 1 a 10.

Macromére de polysiloxane selon la revendication 1, dans lequel R est un groupe alkyléne ayant 3 ou
4 atomes de carbone, R2,RaRp.R0.RaReReRg.Rn,RiR; o Ry sont chacun un groupe méthyle, x1 + x2
vaut de 10 & 100, y; est 0 & 2, y» est 1 & 3, Z; est -O- ou -NH- et R4 est un reste bivalent d'un
diisocyanate aliphatique ou cycloaliphatique ayant de 6 & 10 atomes de carbone et Y est identique 2
Y1, R est 'hydrogéne, Rs est un groupe éthyléne et Z; est -O- ou ~NC(CHs)a-.

Macromére de polysiloxane selon la revendication 2, dans lequel fe polysiloxane a la structure Az, Z, et
Zz sont chacun -O- et y2 est 1 ou 2.

Macromére de polysiloxane selon la revendication 1, dans lequel le polysiloxane a la structure Az ou

A4, dans laquelle Ry est le reste bivalent provenant du diisocyanate d'isophorone.

Composition polymérisable, comprenant B
(A) 5 & 75% en polds, par rapport aux composants (A) et (B), d'un macromére de polysiloxane selon
la revendication 1, ot
{B) 95 4 25% en poids d'un ou plusieurs monoméres vinyliques mono-, di- ou tnfonctlonnels

~ polymérisables par polymérisation avec des radicaux fibres. .

Composition“selon fa revendication 5, comprenant

{A) 15 & 60% en poids du macromére de polysiloxane {inéaire ou ramifié et

(B) 85 & 40% en poids d'un mélange de monoméres hydrosolubles et non hydrosolubles ou d'un
monomére non hydrosoluble, les monomeres étant monooléfiniques, dioléfiniques ou un mélange de
monoméres monooléfiniques et dioléfiniques, 0 2 100% en poids de i'ensemble des monoméres
étant non hydrosolubles, 100 & 0% en poids de I'ensemble des monoméres étant hydrosolubles et
50 & 0% en poids de I'ensembie des monoméres étant remplacés par un monomére dioléfinique
(B

Composition selon la revendication5, dans laquelle R; est un groupe alkyléne ayant 3 ou 4 atomes de
carbone, R2,RaRu,ReRa.Fe.R1Rg,RnR1LR; ot Ry sont chacun un groupe méthyle, xs + xz vaut de 10 &
100, y1 est 0 A 2, y2 est 1 4 3, Z; est -O- ou -NH- et R¢ est un reste bivalent d'un diisocyanate
aliphatique ou cycloaliphatique ayant de 6 & 10 atomes de carbone et Y est identique & Y;, Rg est
I'hydrogéne, Rs est un groupe éthyléne et Z est -O- ou -NC(CHs)s-.

.. Composition selon la revendication 7, dans laquelle le pelysuloxane a la structure Ag, Z1 et Z» sont

chacun -O- et yeest 1 ou 2.

Composition selon la revendication 5, dans laquelle le polysiloxane a la structure Ag ou Ag, dans
laquelle R. ‘est le reste bivalent provenant du diisocyanate d'isophorone.

Composition selon la revendication 6, dans laquelle le monomére B est un monomére non hydroscluble
B1, qui est un acrylate ou méthacrylate de formule CHz =CR3COOR;2, un acrylamide ou méthacryla-
mide de formule CH;=CR3CONHR:2, un maléate ou un fumarate de formule
R120COCH = CHCOOR12, un itaconate de formule Ri20COC(=CH3)CH2COO0R12, un ester vinylique
de formule R12COOCH=CHz, un éther vinylique de formule CH2=CHOR;z ou un mélange de ces
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content being water-insoluble ([err]), from 100 to O % by wei ght of the
total nononmer content being water-soluble (B2), and from50 to 0 % by
wei.ght bf the total nononer content beépg&g}gépg;d by a diol efinic nononer
([err]). 7. A conposition according to clai , Wherein [err] is alkylene
‘having 3 or 4 carbon atons, [err] - 49 - [err] and [err] are each

nmethyl, [err]. igonbReles, chORy bRMhydrodedd dulurlgrodpBridihyleSet Rif B5t3n gldBpd kinchi aulamifie
or .-NH and R4 laapﬁaﬂ%edad@fb@etcya@whaﬁ,e 8k ubrodbelaRktRiidus, a9int 8Y ¢ b @R kioRbBPEd Grbone,
di i socyanat e havétipguticoptrtr des lidédnEandd B0 thivksBérou uA B@dupé -CO-, 150e 05 BR-, ABdahLlesdusiies
i s hydrogen, R8 Ra estinydraupe héténdyckitie iconter@nt dos alp@bd ¢'oxydhne AleCcouNpomi d'azote, un groupe
accordi ng t® cl apaim(okyprepy®neiqu polyér-gratupdtinblosvante? b8 motifs apoxyudcuneass, [uworgrjupe aliyle
[err] .are each -gerfluordraglant driRjatomes de garbghe o9 ungraspergitoxene icontenant clo M'efkirgettayant 1 &4 6
cl ai m 5, wherei naterhes de$k.ysi | oxane has the structure [err] or [err] wherein

[err] is the divalent radical derived fromisophorone diiso-
- 11. Composition selon la revendication 10, dans laquelle le monomére non hydrosoluble By est choisi

10 parmi le méthacrylate de méthyle, le méthacrylate d'isopropyle, le méthacrylate d'isobutyle, le
méthacrylate de tert-butyle, le méthacrylate d'isobornyle, le méthacrylate de cyciohexyle, e méthacry-
late d'hexafluoroisopropyle et leurs mélanges.

12. Composition selon la revendication 11, dans laquelle le monomére non hydrosoluble By est choisi -
15 parmi le méthacrylate de méthyle, le méthacrylate de cyclohexyle, le méthacrylate d'isobornyle et leurs
mélanges.

C‘ 13. Composition selon la revendication 6, dans laquelle le composant (B) contient 1 & 30%, sur la base du
poids d'ensemble des monoméres, d'un monomére dioléfinique (B,).
20 :
14. Composition selon la revendication 6, dans laquelle le monomére dioléfinique (B,) du composant B est
I'acrylate ou méthacrylate d'alcool allylique, d'un alkyl@neglycol lindaire ou ramifié ayant 2 & 6 atomes
de carbone, de poly-(oxyéthyléne)-glycols, de poly-{oxypropyléne)-glycols, de poly-{n-oxybutyléne)-
glycols, de thiodiéthyléneglycol, de néopentyléneglycol, de triméthylolprcpane ou de.pentaérythrite; ou
25 est Ie produit de réaction, obtenu par réaction de 1 mol d'un di- ou triisocyanate :de structure OCN-Rs-
(NCQ), avec 2 ou 3 mol d'un acrylate ou méthacrjlgtg d'hydroxyalkyle, tandis que Rs est le reste
provenant de cet isocyanate aprés élimination du(des)groupe(s) NCO et v est 1 ou 2.

"

15. Composition selon la revendication 6, dans laquelle 16. composant B est un mélange de méthacrylate

30 de méthyle et 1 & 25% en poids, par rapport & [‘ensemble des monoméres, de diacrylate de

néopentyléneglycol, de diméthacrylate d'éthyléneglycol ou du produit de réaction de 1 mol de
dilsocyanate d'isophorone et 2 mol de méthacrylate de 2-hydroxyéthyle.

Q _16. Composition selon la revendication 10, dans laquelle le monomére non hydrosoluble By est un mélange
35 d'acétate de vinyle et de maléate de diméthyle dans un rapport molaire de 2/1 & 5/t plus du
méthacrylate de méthyle, du méthacrylate d'isopropyle, du méthacrylate d'isobutyle, du méthacrylate
de terf-butyle, du méthacrylafe de cyclohexyle ou du méthacrylate d'hexaffuoroisopropyle ou feurs

mélanges.

40 17. Composition selon la revendication 10, dans laquelle le monomére non hydrosoluble By est choisi
parmi I'acrylate de 2-éthylhexyle, le méthacrylate de 2-éthylhexyle, l'acrylate de n-butyle, le méthacry-
late de n-butyle, I'acrylate de n-octyle, le méthacrylate de n-octyls, 'acrylate de n-décyle, le méthacry-
late de n-décyle, Pacrylate ou le méthacrylate de perfluoroatkylalkyle en Cg-Cio substitué et leurs
mélanges.

18. Composition selon la revendication 6, dans laquelle dans le monomére B le monomére hydrosoluble B2
est un acrylate ou méthacrylate de formule CHz =CRsCOOR; s, un acrylamide ou méthacrylamide de
formule CHz=CRsCONHR{s ou CHz=CRsCON(Bs)a, un maléate ou fumarate de formule
R130COCH =CHCOOR: 3, un éther vinylique de formglé ‘CHz =CHOR,3, un lactame N-vinylique ou un

50 mélange de ces monoméres, oll Ry est I'hydrogéne.ou un groupe méthyle, Rs est I'hydrogéne ou un
groupe alkyle en G1-C¢, Ri3 est un reste hydrocarboné ayant 1 & 10 atomes de carbone, substitué par
un ou plusieurs groupes hydrosolubilisants, tels que carboxy, hydroxy ou teri-amino, ou un groupe
poly(oxyéthylene) avec 2-100 unités récurrentes ou un groupe contenant des groupements sulfate,
phosphats, sulfonate ou phosphonate, et Ri4+ a la signification indiquée pour Ris ou Rs.

