. Pol ysi | oxanes, especially silicone rubber, find use in the nost widely
differing fields of technology and medicine. Silicone rungr Pas g hi gh
oxygen perne- ability, for whi this material wou al so be
expected to be suitable for tﬂépﬂﬁﬁg?gg?hre of contact |enses. However,
silicone rubber is a hydrophobic material and therefore the use of that

mat er igaschsibugCont act | ens material has hitherto posed problenms. Various
processes are known for hydrophilising this nmaterial (EP 33 754, DE-OS 3

004 685, Polysiokdne, 4nshédsdnddfdsifahkasAaOfinddrdauf E&ﬁ%?s@h@démténséﬁgrﬁggpfetﬁm}nh on 2
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oli goﬁQﬂl c, SiH group-contain- i ng siloxane in the presence of a catal yst
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equi | Pifigoakatgchuk pekarsh deirdemirtie Sificgnkautirhukobestificks mih einer thpdrephiiencbieifidehensichitht an
aqueoFESoReNwird, Bel; giesgm SVerfalin weidsnt aweinVeriahyenssabrittatur AnwanrdyngLgebirecht.ovobeli imi ng C=C
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|na§5mJCh %Eﬂ&lﬁ F?J% mgepbtBer, B V ANut¥enk zu L0 re’?c on,
need &ﬁbnﬁ'g?&:h(ﬁﬂr g?d§erdg Betk@lrl rEI?E‘Pop ﬁalfl%ﬂ aﬁ?ﬁ&ah % C'Eg‘f relll cone

r ubbesrzielt wird2dasait éie VéHahsrbsEHAR | nkimiich | uéh d¥ R |ﬁmrdn§sr§ék rehge Lghgeve gemt ur es
reci tma, i didl Ghesitiche dJ&l@l-o&M@&ké\h%mmﬁJr@%@bm&% gefaigh. opnent s
i nvent i Olse Mygabe &l geldst Huieh digNHEANsprGdh, 1 an@%&bnbﬁM&hﬁMé Wa6bi aie WRidlaHSHuCR | | cone
r ubsb eWsirkildunpen dehBfinduagkenihzeichriensur f ace a hydrophilic conposition that can
be obt aPvreitl dieyErindangewird ein Siliconkautschukformkdrper geschaffen, der an seiner Oberfisiche eine
hydrophile Zusammensetzung aufweist, die durch eine einstufige Aquilibrierungsreaktion gewonnen werden
kann. Bei der Aquilibrierung wird ausgegangen von speziellen Organosiloxanen, die dadurch hergestslit
sind, da8 SiH-Gruppen enthaltende Siloxane mit Allylverbindungen, die geschlitzte OH-Gruppen enthalten,
30 in Anwesenhsit eines Katalysators, insbesondere H2PtCls umgesetzt werden und gegebenenfalls anschlie-
o/ Bend hydrolysiert werden, was verfahrensm#gig wihrend der: Konditionierung des Siliconkautschukformk&r-
pers geschehen kann und somit keine eigene Verfahrensstufe erfordert. Die Aqumbnerung wird ebenfalls in
Anwesenheit eines Katalysators in einem L&sungsmittel, insbesondere Ethern, durchgeflihrt, wobei als
Katalysator Lewiss8uren, insbesondere -Hexachlorcyclotriphosphazen goeeignet ist. Die dabei erhaltene
35 Oberflichenzusammensetzung des Siliconkautschukkdrpers ist hydrophil, wobei die Sauerstoffdurchldssig-
~ keit des Siliconkautschuks unbeeintréichtigt bleibt. Auch besteht keine Neigung zu Ablagerungen an der
Oberfitiche des Siliconkautschukk&rpers.
Bei der Aquilibrierung werden Siloxangemische verschiedener MolekllgréBe in ein molekulares Gleich-
gewicht gebracht. Als Katalysatoren kénnen dabei Protonen und Lewissduren (W.J. Patnode, C.F.Wilcock,
J.Am.Chem.Soc. 68 358 (1946), D.T. Hurd, J.Am.Chem.Soc. 77 2998 (1955), DE-PS 831 098) zum Einsatz
kommen.
Bei den behandelten Siliconkautschukformk&rpern kann es sich um warm- und kaltvernetzte Polydime-
thylsiloxank&rper handeln, wobsei die kaltvernetzten Materialien noch einige Si-H-Gruppen enthalten.
Bei den eingesetzten Aquilibrierungsedukten kann es sich um linears a, w-Organodimsthylsiloxane (1 -
45 4) lineare trimethylsilylendgestoppte Organomethylsiloxane (7 - 18) cyclische Organomethylsiloxene (20 -
24) und cyclische Diorganosiloxane (25 - 26) handeln. Die Aquilibrierungsreaktion an der Oberfléiche der
thconkautschukformkorper I&uft nach folgendem Schema ab:

50 CHy - ' (;3{3

R I - c:n

66 : R R

g('

wobsei x < y und R sine Hydrophilie verleihende und nur niedrige Polaritét schaffende Hydroxyalkylgruppe