55

19. Composition selon la revendication 18, dans laquelle lo monomére hydrosoluble Bz est choisi parmi le
méthacrylate de 2-hydroxyéthyls, le N,N-diméthylacrylamide, I'acide acrylique, I'acide méthacrylique et
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cyanate. 10. A conposition according to claim®6, wherein nononer Bis a
wat er-i nsol ubl e monomer [err] which is an acrylate or methacrylate of
formul a CH2=CR3COOR12, an acryl am de &P t&i6h8eBAl ani de of forrmula [err], a
mal eate or fumarate of fornula [err] an itaconate of fornmula [err], a

vinyl ester of forrrul a R12 a vi et her of f or mul a err

m xture of tHY °'ﬁ6‘ﬁt9?fb?°é°“ 'W?’@lcﬂ""[‘@rf’ nsi % aghA ?r%t“ Pg'é?"f’ a"'ﬂge
a linear or bra §5t otimtdc "e’
fromlto 21 Ca "k s gt ﬁp él reszz meﬁté usoc ankg gl%?ratrque ou
-CO-, -SO Or [ %FJ hpqu %Hé’a agt 6 t&n?es%e E:ﬁve%W _"'Ji ntﬂ[ré)éjpr y%lroa&e. Rs est un
oxygen, suI Fur EEB -Nb 191 e 3 30%, sur la base de

pol y-n-butyl enel' iylr'@n 1% rrﬂf;el%grreodrggmi] ,'zﬂrgeﬁ K RAdte R sy Sthach/iate

is a perfluorin d'afé‘&d? nﬁ A sk ABhebR! ek BdTvahiflé Cay L8603 I Brbof, db Poly-

an al kyl - cont ai xghyRhé)diR6E dgrpgg-ﬁb yi3Be)lolySuR, de b&y fr-ox) BulyleRé)-gREMTBe thioki éthiie-

conposi ti oy aCCQEdIUcﬂg dé Qé&deﬁtylgr\e& eol Vﬂ%eﬁ'rﬁtleiﬂyl&ﬁepaﬁé bd b lpek 1Jst 1ol pebduit de

111111 * C L ré¥uttiol obtehu par réaction de 1 mol d'un di- ou trilsocyanate de structure OCN-Hu(NCO),, avec 2 ou
3 mol d'un acrylate ou méthacrylate d'hydroxyalkyle, tandis que R est le reste provenant de cet
isocyanate aprés élimination du{des) groupe(s) NCO et v est 1 ou 2,

15 21. Composition selon la revendication 20, dans laquelle By est le diacrylate de néopentyleneglycol, le
: : diméthacrylate d'éthyléneglycol ou le produit de réaction de 1 mol de diisocyanate d'isophorone et 2
' mol de méthacrylate de 2-hydroxyéthyle.

22. Composition selon la revendication 20, dans laquelle le composant B contient le monomére non

20 hydrosocluble B4, choisi parmi le méthacrylate de méthyls, le méthacrylate d'isopropyle, le méthacrylate

o d'isobutyle, le méthacrylate de tert-butyle, le méthacrylate d'isobornyle, le méthacrylate de cyclohexy-
le, le méthacrylate d'hexafluoroisopropyle et leurs mélanges

23. Composition selon la revendication 22, dans laquelle le composant B contient le monomére non
25 hydrosoluble By, choisi parmi le méthacrylate de méthyls, le méthacrylate d'isopropyle, le méthacrylate
d'isobutyle, le methacrylate de cyclohexyle, le méthacrylate d'isobornyle et leurs mélanges.

24. Composition selon la revendication 21, dans iaquelle i eomposant B contient en {ant que monomérs
non hydrosoluble Bs le méthacrylate de méthyle, le méthacrylate d'isobornyle ou leurs mélanges.

30 ' S
25. Composition selon la revendication 20, dans Iaqﬁe’ﬂe le composant B contient le monomére .non
hydrosoluble B1, qui est un mélange d'acétate de vinyle et de maléate de diméthyle dans un rapport

C molaire de 2/1 & 5/1 plus du méthacrylate de méthyle, du méthacrylate d'isopropyle, du méthacrylate-
d'isobutyle, du méthacrylate de tert-butyle, du méthacrylate de cyclohexyle ou du méthacrylate

35 d'hexafluoroisopropyle et leurs mélanges.

26. Composition selon la revendication 20, dans laquelle le composant B contlent le monomére non
hydrosoluble B4, choisi parmi l'acrylate de 2-6thylhexyle, I'acrylate de n-butyle, le méthacrylate de n-
butyle, 'acrylate de n-octyle, le méthacrylate de n-octyle, l'acrylate de n-décyle, le méthacrylate de n-

40  décyle, l'acrylate ou le méthacrylate_de perfiuoroalkyl-alkyle en Cs-Cio substitué et leurs mélanges.

27. Composition selon Ia revendication 20, dans laquelle le composant B contient le monomére hydrosoiu-
ble Bz, choisi parmi le méthacrylate de 2-hydroxyéthyle, le N,N-diméthylacrylamide, I'acide acrylique,
I'acide méthacrylique et la N-vinyl-2-pyrrolidone.

28. Composition selon la revendication 20, comprenant
{A) 15 & 40% en poids d'un polysiloxane de structure Az, oli Z; et Zz sont chacun -O- et y2 est 1 ou
2, et
(B) 85 & 60% en poids d'un mélange d'un monomere non hydrosoluble (B4), d'un monomére
50 hydrosoluble (B2) et d'un monomére dioléfinique (B), od, sur la base du pourcentage en poids du
poids de I'ensemble des monomeéres, VL
B est 60 & 95% d'un monomére non hydrosoluble, chorsr parmi le méthacrylate de méthyle, le
méthacrylate d'isopropyle, le méthacrylate d'isobutyle, le méthacrylate de tert-butyle, le méthacrylate
de cyclohexyle, le méthacrylate d'isobornyle et leurs méianges,

‘55 B2 est 20 &4 0% d'un monomére hydrosoluble, choisi parmi le méthacrylate de 2-hydroxyéthyle, le N,N-
diméthylacrylamide, I'acide acrylique, I'acide méthacrylique, la N-vinyl-2-pyrrolidone et leurs mélanges,
et '

By est 20 4 5% d'un monomére dioléfinique, choisi parmi le diacrylate de néopentyldneglycol, le
_
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- 50 - water-insoluble nononer [err] is selected fromthe group consisting
of methyl nethacrylate, isopropyl nmeth- acrylate, isobutyl nethacrylate,
tert-butyl nethacryl ate, isobornyl net ¥eded gicycl ohexyl nethacrylate,
hexa- fl uoroi sopropyl methacrylate and m xtures thereof. 12. A conposition
according to claim 11, wherein the water-insoluble nononmer [err] is

sel ect ed from t heingthewyate endthydineghgoDdt ITprbtivf de Mictivacie Vil rad! @e diispeiandie digbphtmiicet 2
acryl ate, i sobor mgldemedtimanyiatel dat2ehydmxyéthiylet ures t hereof. 13. A conposition
according to claim6, wherein conponent (B) conprises from1l to 30 % based
on the total V88 @mmﬂbomvorhaﬁven@éahmm odrfdnaitc i ppnoner ([err]). 14. A
conposi ti onsaccor difthf 3 0% papaidsaiunpakssilexane f‘hﬁmdﬁfé'%foprﬁ et Zeomaadivhacur {Q et Y pestgfou

conponent B is the&kry Iate or net hacryl ate of allyl alcohol, of a straight
or branched- chai nB4BR RPICS | " uapiRnge ruanTionomeye gog Aydsensiuble dBmy. d'ysr monomere
pol y(et hyl ene oxi d C;&‘Pﬁﬁ 2) %1"” d‘fﬂg{% ‘E) iptinicwe P gl )sur ‘§P§S@diu§°ur5§niage en poids du
pol y(n-buty] ene gx‘? (g @ed m

i’

| a’ 100% d'un monomere non hydrosoluble, choisi parmi I'acrylate ou le méthacrylate
d'éthyle, l'acrylate ou le méthacrylate de n-butyle, I'acrylate ou le méthacrylate de n-hexyle, I'acrylate
ou fe méthacrylate de 2-dthylhexyle, I'acrylate ou le méthacryiate de n-octyle, ['acrylate ou fe
méthacrylate ‘de n-décyle et leurs mélanges, et des mélanges de ceux-ci avec du méthacrylate de
méthyle ou d'isobornyle,

15 B2 est 25 & 0% d'un monomére hydrosolubls, choisi parmi le méthacrylate de 2-hydroxyéthyle, fe N,N-
C diméthylacrylamide, l'acide acrylique, 'acide méthacrylique, la N-vinyl-2-pyrrolidone et leurs méianges,
: et

B, est 5 & 0% d'un monomére dioiéfinique, choisi parmi le diacrylate de néopentylénegiycol, le
diméthacrylate d'éthyléneglycol et le produit de réaction de 1 mol de diisocyanate d'isophorone et 2
20 mol de méthacrylate de 2-hydroxyéthyle.