2



, step equilibration reaction. The equilibration uses as starting material's
speci al organosi |l oxanes synt hesi sed by reacting Si H group-containing
siloxanes*with allyl conpounds that contain protected OH groups, in the
presence of catalyst, especiall FP[&242584B1q optional Iy hydrol ysing the
reacti on product subsequently. Procedur- ally, the hydrolysis can take
place dqyring the condition- ing of the noulded silicone rubber article and

thus doesghog, |, btbin ﬁat§ﬁ9@!e€51§1d9|é§;f&%e§&£.8t un] Qif it Httoh e@rﬁésé}f?dg&eﬂl so
carri edyRilowlsthu ,,ﬁ,-@ﬁ%%g& ychotrfoRdspha¥ett unk UmFormBntiér 'schwefoR8&rb 2 'n
ethers,  suitiRdire AqiibAoriRbsiuRs wWier- 8ibeietaC i SLBis(3R PR IsH 0¥ propyl)-1,1,3,3tetrame-
hexaghl ®yi@syeh Oy, | W@i&ﬁhﬂﬁ%ﬁo yh18 3lsastambin@isipkbn’ @F QG GRIBO 8. JagsN Mikrolhe

Si || CONGho BRETSOA1DEZ)] &.5IBRIIABYRI by oM 113,517 S0 @R GIHRADS 5 Blatp. OF

t he si lHyaR@robUPRET,3,5,2 RbitametiyitbiRagiokad . 1,3IMK6, B-oposiy-a-btfephd- 1l K38 REbtHyIsf Or M
deposi tipxat (3} (E®.Mustdentan, GFangbreJ.alChem.B6e. BUIP8ST (1859)) €B-Bis(6l7riiHylrexy-4-oxahep-

equi | i byipt,i,88etramdtpidisiiaxan(4), tdis’ AsiitiadsprdiikieGiie Allylorpdiresthyisidn (S)ssogil iAtlylglyoiiyler ought
i nt orothe ¢8) IndtrPoty apeihyyihyairdgensiloxA®en e@schleyianboKettenénpdi s, prot ons and Lewi s aci ds
(WJ. Patnode, C.F. Wlcock, J. Am Chem Soc. 68, 358 (1946); D.T. Hurd,

J. Am Chem Soc. 77, 2998 (1955); DE-PS 831 098) can be used. The treated
noul ded silicone rubber artifcl.es be pol ydi net hyl sil oxane articles that
have been crosslinked CH -31 &#t or d, the cold-crosslinked materials
stilI® containing sone éi.la g ou'p_s3. THe' edui | i bratjon _j_gdﬁ:ts used may be
Y¥near a,[err]-or dn6-Sdi-Rethylisi® okaBésOrer ] = MrddnM i net hyl silyl -ter-

m nat ed or ganonet hyPsi Ifoxands {err] é%el i & organo- nethyl sil oxanes [err]
and cyclic di organosil@k’ane rrj. e equilibration reaction at the
surface of the moul ded si¥idone rubber &ticles proceeds according to the
feld Owi ng reaction schenme: [err] [errP in which x is less thany and Ris a
hydr oxyal kyl group that confers hydrophilicity and creates only a | ow

pol ar ity n The 168t 8 Yot lafgeheish FafRe Pref erably the Lewis acid 1,1,3, -
3, 5, 5-hexachl orocycl ot ri phosphazene, which gives good

25

cH CcH CH
1 3 1 3 13
a0 H C-Si-O -4- Si---0 { Si - CH
Y 31 ! ' 3
| CH (CH ) CH
3 123 3
| R Jn
35
R:  -O-Si(CHs)s ;
~ w0 -0-CH -CH-CH
2 \/ 2
o

45 und ihre Hydrolyseprodukte mit
R:  -OH; -O-CHz-CH(OH)-CHz-OH.
Im einzelnen handelt es sich dabei um folgende Umsetzungen:

60

55



. results, and concentrated sulfuric acid. The followi ng were used as |inear
equi l'i bration educts: -
1, 3- brs(3 trrnethylsrlyloxypro | ) 3-tetranmet hyl - disiloxane [err],
1,-3- bi-s( 3- hydr oxypropyl ) - 1, Eé P@?F%‘l Biet hyl di si | oxane [err] (G G eber,
S. [err], Makrom Chem 57, 150 (1962)),

3, 5-bi s(3-t rimethyl silyl oxypropyl& ) bias( saure 3
11135777octar1EH;&ClB-mlaf-cs¢(amﬁ 5-bigs(3 .

hydroxypropyl) 1,1,1 ’Lg 777 .t-anat—t&imnz Ma}e? rolys M-Dj,-M

1, 3-bi s(6, 7- epoxy- 4- xaheptyl) 1,1,3, 3- tetrarref'hyl drsrloxane [err] (E. P.
PI ugddeman, ge , J. Am Chem Soc. [err], 2632 (1959)),