30. Composition selon la revendication 20, comprenant
{A) 20 & 60% en poids d'un polysiloxane de structure Az, olt Z et Z» sont chacun -O- et y2 est 1 ou
2, ot

25 (B) 80 & 40% en poids d'un mélange d'un monomére non hydrosoluble (B1), d'un monomére
hydrosoluble (B2) et d'un monomére dioléfinique (B,), oﬁ sur la base du pourcentage en poids du
poids de I'ensembie des monoméres, RO
B; est 0 & 80% d'un monomére non hydrosoluble, cho:su parmi le msthacrylate de méthyle, I'acrylate
de 2-éthylhexyle, le méthacrylate d'hexafluoroisopropyls; I'acrylate ou ie méthacrylate de perfluoroalkyl-
30 alkyle en Cs-Cio substitud, le méthacrylate d'isopropyle, le méthacrylate d'isobutyle, le méthacrylate

de tert-butyle, le méthacrylate de cyclohexyls, le méthacrylate d'isobornyle et leurs mélanges,
C - . B, est 100 & 15% d'un monomére hydrosoluble, choisi parmi le méthacrylate de 2-hydroxyéthyle, le

N,N-diméthylacrylamide, I'acrylamide de N-vinyl-2-pyrrolidone et leurs mélanges, et

By est 0 & 5% d'un monomére dioléfinique, choisi parmi le diacrylate de néopentyl@neglycol, le
35 diméthacrylate d'éthyléneglycol et le produit de réaction de 1 mol de diisocyanate d'isophorone et 2

mol de méthacrylate de 2-hydroxyéthyle.

31. Lentille de contact dure, réalisée & partir du polymére de composition selon la revendication 5.
40 32. Lentille de contact dure, réalisée 2 partir du polymére de composition sefon la revendication 28.
33. Lentille de contact souple, réalisée & partir du polymére de compasition selon la revendication 5.

34. Lentille de contact souple, réalisée a partir du polymére de composition selon la revendication 29,
45

35. Lentille de contact souple en hydrogel, réalisée & parlir du polymére de composition selon la
revendication 5.

36. Lentille de contact souple en hydrogel, réalisée -arpartn' du polymére de composition selon la
50 revendication 30.

37. Polymére, comprenant {e produit de copolymeérisation de composition selon la revendication 5.

38. Procédé pour la préparation d'un polymére & partir de la composition selon la revendication 5,
s5 comprenant la réaction des composants (A) et (B), sous ['action de la chaleur ou d'une irradiation.

Revendications pour les Etats contractants suivants: BE, CH, LI, LU, NL

= |



ethyl ene glycol, of neopentylene glycol, of trinethylol- propane, or of
pentaerythritol; or the reaction product obtained by reacting 1 nol of "a
di- or tri-isocyanate of the structur@&peizd4amerein [err] is the radical
derived fromthe said i socyanate by renoving the NCO group(s) and v is 1 or
2, with 2 or 3 nol of a hydroxy- alkyl acrylate or rrethacrYI ate.

conposi ti on atcdlegrengretds relvEiPrnG lindairepuciamifie Gigs Heernassp melégilajie mem"@ﬁ 0 é 100000,
net hyl net hacr yMesuee,pay apalysg dZEPV%’B lon 0“"19&?@@9'6?1 pyr H@"‘E"GF%I dengoh dendis que le
content, of neo!@ ‘H? |caniie “t s‘ﬂl%‘?}‘P I°!§f"éq”eé’f’ '@ﬁ@e f’ha“ moing u
acryl ate or the 90 %Fc figigu ?ab'ﬁf’eie '95(5' RIS
mol ~of 2- h>7dr Oxia?g é?“@ par.une |a|scta urethan ne ou yree, igxacrg\mere ayant
conposition acc bAE AiO wherein the vvat er-| nsol ubl e nononer

[err] is a mxture of vi nyl acetat_e_and dimethyl_naleate in a 2/1 to 5/1
nolar ratio plus methyl nethacryl dte, isopropyl. bt hacryl ate, isobutyl

met hacryl atge, tert-butyl hacryl atr., cyclny'uexyl R4
I ]
Y= X——=R1- ?>—-—Sio <'510 —Si=R}~——X— Y (A1)
|
R x‘ Le

2 Ry RfE" %2

18

LT

20

I
L

Ry ‘i‘h iy 1% Ry
30 lR ) s- l. " I- l..~ ' Y
(R,)3si lSl ‘1 ?1 —?1 fl Si(R2)3 (AZ)
C} o x1 Tl Ry x2{ Ry aj x2
] |
X X
l !
Y Y
40 _ Y,

Yi-(T-Ra)oT-Y1  (Aq)
45 Y1-(T1~Ra)o-T1-Y1 {Aq)
oll:
Ry est un groupe alkyléne lindaire ou ramifié ayant 2-6 atomes de carbone ou un groupe polyoxyalkylé-
ne de structure G ou G ) Pos
50 ¥ »
3

gl ()

56

-[CHz2CHz2CH2CH20],CH2CH2 CH2CHa-  (G4)

. ) )
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met hacryl ate or hexafl uoroi sopropyl nethacrylate or m xtures thereof. 17. A
conposition according to claim10, wherein the water-insol uble nononer -
[err] is selected fromthe group ConSiéﬁLio”l%%'l jet hyl hexyl acryl at e,

2- et hyl hexyl methacrylate, n-butyl acrylate, n-butyl nethacrylate, n-octyl
‘acryl ate, n-octyl nethacrylate, n-decyl acrylate, n-decyl nethacrylate,

per f1uoroal kyl - (duery ds} riytiaganb lol uf BroadekiidtyRCdt bl et &h dhtier I8 1 1BB.FLYRARE R.AIR,. Ry, R,
m Xt ures t her eofR, BJR; ét RSP dEédohdamndAICIAN @b Pautio Qin Gadpd bBthylsVoE PRSnifle, 53, x. sont des
nononer B the wadngers goli alH0e, 2nereaidition fueria borirSe AN+ acsoitldatzé 1800, yeédt 8 Griledycosof 2
formula [err], af8 arophdiiondee lerappwt hacryl am de of fornula [err] or [err]; a
mal eate or $umarate of formula [err], a vinyl e’;}-’-h‘.e_r of fornmula [err], an
N-vinyl lactam or a mxture of those nonorxgrs,xg\/nerei n R3 is hydrogen or
methyl, [err] is hydrogen or [err] Cdalkyl, 'R13 s a hydrocarbon radical
having from1 to 10 carbon atonms that is substituted by one or nore water-
sol ubi l'i zi ng groups, such as carboxy, hydrw);.y+o?- tert- amno, or a

pol yet hyl e’ oxi de group having from2 to 100 repeating units, or a group
whi ch conpri ses (;suul fate, :

X, + X
15 1 2
C/ Yy, + 1
20 ne dépasse pas 70,
X est -Z;-CO-NH- :
Z, est l'oxygéne, le soufre ou NRs, oll Rs est 'hydrogéne ou un groupe afkyle en Ci-Cq, Zy étant ié &
R : : :
25 Y ost

 nHa

FRRS

-Ra-_zzco..(é:cu--a6

30 ¥

ou .
/ -R7-0-CH=CHg,

3as oli:
Rs est: I'hydrogéne, ou un groupe méthyle, -COORs ou -COOR;OH,
Z> est 'oxygéne ou -NRs-,
Y est identique & Y, ou Y est H ou un groupe alkyle ayant de 1 & 8 atomes de carbone, cyclohexyle,
phényle, o-tolyle, m-tolyle ou p-tolyle, & la condition qu'au moins un des Y ait la méme signification
40 que Yi,
R; est un groupe alkkyléne linéaire ou ramifié ayant 2 & 10 atomes de carbone, phényléne ou
phénylalkyléne ayant 2 & 10 atomes de carbone dans le groupe alkyléne, ou polyoxyalkyléne de
structure G ou Gi;
Rs est un groupe alkyléne ayant 2 & 6 atomes de carbone,
45 R« est un reste bivalent, qui est obtenu par élimination des groupes NCO d'un diisocyanate aliphatique,
cycloaliphatique, araliphatique ou aromatique;
T est le groupe

50

55

T1 est le groupe

. I

.



phosphat e,

wherein [err]

[err] is -

sanme as [err],

- NC( CH3) 3-,

1%

C

20

40

56

sul fonate or phosphonate groups, and Rl14 has the neaning given
for [err] or

[err]. 19. A conposition according to claim 18, wherein the
wat er - sol ubl e nononmer B2 is sel ected fGPNIThE81IgBbup consi sting of

2- hydr oxyet hyl
acid, methacrylic acid and N-vinyl-2- pyrrolidone. 20. A conposition
according to claim®6, wherein co onent Is a polyshloxaniistructure

i s al kyl ene having
and Rk are each nethyl, [err] is
or
cycl oal i phatic d||socyanate havi
[err] is hydrogen, R{éxk] Rg eth '@#é,and ZRi%2-0- or

and conponent B conprises fr WIO tos 30 %| based on the tota
nmonomer content,
nmet hacryl at;g¢ of

. 4l
2,

5.

10.

nmet hacryl ate, N, N-di net hyl - - 52 - acrylamde, acrylic

-M+(a¥1$e

arbo itons ¢ h er 1, , Rh, R, R
o] 1 Jr] to I[e rl] is 1to 3,
: .. . oS 1 Ot -SHAR,0 01
f on16 digharbdn at¥is,/and Y i's the

of a diolefinic nononer ([err]) “h&Fh Is the acrylate or
l I

etnvautds 1 & 10.

Macromére de polysiloxane selon la revendication 1, dans lequel Ry est un groupe alkyléns ayant 3 ou
4 atomes de carbone, Rz,Rq,Ru.ReRd.Re.R1.RgRi.RiRy ot Ry sont chacun un groupe méthyle, x1 + xa
vaut de 10 & 100, ys est 0 4 2, y2 est 1 & 3, Z; est -O- ou -NH- et Ra est un reste bivalent d'un
diisocyanate aliphatique ou cycloaliphatique ayant de 6 & 10 atomes de carbone et Y est identique &
Y1, Rs est I'hydrogéne, Rs est un groupe éthyléne et Z» est -O- ou -NC(CHs)s-.