1, 3- bi s(617 h? ?(w 4-oxa- heptyl)-1,1,3,3-tetranethyldisil oxane [err],
the adMB,oMproduct of al |yl oxytrinet hyégi lane [err] and allyl - 4-

gl yci dyl et her [err] vvith pol ynet hyl hygrtgen siloxanes of different chain

| engths [err] [err] EEEHI-G"H (j.dn.;tm 0 ofgt ral f@rrrula[err]
[erp] [err] 3 M D Wiy B"Mind their
hydrol ysi s products in whrch Ris -O—I [err]. In dtail, the reactions
|nvoIved are the foll ow ng -5- Jerr] [err] acid [err] 4 hydrolysis
[err]- "{‘?Sﬁ%)[ﬁHﬂa‘ﬁﬂir%'o'?ﬂ@%Bb}n n approx. 40 (9) n
[ er1£] n=2 (7)
L L

nca. 10 (g)

nca. 40 (9)
\VJ -

3_={o-sicH,) (cH 5~CH,-CH, -on}
n

-D
25

n=2 (10)

nca. 10 (1)

. 80 ncad40 (12)

L =
-D - =10-Si(CH,) (CH,-CH,CH,-0-CH,-CH-CH )}
« {o-swcny) (cny-caom, 2 CELHN

nca. 10 (E) :
."\"4"0 nca. 40 (14)
n ca. 50 (1_5)
-Dj, -= {0-Si(CH3){(CHz-CH2-CH2-0-CH,-CH(OH)-CH,-OH}
45
nca. 10 (E)
n ca. 40 (E)
50 nca.50 (1§)
Als Ausgangsverbindung flir die cyclischen Organomethyisiloxane als Aquilibrierungsedukte wurde
2,4,6,8-Tetramethylcyclotetrasiloxan (R.O.Sauer, W. J. Schreiber, St.D.Brewer, J.Am.Chem.Soc. 68, 962
55 (1946)), im folgenden Text mit DH4 bezeichnet, verwendet. Durch Addition von (5) bzw. (6) oder Allylacetat
{1 19) an DH4 wurden das 2,4,6,8-Tetrakis(3-trimethylsilyloxypropyl)-2,4,6,8-tetramethylcyclotetrasiloxan (20),

das 2,4,6,8-Tetrakis-(6, 7-epoxy-4-oxaheptyl)-2,4,6,8-tetramethylcyclotetrasiloxan {21) sowie 2,4,6,8-Tetrakis-
(3-acetoxypropyf)-2,4,6,8-tetramethylcyclotetrasiloxan (22) (M.Pflanz, Wissenschattliche Hausarbeit, FU-Ber-
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n=2 [err] n approx. 10 n approx. 40 (12) 4 [err] n approx. 10 [err] n
approx. 40 [err] n approx. 50 [err] [err] [err] n approx. 10 [err] n
appr ox. 40 [err] nappr ox. 59[errk -6- The starting conpound used for the
cycli'c organonet hyl - sil oxanes E “Eweﬁﬁﬁﬁpatlon educts was 2,4,6,8-tetra-
gﬁthylcyclotetrasiloxane (R O Sauer, WJ. Schreiber, St. D. Bremer, J. Am
em %ﬂ % tﬁﬁg 1946)), referred to as DH4 hereinafter. By addition of
[err] or P&Q ?’ E allyl acetate (19) to DH4, 2,4,6, 8- tetrakis(S-trinethyI-
leyloxypropyl) 2 4, GggéietranethylcyclotetraS|onane [err] .
4,6,8-tetrakis(6,7 4 _éﬂ ,&n 0-8i(CH.) 20
tetrgnethylcyclotetra5|onangp(gﬁﬁﬂ%é %traklg 3%3], 29

(3- acetoxyprgpg 2 4, 6, 8- tetranethylcyclotetra5|onane (22) (M Pflanz,
g 3k

unpubl i shed { Bf%?ﬁ#é?;"éfé x,[?eo.i:aBﬂéJ.dﬂ ép%ix)z)}e q21)

synt hesi : :

2,4,6,8-tetrakis(3- ydroxypropyl) 2,4,6, 8- tetranethglcycﬁbtetr35|onane

(23)10and 2, 4,6, 8-tet %. (6, 7- dlhydroxy 4- oxaheptyl ) g 8-

t etranet hyl cycl otetr dJSﬂﬂhh 40ﬁ3r0ed~ca§) hydr ol {22)s (20)
i or ganosiT®4xanes that can

[err] acid hydrolysis. [err]. nple %ycll
be used as equilibrating agents are 2, 2 4 4 6 6 8 8- octakls(3-

acet oxypr opyl cl otetrasil oxane err]

8- oct5ak| sP*Ec'hé} Qhyee MY E%) C"J"d’( °f'§§68'5?5ﬂ‘€ (1’ yp' g f em g@(‘%"c
descri Jetpsil, éqno\@:i Aind 2, ﬁ QF( \ pm#-é;xaheptyl 2.4,6,8-tetramethylcyc asiloxan

hergeste It:

" CED saure Hydrolyse {o_si(cus)(cgz-cnz-cnz—03£}4 . (23)

25 2 2

(21 -S2uze Hydrolyse, . {o-sit )(cu-ca-ca-o-cnz-cutmn‘c“zm} (24)

Als Beispisle flir cyclische Diorganosiloxane als Aquilibrierungsmittel kSnnen 2,2,4,4,6,6,8,8-Octakis-(3-

acetoxypropyl)cyclotetrasiloxan (25) und 2,2,4,4,6,6,8,8-Octakis(3-hydroxypropyl)cyclotetrasiloxan (26) ver-
_ 30 wendet werden, deren Synthesen (A. Fiuthwedel, Diplomarbeit, Freie Universitéit-Berlin, 1984) nachstehend
— beschrieben werden.

Ausgehend von SiCls wurde mit 2 Aquivalenten Allylmagnesiumbromid Diallyldichlorsilan erhalten, an
das unter UV-Bestrahlung HBr zum Bis(3-brompropyf)dichlorsilan angelagert wurde. Dieses wurde bei -5 bis
0° C auf ein Gemisch aus Eis, NaHCOs und Ether getropft, wobei 2,2,4,4,6,6,8,8-Octakis(3-brompropy!)-

36 cyclotetrasiloxan entstand. Durch Kochen dieser Verbindung mit Kaliumacetat in Eisessig wurde
2,2,4,4,8,6,8,8-Octakis(3-acetoxypropyl)cyclotetrasiloxan (25) gebildet, das bei der Methanolyse in Gegen-
wart von Natriummethanolat als Umesterungskatalysator  2,2,4,4,8,6,8,8-Octakis(3-hydroxypropyl)-
cyclotetrasiloxan (26) lieferte.

40 Diallyldichlorsilan

in einem 1-1-Dreihalskolben mit Riickflugklihler und Tropftrichter wurden 29 g (170 mmol) SiCle in 150
ml wasserfreiem Ether vorgelegt. Durch Glaswolle filtrierte Allylmagnesiumbromid-L&sung [aus 10 g (400
mmol) Mg und 41,5 g (34 mmol) Allylbromid in 250 mi wasserfreiem Ether] wurde bei Raumtemperatur
45 dazugetropft, wobei MgBrCi ausfiel. Nach 1,56 h Kochen unter RlckfluB und Waschen des Ruckstandes
wurde Diallyldichlorsilan bei 56° C und 16 h Pa als farblose Flussigkeit in 15 %iger Ausbeute erhalten.
In ebenfalls 15 %iger Ausbeute wurde daneben Allyltrichlorsilan (Sdp. 24° C bei 18 h Pa) erhaiten.
1H-NMR(CDCls); 2,1(d, SrCHz-, 2H), 52(d, -CH=CH'H2, 1H), 53 (S, CH=CH'H?, 1H) 5,8(m,CH.-
CH=CHz, 1H). - - -
50
Bis(3-brompropyl)dichiorsilan

In einem 100-mi-Erlenmeyerkolben aus Quarz wurde in 9,5 g (50 mmol) vorstehender Verbindung bei
Eis/Wasser/KUhlung so lange HBr eingeleitet, bis entnommene Proben die NMR-Signale der Ausgangsver-
55 bindung nicht mehr zeigten (40 min). Destillation Uber eine 30 cm-Drehbandkolonne lieferte bei 98° C und
0,01 h Pa 14,3 g (Bis(3-brompropyl)-dichlorsilan (= 83 %) als farblose Fllssigkeit.
IR (Film): 3020 cm™!, »cy aus -CH,-Br; 2970 und 2860 cm™'vcu; 1440 cm™' 5CH; 1410 cm' , §cu aus
Si-CHz-; 770 und 700 cm' , aus C-Br und CHa.



., work, Free University of Berlin, 1984). -7- Starting fromSi Cl14 and 2 -

-equi val ents of allyl magnesi um brom de, diallyldichlorosilane was obtai ned
to which HBr was added under W irradiation to form bis(3-brono-
propyl)di chl orosil ane. This wdE 4802824 Bbpwi se at -5 to 0C to a mi xture of
ice, [err] and ether, producing

2, 2 4, 4 fafiefodi 50l S(ch D4 RO RYLIGUEEL Bhr Al B¥ABEaBY Dol 1ing ¢ hat
conpoyRd d 3bd. Caibe 3‘( d,”’
o e 1) e

formed which, on _ met hanol ate as
trapsesterificatiop Celdebryai3430) o Berephnetn | 4CA1.Y ¢ H383 |
oct aki s( 3- hydr oxypf opy! ) cycl ot et rlaetnsgaing ¢ 2684 [ 382 \|l di chi orosi | ane 29 g

(170 mml) of [err] were introduced into 150 ml of anhydrous ether in a

one-litre 3-necked flask equi pped with reflux condenser and dropping

f unnek,2,44l6/6)8,8-Octakig(3ebeampnplljcpcivtelasiogdnut | on [ prepared from 10 g (400 mmol ) of

magmesi um and 41.5 g (34 mmol) of allyl bromde in 250 m of anhydrous

et her], W ieintrer250| ni-Breiwaigheibgh anitsKinteolund kepfitrighterewurdh eipanSupension rvow 7 9 (80

t enpematolrZe0 iMPBrrall Methvasktpl Yasgelegi. igter Afirenr wiyden ithg (8% mmpl) Slep, yerstehepdafier

r ef | uXerbindingeasiishiy 30Hel Methylagetet, dagigetrpgft dfpehn? brkechen anter Ridekfiufprusdend mlt [err]

and 13?'?#’8?"?%39@-{,1;'&9 F‘?ﬂe\‘ﬂhlﬁ}%"'égcé‘r"!sl@%rt?bégf@“q;i“ ‘;‘gi'&?ﬁr”&t i 50 o) y agteq QevYaﬁ"L‘a'ﬂdi tion,
1 1 N, (Hr TR C 0| 4 .