Macromére de polysiloxane selon la revendication 2, dans lequel ie polysiloxane a {a structure Az, Z1 et

Z> sont chacun -O- et y2 est 1 ou 2.

Macromére de polysiloxane selon la revendication 1, dans lequel le polysiloxane a la structure -As ou
A4, dans laquelle Ra est le reste bivalent provenant du dilsocyanate d'isophorone.

Compositlon polymérisable, comprenant v
(A) 5 & 75% en polds, par rapport aux composants (Ab et (B), d'un macromére de polysiloxane selon
la revendication 1, et | i' o
(B) 95 & 25% en poids d'un ou plusieurs monoméres vinyligues mono-, di- ou trifonctionnels,
polymérisables par polymérisation avec des radicaux libres.

Compaositior: selon la revendication 5, comprenant
(A) 15 4 60% en poids du macromére de polysiloxane linéaire ou ramifié et
{B) 85 & 40% en poids d‘un mélange de monoméres hydrosolubles et non hydrosolubles ou d'un
monomére non hydrosoluble, les monoméres étant monooléfiniques, dioléfiniques ou un mélange de
monoméres monooléfiniques et dioléfiniques, 0 &4 100% en poids de l'ensemble des monoméres
étant non hydrosolubles, 100 & 0% en poids de I'ensemble des monoméres étant hydrosolubles et
50 & 0% en poids de I'ensemble des monoméres_ étant remplacés par un monomére dioléfinique

(BY-

Composition selon la revendicationS, dans laquelle Ry est un groupe alkyléne ayant 3 ou 4 atomes de
carbone, Rz,Rq,Rp,Rc.Ra,Re,R1,Rg,Rn.RiRy ot Ry sont chacun un groupe méthyle, x1 + xz vaut de 10 &
100, y1 ost 0 & 2, y» est 1 & 3, Z; est -O- ou -NH- et Ry est un reste bivalent d'un diisocyanate
aliphatique ou cycloaliphatique ayant de 6 3 10 atomes de carbone et Y est identique & Y, Rs est
I'hydrogéne, Re est un groupe éthyléne et Zz est -O- ou -NC(CGHa);-.

Composition selon la revendication 7, dans Iaquelle le po!ysdoxane a la structure Az, Z; et Zz sont
chacun -O- et yzest 1 ou 2.

N
Composition selon la revendication 5, dans laquelie le -polysiloxane a la structure As ou A4, dans
laquelle R est le reste bivalent provenant du diisocyanate d'isophorone.

Composition selon la revendication 8, dans laquells le monomére B est un monomére non hydrosoluble
B1, qul est un acrylate ou méthacrylate de formule CHz = CRaCOOR2, un acrylamide ou méthacryla-
mide de formule CH;=CR;CONHRi2, un malate ou wun fumarate de formule
R120COCH =CHCOOR12, un itaconate de formule Ry20COC(=CHz)CH2COOR,2, un ester vinylique
de formule R12COO0CH=CHa, un éther vinylique de formule CHz=CHOR:2 ou un mélange de ces

) | N DR O
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allyl alcohol, of a straight or branched-chain al kyl ene glycol having from

2 to 6 carbon atons, of poly(ethylene oxide)glycols, of poly(propylene’

oxi de) gl ycol s, of poly(n-butylene oxi dejpod y£lddi . gf thi odi et hyl ene gl ycol,

of neopentyl ene glycol, of trinethylol propane, or of pentaerythritol; or

the reaction product obtained by reacting 1 nol of a di- or tri-isocyanate
of the struc- tumendneires] pit R eselrhydipgiing Jouivs grduge métlyle at Raesst weghofipeoindrh@u ramifié
sai d i socyanat e lljphetigp® wh gepupdeycdiBhaineu(w)grainel arpmitiguel ayant @ 1 3\t dloresale c@bone,
mol of a hydroxyat eyt compeyer dessiaispnsréthehecthigdtizer eu urpgroupA -G8 stut-FOmn. aclensrlesiavrifes
to claim20, whereistlagroppg kétdieqyplispr gantopant ge dpgpesdi'oxrgeng. dp soufra of ylaggie un groupe
gl ycol di metéh- a@%@&{?@i’ﬂ?"si R PelwgbEideR £ Hf0 moffp plcgsy rPaueto up gEoupe alkyle
di i socyanat e and PoTvast st bihternescdretariiPne Av ph SEHKP pxane contenart de) faliyie; qtayagt 12 6
accordi ng to cl ai®®™®®% Hherein com ponent B conprises a water-insol uble
nononer Bl selected fromthe group con ';H[in of et hyl , net hacr Igf’e,

. 1 sjtion tgyen .\ fla quell m r lg .By est choisi
| sopropyl et h?iC igjﬂg‘t g m glb’jt W P%E? mejha%iryileee ”j"is-o?piﬁgyl? :L?gr;[\ﬁaéﬁr; egé‘Iés'ébutyle, le
e

. a[ ’ erlg ﬁ me
I sobor nyl mét hacr? & g rt(iug(%il le meé acrylate d'isobornyle, le méthacrylate de cyclohexyle, le méthacry-

m%éry ate d
fate d'hexafiuoroisopropyle ef leurs mélanges.

12. Composition selon la revendication 11, dans laquelle le monomére non hydrosoluble By est cholsi
15 parmi ie méthacrylate de méthyle, le méthacrylate de cyclohexyle, le méthacrylate d'isobornyie et leurs
- mélanges.
Q/ ' 13. Composition selon fa revendication 6, dans laquelle le composant (B} contient 1 & 30%, sur la base du
poids d'ensemble des monoméres, d'un monomére dioléfinique (B.).

14. Composition selon la revendication 6, dans laquells le monomere dioléfinique (B,) du composant B est
acrylate ou méthacrylate d'alcool allylique, d'un alkyleneglyccl linéaire ou ramifié ayant 2 & 6 atomes
de carbone, de poly-(oxyéthyléne)-glycols, de poly-(oxypropyléne)-glycols, de poly-{n-oxybutyléne)-
glycols, de thiodiéthyléneglycol, de néopentyléneglycol, de riméthylolpropane ou de pentaérythrite; ou

25 est le produit de réaction, obtenu par réaction de 1 mol d'un di- ou triisocyanate de structure OCN-Rs-
{NCO), avec 2 ou 3 mol d'un acrylate ou méthacrylate d'hydroxyalkyle, tandis que -Rs est le reste
provenant de cet isocyanate aprés élimination du(des) groupe(s) NCO et v est 1 ou 2.

N

15. Composition selon la revendication 6, dans laquelle le composant B est un mélange de méthacrylate

30 de méthyle ot 1 & 25% en poids, par rapport &' Fensemble des monoméres, de diacrylate de
néopentyléneglycol, de diméthacrylate d'éthyléneglycol ou du produit de réaction de 1 mol de
diisocyanat? d'isophorone et 2 mol de méthacrylate de 2-hydroxyéthyle.

Q 16. Composition selon la revendication 10, dans laquelle le monomére non hydrosoluble Bs est un mélange

3s d'acétate de vinyle ot de maléate de diméthyle dans un rapport molaire de 211 & 5/1 plus du
méthacrylate de méthyle, duv méthacrylate d'isopropyle, du méthacrylate d'isobutyle, du méthacrylate
de tert-butyle, du méthacrylate de cyclohexyle ou du méthacrylate d'hexafluoroisopropyle ou leurs
mélanges.

40 17. Composition selon la revendication 10, dans laquelle le monomére non hydrosoluble B1 est choisi
parmi {‘acrylate de 2-éthythexyle, le méthacrylate de 2-§thylhexyle, I‘acrylate de n-butyle, le méthacry-
late de n-butyle, 'acrylate de n-octyle, le méthacrylate de n-octyle, I'acrylate de n-décyle, le méthacry-
late de n-décyle, l'acrylate ou le méthacrylate de perfluoroalkylalkyle en Cs-Cio substitué et leurs
mélanges.

45

18. Composition selon la revendication 6, dans laquelle dans le monomére B le monomére hydrosoluble B
est un acrylate ou méthacrylate de formule CHa =CR3COOR, 3, un acrylamide ou méthacrylamide de
formule CHz; =CRsCONHR1s ou CHx=CRsCOMN(Rs):, un maléate ou fumarate de formule
R130COCH =CHCOOR13, un éther vinylique de formule CHz =CHOR3, un lactame N-vinylique ou un

50 meélange de ces monomeres, ol Rs est I'hydrogéne.gu.un groupe méthyle, Rs est I'hydrogéne ou un
groupe alkyle en C1-C¢, Ryg est un reste hydrocarboné ayant 1 & 10 atomes de carbone, substitué par
un ou plusieurs groupes hydrosolubilisants, tels que carboxy, hydroxy ou tert-amino, ou un groupe
poly(oxyéthyléne) avec 2-100 unités récurrentes ou un groupe contenant des groupements sulfate,
phosphate, sulfonate ou phosphonate, et Ry4 a la signification indiquée pour Ris ou Rs.

85

19. Composition selon la revendication 18, dans laquelle le monomére hydrosoluble B2 est choisi parmi le
méthacrylate de 2-hydroxyéthyle, le N.N-diméthylacrylamide, I'acide acrylique, I'acide méthacrylique st
la N-vinyl-2-pyrrolidone.