gla"lt Z: ﬁ&pﬁ?&ggs i@:%%tg?s\g;&rag}er ésjwlflgcﬁ? Rv/(g‘;bﬁggl_g als ﬁoc;visaosegsfaﬁl,g& g?ﬁ Eurﬂ%lr.so

Bis(SAﬁbgm%ﬂfzg'g | gr.osi J.an 100- Li,t Le L e er flask,

HBr was P: T{#' 0 %ﬁgéq%s{iﬁm%&}?gg?‘ '([&ﬁébgbé'\%g r’%ﬁ%éﬁ%”é(}bo ed with ice

andowat er, until sanples taken no |onger showed the NMR sjgnals of the

staf ti ng conmpound| CddblsaBraQaSie £1120,3Di |s Bérbdhpati pnC %8 |aH3@0cm rot ati ng band

colum at [err] ahd 0.01 hPa yi el de@efongleg ¢ ©23.83 4( B-43¥ opropr opyl ) -

dichlorosilane (=83 % 1n the tormof a colourless

25 2,2,4,4,6,8,8,8-Octakis(3-acetoxypropyl)cyclotetrasiloxan (?_5_)

In einer siedenden L&sung von 20 g (20 mmol) Kaliumacetat in 30 mi Eisessig wurden 15,3 g (13
mmol) vorstehender Verbindung eingetropft. Nach 24 h Kochen am RuckfluB wurde das ausgechiedene KBr
abgesaugt und der Eisessig im Vakuum abgezogen. Der Rlckstand wurde mit Ether aufgenommen, wobei

30 das Kaliumacetat zurlickblieb. Es wurde dreimal mit je 25 ml Ether gewaschen. Die vereinigten Etherl&sun-
N gen wurden im Vakuum bei Raumtemperatur eingeengt, wobei die gewlinschte Verbindung als gelbliche
zéhfllissige Substanz erhalten wurde. Ausbeute 81 %.

H-NMR(C2Ds-0OD); 0,66 (t, Si-CHz-, 2H), 1,71(m, -CH2-CHz-CH2-2H), 2,04(s, -CHs , 3H) 4,04(t, -CH.-
CHz2-CH.-0-, 2H) - . -

35 MS: 884 (23 %, M" - {CKz}3-0-CO-CH)

CaoH720208is (985,3) | Berechnet: C 48,76 H 7,37
Gefunden: C 46,47 H7,19

40
2,2,4,4,6,6,8,8-Octakis(3,hydroxypropyl)cyclotetrasiloxan (26).

In sinem 100-mi-Dreihaiskolben wird eine L&sung aus 0,18 g (7,8 mmol) Natrium in 20 mi wasserfreiem
45 Methanol vorgelegt, und es wird die L&sung von 2,63 g (2,7 mmol) der vorstehenden Verbindung in 10 ml
wasserfreiem Methanol eingetropft. Bereits wihrend des Zutropfens wird das gebildete Methanol-
Methylacetat-Azeotrop bei 58 - 62° C abdestilliert. Bei Erreichen des Siedepunktes des reinen Methanols
wurde dieses im Vakuum abgezogen. Der Riickstand wurde in ca. 15 ml Wasser aufgenommen und mit
verdiinnter HCI neutralisiert. Es wurde zur Trockne eingeengt. Der Rlckstand wurde mit Ether digeriert,
50 wobei der singesetzte Ether in L&sung ging. Das gewaschene Produkt wurde in Ethanol aufgenommen und
dabei vom NaCl befreit. Nach dem Trocknen der L&sung mit CaHz wurde das L&sungsmittel im Vakuum
abgezogen. Die gewlinschte Verbindung wurde als farbloser Feststoff in 74 % Ausbeute erhalten.
iR(Film): 3600-3100 cm™', »cy; 2040, 2880 cm™", »o; 1440 cm™', Scuq aus -CHz-; 1415, §cu aus Si-CHe-
; 1150, 1010 cm' , »gow; 1060 cm™' (Si-O-Si flir Cyclotetrasiloxane, D. N. Kendall, Applied Infrared
56 Spectroscopy, Chapman & Hall Ltd., London 1966, p. 51).
1H-NMR (CD3-0D): 0,64 (m, Si-CHz-, 2H), 1,64 (m, Si-CHz2-CHz-, 2H), 3,52(t, -CHz-OH, 2H), 4,85(s, -OH,
1H). :



liquid. TR (Film: 3020 [err] [err] [err] [err] [err] [err] [err] (343.0)
cal culated: C 21.01 H 3.53 found .64 H 3.

2,2,4,4,6,6, 8, 8-Cct aki s( 3- brom) p%z) cI ot etrasil oxane A suspension 6.7 g
(80 mml) of ZnO was introduced QX of methyl acetate in a 250 ni
three-necked flask equipped with condenser and dropping funnel. Wth
stirring, 10 g (30 mml) of the ahove conpgund - dissolv in 30 M of

met hyl acetate, wer¢ CedieCh28ir (BIN)s ¢ Bomthnek |b&i4idhgl WY |reflux for 2
hours, 50 nl of benzene were added| GaiwedencdolC430Re| dbI9 jon was filtered

wi th suction and washed twce wmth 50 m of water each tinme. About 80 ml of

et hagol WRE es& of fr bib K oQlivdierdhd: ded? BRSEKkaMRCIKURIokAS rpbh@ghefl icte Bthery 6ib gblia-SO4 .

Af ter rtﬁgnddn ulibrormgded @b, untl en GRisdnkatkcRuRmRSNENéh inerreeéin amlsdae.hdia diquiibrivhe
form ofury s&iuﬂg' Mradd ﬁ%h\%eﬁ&‘eﬁdbﬁ'ﬁﬁﬁgéﬁh&el goréstINdch Zubale dps(AguiltitiefdhgskatalysaO-
[err] [t&E whrdbrdié Fortnidlrpd? bai) TempbrétiileR Ueh0B0 bis 13025 labigsam itef La@king gardifelt, Nach der  C
23. 83 Adalighierrg #urderftdiéd FomiisBerSentSprectionds déin alogssetatgpAquiiptigrangsddokt eeiten-beleni oxane
(25) 101500t Bpi (Vérdentung HeroOH-Ghppanb@rhaitendenpAquittirienmpeedelti wardety dig\filicenkautpclyk-

boi | i ngorswérpdriabgespliit B getrac@Bt bawnin)physiolqgisthms KechsalzKigertgdworditiopjers Warh hydroxyt aci al
acet i c guppehgesihiitas Ahaitriergsmitielesingesefzt wsrddno kSrpen die Serutzoruprenpite 4iger Mindy  KBr
was fi |rbigiuedmainschivb ah die dabilitsierungsteaktine abgespeltes | bzw det Priranting getfiaet wetsiep\Nagh | n
vacuo. ZFsténdigemiHydwatisiesen wuzden die Glicenkauischykiormkdrpgr gatpckaet barrkediipnis  enmi ni ng
behird. It was washed three tines with 25 mM of ether each tinme. The

sofrbi ne@‘%‘ﬂ‘]?&‘@@é.“bol utions were concentrated in vacuo at room

tenmperature, -t o %.' el d,t @% desi red :]?:Ee]‘?&..rj) (n))tsowm ﬂfmd b3y 34 bibr Dbsp:
de tel

vi scous sHB éﬂ
schen atentanmeldung P-A1 difizierter Silikonkautschuk und seine Verwen-
20 dung als Material filir eine optische Lmse sowie optische Linse aus diesem Material” spezifisch beschrieben.

~ Diese Edukte knnen auch auf zu den nach folgenden Beispielen analoge Weise hergestelit werden.

Addition von Allylverbindungen an Polymethylhydrogensiloxane

26 10 mmol trimethylsilylendgestopptes Polymethylhydrogensiloxan wurden in 200 ml Dioxan vorgelegt
und zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe von 2 ml 1 Gew.%iger H2PtCls-L&sung in Diethylenglykoldimethyle-
ther wurden pro angegebener -O-Si(CHs)H-Einheit #quivalente Mengen Allylverbindung unter RUhren
zugetropft. Nachdem das Reaktionsgemisch 6 h unter RickfluB gerlihrt worden war, wurde die L&sung
eingeengt und die Restanteile an L&sungsmittel und nicht verbrauchter Additionskomponente wurden bei

30 70° C und 0,1 - 0,05 hPa entfernt. AnschlieBend wurden unl8sliche Anteile durch Filtration abgetrennt.

N a-(Trimethylsily!)-w-(trimethylsilyloxy)poly methyl-(3-trimethylsilyloxypropyl)siloxan (8) n ca. 10). Aus 7.6

g (10 mmol) Polymethylhydrogensiloxan M-D} -M (n ca. 10; Baysilondl MH 4) und 13,0 g (100mmol)
Allyloxytrimethylsilan. Ausbeute: 19,4 g (94,2 %); nj 20 :1,4350

% CreHrog 021 Sioz (2066,4) | Ber. | C44,18 | H9,66
Gef. | C36,98 | HB21

. a-(Trimethylsilyl)-o-(trimethylsilyloxy)poly [methyl-(3-trimethylsilyloxypropyl)siloxan] (9 n ca. 40). Aus
~ 40 25,8 g (10mmol) Polymsthylhydrogensiloxan M-D' -M (n ca. 40; Baysilond! MH 15 ) und 52,0 g (400 mmol)
Allyloxytrimethyisilan. Ausbeute: 73,7 g (95 %) n3? : 1,4370.