I —
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- 53 - acrylate and hexafl uoroi sopropyl nethacrylate and m xtures thereof.
23. A conposi tion according to claim22, wherein com ponent B conprises a
wat er -i nsol ubl e nmononer [err] sel ect eEPforn’mzmlnmgr oup consi sting of nethyl
nmet hacryl ate, isopropyl nethacrylate, isobutyl methacrylate, cyclohexyl
nmet hacryl ate, isobornyl nethacrylate and mxtures thereof. 24. A
conposi tion %% 5MPs '5'0‘1 ﬁP’QﬁI'%lrﬁ‘f?"!'famO\ﬁe‘FaéF leqealiorie qommesent Asest WG FiTUSEe Relysiorpsique
wat er - i nsol ubl edﬁ‘ifnoﬁ%’te" r‘{ eﬁet‘ﬁ‘yl oR¥Peh ot @Yat sdbofthy F rARMeEC 99| fabone
or a mxture t h&é@o foRegt, e; y EI ﬁkéﬁntééicﬁ? éli‘lﬁ “s‘geom‘?tf'ﬂ‘r' rh' 2'0"2 W‘Ib‘i"’egrf &%%rrx;
ponent B conpri A[a - Pe ' QE $1
vinyl acetdte ar‘fﬁ:inepﬁﬁ %fya aé°"}e Zi °p & onE ‘}g’ g’?‘?g
met hacryl ate, ggrge des Irno onomere oletl E%{ F tarslat
meth- acrylate, (GUElq eﬁéﬁﬁ{&tﬁm.ea ARG Rl K g %9%’
or a mxtUre thibamaty Rk ATRAT GO, B ot Shebullentd-oh S o8 hocte
10 neglycol, de neopenty(eneglycol de tnméthylo(propane ou de pentaérythrite; ou est le produit de
réaction, obtenu par réaction de 1 mol d'un di- ou triisocyanate de structure OCN-R4~(NCO), avec 2 ou
3 mol d'un acrylate ou méthacrylate d’hydroxyalkyle, tandis que Rs: est Ie reste provenant de cet
isocyanate aprés élimination du(des) groupe(s) NCO et vest 1 ou 2.

15 21. Composition selon la revendication 20, dans Iaquelle' By est le diacrylate de néopentyléneglycol, le
diméthacrylate d'éthyléneglycol ou le produit de réaction de 1 mol de diisocyanate d'isophorone et 2
' mol de méthacrylate de 2-hydroxyéthyle.

22. Composition selon la revendication 20, dans laquelle le composant B contient le monom&re non
20 hydrosaluble By, choisi parmi le méthacrylate de méthyls, le méthacrylate d'isopropyle, le méthacrylate
d'isobutyle, le méthacrylate de tert-butyle, le méthacrylate d'isobornyle, le méthacrylate de cyclohexy-

i, le méthacrylate d'hexafluoroisopropyle et leurs mélanges.

23, Composition selon la revendication 22, dans laguelle le composant B contlent lo monomére . non
25 hydrosoluble B4, choisi parmi le méthacrylate de méthyle, le méthacrylate d'isopropyle, le méthacrylate )
d'isobutyle, le méthacrylate de cyclohexyle, le méthacrylate d'isobornyle et leurs mélanges.

24. Composition selon la revendication 21, dans laquelle le,nomposant B contient en tant que monomére
non hydrosoluble By le méthacrylate de méthyle, le melhacrylate d'isobornyle ou leurs mélanges.

25. Composition selon la revendication 20, dans Iaque'lia lo composant B contient le monomére non
hydrosoluble By, qui est un mélange d'acétate de vinyle et de maldate de diméthyle dans un rapport
C s molaire de 2/1 & 5/1 plus du méthacrylate de méthyle, du méthacryiate d'isopropyle, du méthacrylate
- ... d'isobutyle, du méthacrylate de tert-butyle, du méthacrylate de cyclohexyle ou du méthacrylate
35 d'hexafluoroisopropyle et leurs mélanges.

26. Composition selon la revendication 20, dans laquelle le composant B contient le monomére non
hydrosoluble Bi, choisi parmi F'acrylate de 2-éthylhexyle, I'acrylate de n-butyle, le méthacrylate de n-
butyte, I'acrylate de n-octyle, le méthacrylate de n-octyle, l'acrylate de n-décyle, le méthacrylate de n-

40 décyle, l'acrylate ou le méthacrylate de perfluoroalkyl-alkyle en Cs-Cio substitué et leurs mélanges.

27. Composition selon la revendication 20, dans laquelle le composant B contient le monomére hydrosolu-
ble By, choisi parmi le méthacrylate de 2-hydroxyéthyle, le N,N-diméthylacrylamide, I'acide acrylique,
I'acide méthacrylique et la N-vinyl-2-pyrrolidone.
45
28. Composition selon la revendication 20, comprenant
{A) 15 4 40% en poids d‘un polysiloxane de structure Az. olt Zy et Zz sont chacun -O- et y2 est 1 ou

2,6t
(B) 85 & 60% en poids d'un mélange d'un monomére non- hydrosoluble (Bi), d'un monomére
50 hydrosoluble (Bz2) et d'un monomére dioléfinique (B,J,_ou sur la base du pourcentage en poids du

poids de I'ensemble des monomeres,
By est 60 & 95% d'un monomére non hydrosoluble .chom parmi lo méthacrylate de méthyle, le
méthacrylate d'isopropyle, le méthacrylate d'usobuty!é" le méthacrylate de tert-butyle, le méthacrylate
de cyclohexyle, le méthacrylate d'isobornyle et leurs mélanges,

565 B2 est 20 4 0% d'un monomére hydrosoluble, choisi parmi le méthacrylate de 2-hydroxyéthyle, le N,N-
diméthylacrylamide, I'acide acrylique, 'acide méthacrylique, fa N-vinyl-2-pyrrolidone et leurs mélanges,
et

By est 20 & 5% d'un monomeére dioléfinique, choisi. parmi le diacrylate de néopentyléneglycol, le

* c L ] S *




ponent B conprises a water-insol uble nononer [err] selected fromthe group
consi sting of 2-ethyl hexyl acrylate, n-butyl acrylate, n-butyl

met Hacryl ate, n-octyl acrylate, n_OCtﬁt"%ngﬁi' ate, n-decyl acrylate,
n-decyl meth- acrylate, alkyl acryla crylate, and m xtures
thereof. 27. A conposition according to claim20, wherein com ponent B

conpri ses a wat Ghesthhyill @shysteaRdol Ble %?ddapaee&éa&waa i 1 88 BilePeyRRSBdph&thet 2
2- hydroxyet hyl mBitde afstndér &t@de dlyl acryl am de, acrylic acid,
met hacrylic acid and N-VI nyl - 2- pyrrol i done. - 54 - 28. A conposition

accor di ng t o 29! gomodifon sefon Bleveadigations®scompjenint om 15 to 40 % by wei ght of a
pol ysi | oxape of t{ReA0st Gogcenpoiss din pdlysiiovaee ¢ strugtere 3, o Ed e Zerspijt chacen ©aetty2 681 ou
and [err] is 1 orz8 and (B) from85 to 60 %by ‘wei ght of a m xture of a
wat er - i nsol ubl e (RbfbA40% peppifly d'upfméiangs idiun -reesbmdyk eombyrdsepoublg ). d'usnwongméeg

di ol ef i ni ¢ mononewdipgoluble) (Bz)mgp@mno%@qﬁ@ﬁuq ﬂ?@) ot« sur la base du pourcentage en poids du
poids de IFensemble des monoméres,

10 By est 70 & 100% d'un monomére non hydrosolible, choisi parmi I'acrylate ou le méthacrylate
d'éthyle, I'acrylate ou le méthacrylate de n-butyle, I'acrylate ou le méthacrylate de n-hexyle, I'acrylate
ou le meéthacrylate de 2-8thylhexyle, lacrylate ou le méthactylate de n-octyle, l'acrylate ou le
méthacrylate de n-décyle et leurs mélanges, et des mélanges de ceux-¢i avec du méthacrylate de
méthyle ou d'isobornyle,

15 B2 est 25 & 0% d'un monomére hydrosoluble, choisi parmi le méthacrylate de 2-hydroxysthyle, le N,N-
diméthylacrylamide, I'acide acryliqus, I'acide méthacrylique, la N-viny!l-2-pyrrolidone et leurs mélanges,

et
C B, ost 5 & 0% d'un monomére dioléfiniqus, choisi parmi le diacrylate de néopentyléneglycol, lo
diméthacrylate d'éthyléneglycol et le produit de réaction de 1 mol de diisocyanate d'isophorone et 2
20 mol de méthacrylate de 2-hydroxyéthyle.

30. Composition selon la revendication 20, comprenant
{(A) 20 & 60% en poids d'un polysiloxane de structure Az, ol Z; et Zz sont chacun -O- et yz est 1 ou
2, et .

% - {B) 80 a 40% en poids d'un mélange d'un monomére non hydrosoluble (Bi), d'un monomérs
hydrosofuble (Bz) et d'un monomére d:oléflmque (Bx). o0, sur la base du pourcentage en poids du
poids de l'ensemble des monoinéres,

B¢ est 0 & 80% d'un monomére non hydrosoluble, chioisi parmi le méthacrylate de méthyle, l'acrylate
de 2-6thylhexyle, le méthacrylate d*hexafluoroisopropyle, I'acrylate ou le méthacrylate de perfluoroalkyl-

30 alkyle en Cg-Cio substitud, le méthacrylate d'isopropyle, le méthacrylate d'isobutyle, le méthacrylate

de tert-butyle, le méthacrylate de cyclohexyle, le méthacrylate d'isobornyle et leurs mélanges,
B2 est 100 é 15% d'un monomére hydrosoluble, choisi parmi le méthacrylate de 2-hydroxyéthyle, le

N N~d|methylacrylam|de l'acrylamnde de N-vinyl-2-pyrrolidone et leurs mélanges, et
C By est 0 & 5% d'un monomére dioléfinique, choisi parmi le diacrylate de néopentyléneglycol, le
35 diméthacryiate d'éthyléneglycol et le produit de réaction de 1 mol de diisocyanate d'‘isophorone et 2

mol de méthacrylate de 2-hydroxyéthyle.
31. Lentille de contact dure, réalisée & partir du polymére de composition selon Ia revendication 5.
40 32. Lentille de contact dure, réalisée & partir du polymére de composition selon la revendication 28.
33. Lentille de contact souple, réalisée & partir du polymére de composition selon la revendication 5.
34. Lentille de contact souple, réalisée & pariir du polymére de composition selon Ia revendication 29.