CassH7380s1Sis2 (7778,4) | Ber. C 44,16 H 9,56
Gef. C 40,69 H 8,59

45

a -(Trimethylsilyl)-«-(trimethylsilyloxy)poly [methyl-(6,7-epoxy-4-oxaheptyl)siloxan] (13), n ca. 10) Aus
7,6 g (10 mmol) Polymethylhydrogensiloxan M-D1 -M (n ca. 10; Baysilondl MH 4) und 11,4 g (100mmol)
Allylglycidylether. Ausbeuts: 18,0 g (94,7 %); n30 : 1,4528.
50

CrsH158 091812 (1905,2) | Ber. C4791 H 8,36
Gof. C47.41 H 8,29

65 o - (Trimethylsilyl)-w - (trimethylsilyloxy)poly [methyl-(6,7-epoxy-4-oxyheptyl)siloxan] (1 4) n ca. 40). Aus
25,6 g (10 mmol) Polymethylhydrogensiloxan M-D}, -M (n ca. 40; Baysilon&l MH 15 ) und 45,6 g (400 mmol)
Allyiglycidylether. Ausbeute: 67,1 g (94,2 %); n3° : 1,4611. ;



_lerr] [err] [err] (985.3) calculated: C 48.76 H 7. 37 found: C 46. 47
H7.19 2,2, 4,4,6,6, 8, 8-Cctaki s(3-hydroxypropyl )cyclotetra- siloxane (26) A
~sol uti-on of 0.18 g (7:8 mmol) of sodiumis introduced into 20 m of
~anhydr.ous methanol in a 100 ni EP202.8848ded f| ask, and a solution of 2.63 g
(2.7 mol ) of the above - 10 - conpound in 10 M of anhydr ous net hanol

i s added drop- w se..The nethanol/nethyl acetate azeotrope forned is
distilled of at 58 |- Ci{setsrdO1alSikeddi3s.4yr Barg |t G48,46 qpWisg@ pddi ti on. When the
boi ling point of pure nmethanol was rga@éfeq, Cuh65 ||aHBM |vas renpved in
vacuo. The residue Was taken up rn about 15 m of water and neutralised
with di |&”—ﬁ‘mkl§t‘ﬂy|§>ei tf-o- WAty RIVIEDb A Irfdthyt- @%Mﬂﬁsoiahe Olfsuléxﬁwﬁ'(%en Wesofliagest ed
Wi th efilgey (10thiRolEbdletryRfdioddRdiBEn IMIBIO-ME @l it 50 Baysidhel MAOBE) (HGH IS GBRS

taken ol AnyBiyEidyistler. angbeutbraa.a@ (052 A9 2 fﬁ&@éi From RaCl. After dryi ng the
solution with [err] the sol vent was rermved in vacuo. The desired conpound

was obtained in the+ Form eSS yield IR
(Fitem):[err]H, [err ast%fa‘rq“@Ff@ﬁ’?f’Zs, 1? N gi;gj I E 'f%\ppl ied Infrared
Spectroscopy, Chap & Hall 1td L dnf%n 115 1 g [err] [err] [err]
(649.0) cal cul ated: C 44.47 H 8. 70 found: C 43.08 H 7.98 Suitable
sol vents for the equilibration of the noulded silicone rubber articles are

Q)

si | !5cone rubber materials. The gsgw i bration educts were dissolved in the
§e4 vent f’ﬁ‘ @tW@ﬁhenAbe@Pf'Qbﬂ@" enametwvdmoea H@d@h'ﬂlmo m! SF'&'PT%‘F\ agfggnamy st |

Bif qu't’?t gratun|2 ?QS(H‘“ Pé(? res of
rs g? PN rde earo % r U B e
L1 oqt & 9%* 0 Sl e Gl Lt i, ?}q Neflpe Tt Erg@ U;KF? P S on
e d»ue A g?a e ne f sun el un rimethylsilanol bzw. Heéxamethyldisiloxan wurden |m
a/a A 5”! 30 n?lgrRtS due Temperatur gegen Ende des Abziehens auf 70°C gesteigert
wurde.
a ~(Trimethylsilyl)-«-(trimethylsilyloxy)poly {methyl- (3-hydroxypropyl)snloxan] (11), n ca. 10). Aus 103 g
(5 mmol) (8) Ausbeute: 6,6 g (98,5 %); n’g : 14398.
26

CisHi180218i12 (1344,5) | Ber. C 41,09 H 8.85
Gef. C 35,78 H 8,28

30 a-(Trimethylsilyl)-w-(trimethylsilyloxy)poly [methyl-(3-hydroxypropyl)s:onan] (12) n ca. 40). Au380g (5
N mmol) der Verbindung (8). Ausbeute: 24,0 g (98,0 %); n : 1,4420.

CissHs 18081 Sis2 (4890,9) | Ber. C 40,77 H 8,61
Gef. C 36,96 H 8,63

35

a =(Trimethylsilyl)-w-(trimethylsilyloxy)poly [methyl-(6, 7-d|hydroxy-4-oxaheptyl)s|loxan] (1 6), n ca. 10).
Aus 9 5 g (5 mmol) der Verbindung (13). Ausbeute: 9,4 g (90,4 %); nj 20 : 1,4678.