35. Lentille de contact souple en hydrogel, réalisée 2 partir du polymére de composition selon la
revendication 5.

36, Lentille de contact souple en hydrogel, réalisdée 3 partlr du polymére de composition selon la
50 revendication 30. i TR
37. Polymé&re, comprenant le produit de copolymérisation:de composition selon fa revendication 5.

38. Procédé pour la préparation d'un polymére 4 parfir de la composition selon la revendication 5,
55 comprenant la réaction des composants (A) et (B), sous I'action de la chaleur ou d'une irradiation.

Revendications pour I'Etat contractant suivant: AT
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percent age by wei ght of the total weight of nononers, Bl is from60 to 95 %
of "a:wat €r-insol ubl e nononer selected fromthe group consisting of nethyl )
nmet h- acrylate, isopropyl nethacryl atep oitgehet Bi net hacryl ate, tert-butyl
‘met hacryl ate, cycl ohexyl nethacrylate, isobornyl nethacrylate and m xtures
thereof, B2 is from20 to 0 %of a water-soluble nononer selected fromthe
group consi st nfroefdé zopryler !Uﬁ 'unnieeddrey ey pelysiipyang: Enéaiet ey radfiéyavanti uge masse -
acrylic acid, nEpReusigdeavian QPOfpesuse Brranelyse dia Eoupm emifal oy plrematogeplip par
and Bx-is from E?S'"?%'m!sd@/ 81‘ ‘a%F‘%F‘{?I I8 fMaRoReRRBITRY 2UsBPl ’é&mf"?eo‘i’f?ff‘ﬁ%e 6%?653”9

consi sting of n¥ Py &k yp gro %% pligiaue poly p par uniic do masse
di net hacryfate Hg%%‘ﬁ% dp é’&(‘f 'P He g o} g %S'TE rHSFP% ? ?oﬁar 48P i8R0, et
and 2 nol of 2 ox ef’hilele net%a?:’?'ereaa" ity N 'o%é‘é I'on according to
cl'ai m 20, which corrprlses (A from 40 to 60 % by wei ght of a pol ysi | oxane

of the structure [err], wherein [grf] and [err]~dre each -0- and [err] is 1
or 2, and x,B) from6o to 4Q % by |;ght of a mxtur%dof a water- * C L

M S : 1
Y= Xe———3R1~- -51\>—— Si0 )—-—Si-al———x—i (A1)
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40 | _yz

Yi-(T-Re)de-T-Y1  {Asg)
45 Y1-(T1-Ra)q-T1-Yy (As)

ol:

R+ est un groupe alkyléne linéaire ou ramifié ayant 2-6 atomes de carbone ou un groupe polyoxyalkyl@-

ne de siructure G ou G
50 il
P
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- 55 - insoluble nononmer ([err]), of a water-soluble nononer (B2), and of a. -
di olrefintc nononer ([err]), wherein, based on the percentage by weight of
the total weight of nononers, [err] igpbriggugPeio 100 % of a

wat er - i nsol ubl e nonomer sel ected fromthe group consisting of ethyl
~acrylate or nethacrylate, n-butyl acrylate or nethacrylate, n-hexyl

Lacryl ate or met baBy gt Hyerogshe @b Iy loloepeythétiade stipaesburoentieresie R0y §d: e o Fe Bre Bey e Ry,
acryl ate or net Rady.\ at Ronh indénsydamensntyllua tde 'aytrerkat drerpp IEKl of phenYle, 1y Kae¥ont des
t her eof and wi t bnties Xip (290 hie coisitiompgeria SRR/ X1 %2 PAFTT {30 Yo PHAG (A elypest 12
[err] is from 2% &d @ndfopfaueleyzpPet - sol ubl e nononer sel ected fromthe group
consi stingsof 2-hydroxyethyl nethacrylate, N, N-di nethylacrylam de, acrylic
acid,. nmethacrylic acid, N-vinyl-2-pyrroli dq]ne gr}d m xtures thereof, and Bx
is from5 to O %of a diolefinic nononer selected fromthe group consisting
of neopentyl ene glycol di- acrylate, ethylene gl'ycol dinethacrylate and the
reaction product of 1 nol of isophorone di¥;sdcyanate and 2 nol of

2- hydr oxyefthyl nethacryl ate.

ou

15 . 1
C/ Yy + 1

20 ne dépasse pas 70,
X est -Z1-CO-NH- . .
Z, est I'oxygéne, le soufre ou NRs, ol Rs eést I'hydrogéne ou un groupe alkyle en Ci-Cs, Z étant lié 3
Ri;

25 Yy est

-RS-ZZCO- fSH-RG

3
30 o

ou X
Q -Ry-0-CH="CHs.

35 ol:
Rs est: I'hydrogéne, ou un groupe méthyle, -COORs ou -COOR;OH,
Z2 est l'oxygéne ou -NRs-,
Y est identique & Y, ou Y est H ou un groupe alkyle ayant de 1 & 8 atomes de carbone, cyclohexyle,
phényle, o-tolyle, m-tolyle ou p-tolyle, & la condition qu'au moins un des Y ait la méme signification
40 que Y,
R; est un groupe alkyléne lindaire ou ramifié ayant 2 & 10 atomes de carbone, phényléne ou
phénylalkyléne ayant 2 & 10 atomes do carbone dans le groupe alkylene, ou polyoxyalkyléne de
structure G ou Gi;
Rs est un groupe alkyléne ayant 2 & 6 atomes de carbone,
45 R. est un reste bivalent, qui est obtenu par élimination des groupes NCO d'un diisocyanate aliphafique,
cycloaliphatique, araliphatique ou aromatique; ' )
T est e groupe

50

55

T1 est le groupe
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30. A conposition according to claim 20, which conprises (A) from20 to 60
% by wei ght of a polysiloxane of the structure[err] wherein [err] and [err]
are each -0-, and [err] is 1 or 2, anBPQBY6fA8bBI80 to 40 % by weight of a
'‘m xture of a water- insoluble nonomer ([err]), of a water-soluble nononer
([err]), and of a diolefinic nononer (Bx), wherein, based on the percentage
by weight of the total weight of nmononers, [err] is fromQ to 80 % of ‘a

wat er - i nsol ubl e nononer sel ecte Rt;,rom tTg ar g conii—,sti ?i f methyl meth-
- 56 - acrylate, 2-ethyl hexyl agiyl dte, thexaf lfjuox oi $opr I t hacryl ate,
per f1uoroal kyl - ([ er r(g). 12 Y go}l-s8p i ﬁl(;!lzage,

| sobutyl neth- acryl ate3tert-b jyl yret facr W\ ¢t cycl ohetyl/ et h-

acryl ate, isobornyl nethacryl at erarfisgtlm rRturesrt.hez erf, BZ2Ri)«xZrom 100 to 15
% of wat er-sol ubl e nononmer sel ect €d frog#\ he gfolp Y nsi stPng of

2- hydroxyet hyl nethacryl ate, N, N-di net hyl acryl ami de} N-vinyl-2-pyrrolidone
acryl am de,, }l( : )'(

etnvautde 1 a 10,
caractérisé en ce qu'on falt réagir des polysiloxanes polyfonctionnels ayant les structures L1 ou L
16

| - N
~ A E S E s
20 HZlR] \Siﬂ/ ?10 \Slnt)/ ?i-R]ZlH
| {2’,‘1 R R 2| Re
5 LH ' N

v "9 oo R Ly
(Ry)ysi0 / %19 .ln‘c ( %xc\ —5i(Rp)3

35 kK X1 -Rl ' RJ

L N
% .

yZ-I'T

40 boaemns ———

oll toutes les variables sont telles que définles précédemment, avec un composé vinylique & substitu-
tion isocyanato.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel Ry est un groupe alkyléne ayant 3 ou 4 atomes de
carbone, Rz,Rq,RpRc,RaReRiRgRn,RiLB; ot Ry sont chacun un groupe méthyle, x1 + xz vaut de 10 &
100, y1 est 0 & 2, y2 est 1 & 3, Z; est-0- ou -NH- et Rs est un reste bivalent d'un diisocyanate
aliphatique ou cycloaliphatique ayant de 6 & 10 atome$ de carbone et Y est identique & Y1, Rs est

60 I'hydrogéne, Rg est un groupe éthyléne et Z, est -0O- ou -NC({CHa)a-.

3. Procédé selon fa revendication 2, dans lequel le poly%ﬁdkane a la structure Az, Z; et Z2 sont chacun
-O-etyz est1ou2, . :

56 4. Procédé selon la revendication 1, dans lequel le polysiloxane a la structure As ou A4, dans laquelle R,
ost le reste bivalent provenant du diisocyanate d'isophorone. :

5. Procédé pour la préparation d'une composition polymeérisable, comprenant
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and m xtures thereof, and [err] is fromO to 5 %of a diolefinic nononer
sel ected fromthe group consisting of neopentylene glycol di- acrylate,
et hyl ene gl ycol dinethacrylate and theg g3gg gngpr oduct of 1 nol of
i sophorone diisocyanate and 2 nol of 2-hydroxyethyl nethacrylate. 31. A
hard contact |ens prepared fromthe polyner of the conposition according to
claim5. 32. A hafd Séofitaen pdidsimer pprepamechrippsants (4@t (B diuneraciofmerde lie polysiloxane selon
conposi tion accor ¢ Rpndiestien ketm 28. 33. A soft contact lens prepared from
the polyner of thécBnpdsiet sroprideceuy ey Rlysieuss aroandres, virgigues\ mong-t dic o thifertotionnels,
| ens prepared froRPYTISHREsARe polysréricatien aversies radicewr brssosamictisé: en ed a'am MdJange de
35. A soft ‘hydr og8P"E8 S %ﬂﬂ“eleéﬁ‘gnpﬁF‘@Ez{Né&@F’Q)ﬁ]"gﬁ@sﬂleﬂ-yner of ]the |
conposition agcordi.n o.claim5b. 36. A soft hydrogel contact |ens prepare
frgrr)n t he pol y§>e(r)';' dff 'j'?"oﬁf"a '68fea<“rfﬁg|“- |gne-gomipagition comprenapt | ypr

Igg )

‘g! 1 ,;fofa iy
conprising the co Ed%f en ponh n melahge de monoméres hydrosolubles et non hydrosolubles ou d'un

10 monomeére non hydrosoluble, les monoméres étant monooléfiniques, dioléfiniques ou un mélange de
monomeres monooléfiniques et dioléfiniques, 0 4 100% en poids de ['ensemble des monomares
étant non hydrosolubles, 100 & 0% en poids de I'ensemble des monomeres étant hydrosolubles et
50 2 0% en poids de I'ensemble des monomeres étant remplacés par un monomére dioléfinique

(B

Ljﬂ’ E? {e dgfpoly oxane linéaire ou ramifié et

15
7. Procédé selon la revendication 5, dans lequel Ry est un groupe alkylene ayant 3 ou 4 atomes de
Q carbone, R2,Ra.Rp.Rc.Ry,ReRRy. R Ry, R; et Ry sont chacun un groupe méthyle, x1 + xz vaut de 10 &
100, y: est 0 & 2, y2 est 1 & 3, Zy est -O- ou -NH- et R4 est un reste bivalent d'un diisocyanate
aliphatique ou cycloaliphatique ayant de 6 & 10 atomes de carbone et Y est identique & Yi, Rs est

20 I'hydrogéne, Rs est un groupe éthyléne et Zz est -O- ou -NC(CHa)a-.

8. Procédé selon la revendication 7, dans lequel le polysiloxane a la structure Az, Z; et Z» sont chacun
-O- et yz est 1 ou 2. :

25 9. Procédé selon ia revendication 5, dans lequel le polysiloxane a la structure As ou As, dans laquelle Rs
est le reste bivalent provenant du diisocyanate d'isophorone.

10. Procédé selon la revendication 6, dans lequel le monomére B est un monomére non hydrosoluble By,
qui est un acrylate ou méthacrylate de formule CHz.._é-_:_-:gRaCOORm, un acrylamide ou méthacrylamide
30 de formule CHz =CRaCONHR2, un maléate ou un flimarate de formule R;20COCH =CHCOOR;2, un
itaconate de formule R120COC(=CHz)CH2COOR2;;un ester vinylique de formule R;2COOCH=CH,,
un éther vinylique de formule CHz = CHOR;2 ou un mélange de ces monoméres, ol Rz est I'hydrogéne
Q ou un grotpe méthyle et Ri2 est un groupe lindaire ou ramifié aliphatique, un groupe cycloaliphatique
ou un groupe aromatique, ayant de 1 2 21 atomes de carbone, et peut comporter des liaisons éther ou
35 thiogther ou un groupe -CO-, -SO- ou -8Oz-, ou dans lesquelles R:2 est un groupe hétérocyclique
contenant des atomes d'oxygéne, de soufre ou d'azote, un groupe poly(oxopropyléne) ou poly{n-
oxobutyléne) ayant 2 & 50 motifs alcoxy récurrents, un groupe alkyle perfiuoré ayant 1-12 atomes de

carbone ou un groupe siloxane contenant de I'alkyle et ayant 1 & 6 atomes de Si.

40 11. Procédé selon la revendication 10, dans lequel le monomére non hydrosoluble By est choisi parmi le
méthacrylate de méthyle, le méthacrylate d'isopropyle, le méthacrylate d'isobutyle, le méthacrylate de
tert-butyle, le méthacrylate d'isobornyle, le méthacrylate de cyclohexyle, fe méthacrylate d*hexsfluoroi-
sopropyle et leurs mélanges.

45 12. Procédé selon la revendication 11, dans lequel le monomére non hydrosoluble By est choisi parmi le

méthacrylate de méthyle, le méthacrylate de cyclohexyle, le méthacrylate d'isobornyle et leurs
mélanges.

13. Procédé selon la revendication 6, dans lequel le composant (B) contient 1 & 30%, sur la bsse du poids
50 d'ensemble des monoméres, d'un monomére dioléfinique (B,).
e
14. Procédé selon la revendication 6, dans lequel le monomére dioléfinique (B,) du composant B est
Facrylate ou méthacrylate d'alcool allylique, d'un alkyléneglycol lindaire ou ramifié ayant 2 & 6 atomes
de carbone, de poly-(oxyéthyléne)-glycols, de poly-{oxypropyléne)-glycols, de poly-(n-oxybutyléne)-
55 glycols, de thiodiéthyigneglycol, de néopentyléneglycol, de triméthylolpropane ou de pentaérythrite; ou
est le produit de réaction, obtenu par réaction de 1 mol d'un di- ou triisocyanate de structure OCN-Ry-
(NCO), avec 2 ou 3 mol d'un acrylate ou méthacrylate d'hydroxyalkyle, tandis que Rs est le reste
provenant de cet isocyanate aprés élimination du(des) groupe(s) NCO et v est 1 ou 2.
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or

57 - the conposition according to claim5. 38. A process for the
producti-on of a polyner fromthe conposition according to claimS5,
conprising the reaction of conponemxﬁﬂqv7ﬁﬂﬂiﬁﬁﬂ under the action of heat

i rradi ati on.
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Procédé selon la revendication 6, dans lequel le composant B est un mélange de méthacrylate de
méthyle et 1 & 25% en poids, par rapport 2 'ensemble des monoméres, de diacrylate de néopentylé-
neglycol, de diméthacrylate d'éthyléneglycol ou du produit de reac’aon de 1 mol de diisocyanate
d'isophorone et 2 mol de méthacrylate de 2-hydroxyéthyle.

Procédé selon la revendication 10, dans lequel le monomére non hydrosoluble By est un méiange
d'acétate de vinyle et de maléate de diméthyle dans un rapport molaire de 2/1 & §/1 plus du
méthacrylate de méthyle, du méthacrylate d'|sopropyfc, ‘du méthacrylate d'isobutyle, du méthacrylate
de tert-butyle, du méthacrylate de cyclohexyle ou du ‘méthacrylate d'hexafluoroisopropyle ou Ieurs
mélanges.

Procédé selon fa revendication 10, dans lequel le monomére non hydrosoluble By est choisi parmi
I'acrylate de 2-éthylhexyle, le méthacrylate de 2-éthylhexyle, I'acrylate de n-butyle, le méthacrylate de
n-butyle, I'acrylate de n-octyle, le méthacrylate de n-octyle, I'acrylate de n-décyle, le méthacrylate de
n-décyle, 'acrylate ou le méthacrylate de perfluoroalkti-alkyl en Cs-Cio substitué et leurs mélanges.

Procédé selon fa revendication 6, dans lequel dans le monomére B le monomére hydrosoluble Bz est
un acrylate ou méthacrylate de formule CHz=CR3COORis, un acrylamide ou méthacrylamide de
formule CH>=CRsCONHRjs ou CH2=CR3CON(Rs)2, un maldafe ou fumarate de formule
Ry30COCH = CHCOOR 3, un éther vinylique de formule CHz =CHOR;3, un lactame N-vinylique ou un
mélange de ces monoméres, oli Rs est I'hydrogéne ou un groupe méthyle, Rs est I'hydrogéne ou un
groupe alkyle en Cy-Cq, Ris est un reste hydrocarboné ayant 1 4 10 atomes de carbone, substitué par
un ou plusieurs groupes hydrosolubilisants, tels que carboxy, hydroxy ou tert-amino, ou un groupe
poly(oxyéthyléne) avec 2-100 unités récurrentes ou un groupe contenant des groupements sulfate,
phosphate, sulfonate ou phosphonate, et R« a la signification indiquée pour Ri3 ou Rs. '

Procédé selon la revendication 18, dans lequel le monomére hydrosoluble Bz est choisi parmi le

" méthacrylate de 2-hydroxyéthyle, le N N-dlméthylacrylamlde, I'acide acrylique, I'ac:de méthacryllque et

20.

21,

22.

23.

24.

la N-vinyl-2-pyrrolidone. i
i e

Procédé selon la revendication 6, dans lequel le composant A est une structure polysiloxanique dans
laquelle Ry est un groupe alkyléne ayant 3 ou 4 atomes de carbone, Rz,R5,Re,ReRa.Re. A1 Ry Ri ARy 6t
R, sont chacun un groupe méthyle, x1 + xz vaut de 10 & 100, v est0 & 2, y2 est 14 3, Z; est -O-ou
-NH- ot R4 est le reste bivalent d'un diisocyanate aliphatique ou cycloaliphatique ayant 6 & 10 atomes
de. carbone et Y est identique & Yi, Re est I'hydrogéne, Rs est un groupe éthyléne et Z» est -O- ou
-NC(CHa)s- et le composant B contient 0 & 30%, sur la base de I'snsemble des monoméres d'un
monomére dioléfinique (B,), qui est 'acrylate ou méthacrylate d'alcool allylique, d'un alkyleénegiycol
findaire ou ramifié ayant 2 &4 6 atomes de carbone, de poly-(oxyéthyléne)-glycols, de poly-
(oxypropyléne)-glycols, de poly-(n-oxybutyléne)-glycols, de thiodiéthyléneglycol, de néopentylénegly-
col, de triméthyloipropane ou de pentaérythrite; ou est le produit de réaction, obtenu par réaction de 1
mol d'un di- ou ftriisocyanate de structure OCN-R4-(NCO), avec 2 ou 3 mol d'un acrylate ou
méthacrylate d*hydroxyalkyle, tandis que Rs est le reste provenant de cet isocyanate aprés élimination
du(des) groupe(s) NCO et v est 1 ou 2. '

Procédé selon ia revendication 20, dans lequel B, est le diacrylate de néopentyléneglycol, le
diméthacrylate d'éthyléneglycol ou le produit de réaction de 1 mol de diisocyanate d'isophorone et 2
mot de méthacrylate de 2-hydroxyéthyle.

Procédé selon la revendication 20, dans lequel le composant B contient le monomére non hydrosoluble
B4, choisi parmi le méthacrylate de méthyle, le méthacrylate d'isopropyle, le méthacrylate d'isobutyle,
le méthacrylate de tert-butyle, le méthacrylate d'isobornyle, le méthacrylate de cyclohexyle, le
méthacrylate d'hexafluoroisopropyle et leurs mélanges.:;. -

Procédé selon 1a revendication 22, dans lequel le composant B contient le monomére non hydrosoluble
By, choisi parmi le méthacrylate de méthyle, le méthacrylate d'isopropyle, le méthacrylate d'isobutyle,
le méthacrylate de cyclohexyle, le méthacrylate d'isobornyle et leurs mélanges.

Procédé selon la revendication 21, dans lequel le composant B contient en tant que monomére non
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* [ L L s *



10

15

20

30

50

55

25.

26.

27.

28.

29.

30.

EP 0 176 481 B1

hydrosoluble B le méthacrylate de méthyle, le méthacrylate d'isobornyle ou leurs mélanges.

Procédé selon la revéndication 20, dans lequel le composant B contient fe monomére non hydrosoluble
B1, qui est un mélange d'acétate de vinyle et de maléate de diméthyle dans un rapport molaire de 2/1
& 5/1 plus du méthacrylate de méthyle, du méthacrylate d'isopropyle, du méthacrylate d'isobutyle, du
méthacrylate de tert-butyle, du méthacrylate de cyclohexyle ou du methacrylate d'hexafluoroisopropyle
et leurs mélanges.

Procédé selon la revendication 20, dans lequel le composant B contient le monoméare non hydrosoluble
B:, choisi parmi lacrylate de 2-éthylhexyle, l'acrylate de n-butyle, le méthacrylate de n-butyle,
l'acrylate de n-octyle, le méthacrylate de n-actyle, I'acrylate de n-décyle, le méthacrylate de n-décyle,
l'acrylate ou le méthacrylate de perfluoroalkyl-alkyle en Cs-Cio substitué et lours mélanges.

Procédé selon la revendication 20, dans lequel le composant B contient le monomére hydrosoluble Bz, -
choisi parmi le méthacrylate de 2-hydroxyéthyle, le N,N-diméthylacrylamide, I'acide acrylique, I'acide
méthacrylique et la N-vinyl-2-pyrrolidone.

Procédé selon la revendication 20 pour la préparation d'une composition comprenant
(A) 15 & 40% en poids d'un polysiloxane de structure Az, oll Z; et Z2 sont chacun -O- et yz est 1 ou
2, et
(B) 85 &4 60% en poids d'un mélange d'un monomére non hydrosoluble {B1), d'un monomére
hydrosoluble (B2) et d'un monomére dioléfinique (B,), ofl, sur 1a base du pourcentage en polds du
poids de I'ensemble des monoméres,
B1 est 60 & 95% d'un monomére non hydrosoluble, choisi parmi le méthacrylate do méthyle, le
méthacrylate d'isopropyle, le méthacrylate d'isobutyle, le méthacrylate de tert-butyle, le méthacrylate
de cyclohexyle, le méthacrylate d'isobomyle et leurs mélanges,
B2 est 20 & 0% d'un monomare hydrosoluble, choisl parmi fe méthacrylaté de 2-hydroxyéthyle, le N,N-
diméthylacrylamide, I'acide acrylique, I'acide méthacrylique, la N-vinyl-2-pyrrolidone st leurs mélanges,
et P Sl
By est 20 & 5% d'un monomére dioléfinique, choisi pammi le diacrylate de néopentylénegiycol, le
diméthacrylate d'éthyléneglycol et le produit de react:on de 1 mol de diisocyanate d'lsophorone et 2
mol de methacryiate de 2-hydroxyéthyle. e .

Procédé selon la revendication 20 pour ia préparation d'une composition comprenant
(A) 40 & 80% en poids d'un polysiloxane de structure Az, ol Z; et Z; sont chacun -O- et yz est 1 ou
2, et
(B) 60 a4 40% en poids d'un mélange d'un monomére non hydrosoluble (B:1), d'un monomére
hydrosoluble (Bz) et d'un monomare dioléfinique (B,), od, sur la base du pourcentage en poids du
poids de I'ensemble des monomeéres,
By est 70 & 100% d'un monomére non hydrosoluble, choisi parmi I'acrylate ou le méthacrylate
d'éthyle, I'acrylate ou le méthacrylate de n-butyle, l'acrylate ou le méthacrylate de n-hexyle, ['acrylate
ou le méthacrylate de 2-éthylhexyle, l'acrylate ou le méthacrylate de n-octyle, Facrylate ou le
méthacrylate de n-décyle et leurs mélanges, et des mélanges de ceux-ci avec du méthacrylate de
méthyle ou d'isobornyle,
B2 est 25 & 0% d'un monomére hydrosoluble, choisi parmi le méthacrylate de 2-hydroxyéthyle, le N,N-
diméthylacrylamidse, 'acide acrylique, I'acide methacryllque, la N-vinyl-2-pyrrolidone et leurs mélanges,
et
Bc est 5 &4 0% d'un monomére dioléfinique, choisi parrm le diacrylate de néopentyléneglycol, le
diméthacrylate d'éthyléneglycol et le produit de réaction de 1 mol de diisocyanate d'isophorone et 2
mol de méthacrylate de 2-hydroxyéthyle. .
Procédé seion la revendication 20 pour la preparahon&:i'uhe composition comprenant
{A) 20 &4 60% en poids d'un polysiloxane de structuxe Az, ol Z; et Zz sont chacun -O- et y2 est 1 ou
2, ef
{B) 80 & 40% en pouds d'un mélange d'un monomére non hydrosoluble (B4), d'un monomére
hydrosoluble (Bz) et d'un monomére dioléfinique (By), ol, sur fa base du pourcentage en poids du
poids de I'ensemble des monoméres,
B1 est 0 & 80% d'un monomeére non hydrosoluble, chmsu parmi ls méthacrylate de méthyle, l'acrylate
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de 2-éthylhexyle, le méthacrylate d'hexafluoroisopropyle, i‘acrylate ou le méthacrylate de perfluoroalkyl-
alkyle en Cg-Cro substitug, le méthacrylate d'isopropyle, le méthacrylate d'isobutyle, e méthacrylate
de tert-butyle, le méthacrylate de cyclohexyle, le méthacrylate d'isobornyle et leurs mélanges,

B2 est 100 & 15% d'un monomére hydrosoluble, choisi parmi le méthacrylate de 2-hydroxyéthyle, le
N,N-diméthylacrylamide, I'acrylamide de N-vinyl-2-pyrrofidone et leurs mélanges, et

B, ost 0 & 5% d'un monomére dioléfinique, choisi parmi le diacrylate de néopentyiéneglyco, le
diméthacrylate d'éthyléneglycol et ie produit de réaction de 1 mol de diisocyanate d'isophorone et 2
mol de méthacrylate de 2-hydroxyéthyle. -
Lentille de contact dure, réalisée & partir du polymére dé'composition selon la revendication 5.
Lentille de contact dure, réalisée & partir du polymére de composition selon la revendication 28.
Lentille de con’iact souple, réalisée a partir du polymére de composition selon la revendication 5.

Lentille de contact souple, réalisée & partir du polymére de composition selon ia revendication 29.

-

Lentille de contact souple en hydrogel, réalisée a
revendication 5.

partir du polymére de composition selon la

~

Lentille ds contact souple en hydrogei, réalisée & partir du polymére de composition selon fa
revendication 30.

Procédé pour la préparation d'un polymére comprenant le produit de copolymérisation de la composi-
tion selon ia revendication 5, caractérisé en ce qu'on copolymérise de maniére classique la composi-
tion selon la revendication 5.

. Procédé selon la revendication 5, comprenant la réaction des composants (A) et (B}, sous I'action de la

chaleur ou d'une irradiation.
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