- CreH15704.1Si12 (2085,3) | Ber. | C 43,77 H 8,60
Gef. C 38,90 H7.33

a -(T nmethylsnlyl)-w -(trimethylsilyloxy)poly [methyl-(6,7-dihyroxy-4-oxaheptyl)siloxan} (17) n ca. 40).
45 Aus 35 8 g (5 mmol) der Verbindung (14) Ausbeute: 38,0 g (96,0 %); n3? : 1,4755,

C236Hs580161Skh2 (7854,0) | Ber. | 43,74 H 8,44
Gef. C 4,7 H7.98

50
a-(Trimethylsilyl)-e ~(trimethylsilyloxy)poly [methyl-(6, 7-d|hydroxy-+oxaheptyl)snloxan] (1 8), n ca. 50).
Aus 44,3 g (5 mmol) der Verbindung (1 5). Ausbeute: 45,4 g (93,0 %); n30 : 1,4729.

CaseHs1802018is2 (9776,9) | Ber. | C 43,73 ' H843

85 Ber. | C41,42 | H7.70




.~ been used, the noul ded silicone rubber articles were rinsed and dried or -
conditioned in physiological saline solution. If equilibration agents with
prot ected:hydroxy groups are used, the protecting groups can be split off
wi.th 5 % mineral acid follow ng &P I8%r ation reaction or the oxirane
ring can be opened. After a 24-hour hydration, the noul ded silicone rubber
article 1 Led or ,conditi i { ion The synthesis of
t he eq u?ﬁ‘\g ﬁ%{a%%(hsg J&‘psox{i'%tyq %ﬂ%&&e}r%@ﬁcy&ﬁ%ﬁ%@ ﬁ%h’ed i n Eur opean Pat ent
Appl | catl pleifhv ﬂo-'n%%ilgé R it A r,"'llmmi{ahjal’?fméﬁﬂe}%ﬁwmfer AlHder 551 §'s€ ?S
a mat er o@|md)NilyigHtidyRineCidgelefilind 34 1R rifil. NacR MR 2ug n i b BhdrRadew Rigeh i al * .
Thesg eglipdiSLesay iRl BidinyRAgMHolIRRAH Rinb wddTBuHR TstalB@ | RIBRM 24100g ()R ol 23T bed
in the fabhakidyBotbHaiRArsshr rAsth 2ideGdbor wobei hulmns.ﬁémwmdauftmsomnx% hyl
hydr ogeRachideP zagt6 véi® 20EH-TeREmdtriyicyBététakifokdny Wurdie hidbh Neat iBkhe DditurgBHinHY lbishtélr ogen
Si | oxanmpelatr pésoR&Rtionsprodilesdur #30° & gosarren r@dNicitemddstad Anain ApRlyedyidtr
boi | i ngundeaREs-Bitrdinethylddtibetraslidxén adidént dubdh BUhred deb Redktidns§eniiachesebe) B0-74°6T In)
sol utd obipinipediakdumybet 0.¢ hBa yitiaint. diasrisichtygelbiidhia dohprodule (a8 %b); nElanpesawlirdeesineadded
dr opwi Sfeaktioniettdn Eekiundestiflation mit Ftilikéirpenkclonne goterwarfepnDie Verbinthang (21 Se<iillbiB) e ca.
pr esent 3353 1thRe als blaretvisinse Aillssigheitibai wolsidsn geigie Teibbiymedsierier néf | 14668.0r 6
hour s, IRiFém) 8060(m; OFHRA H1060COM unch 1088 carldvs; BigO-BRsi dual sol vent and the
uncons uMEda §3A(WCortl2e Qs Bl N3 18(M:E @ HrsOnBiarStia Ja ()] 202(CT Hia@a$i=d . @) Y1 (CISCHPa.
| nsolubPEHTEHMGHaR: @By 8(CotA¥ed D v renoved by filtration.
A Tri et HYNURICPCYLA=08 1 BtCnr i Inpy&1 (my Bty BB YERL{T b Gt i, 8 o
trimethylsilyloxypropyl)siloxane [err] (n_a prox.ﬂgﬁ)). From7.6 g (10 nmol)
of pol ymet hyl hydrogen 2iJ/%kaf@: [ eEBRTEBIAE1G 7 19 Baysilon oil MH 4) and
13.0 (100 mml ) of allyloxytrinethylsilane. Yield: 19.4 g (94.2 %; [n]
[ewt]. 1.4350 [err] (2066.4) cal cul ated: C 44.18 H 9.66 found: C
36. 98 H 8.21

2,78 (&; —CHZ-.-CH-C_112-0, 4H), 3,10 (m; —CHZ-C_!Q-CHZ-O, 4H) ,

26
3,34 (m; -CH2CH,-0, 4H) 3,40 (m; -O-CH2-CH, 4H), 3,66 (g; -0-CHz-CH, 4H).

C2sHs60128is (697,1) | Ber. | C 48,24 H 8,10
Gef. C 47,47 H 8,03

30

2,4,6,8-Totrakis(6,7-dihydroxy-4-oxaheptyl)-1,4,6,8-tetframethylcyclotetrasiloxan (g4_).

35 Zu 14 g (20 mmol) der Verbindung (21) wurden 50 m! 5 Gew.-%ige Salzsdure gegeben, und es wurde
bei Raumtemperatur 24 h gerlihrt, in einem Schiltteltrichter Uiberflihrt und 100 ml Ether zugesetzt, um die
Trennung der organischen von der wéBrigen Phase zu beschleunigen. Nach der Trennung der beiden
Phasen wurde die wéBrige Phase noch zweimal mit je 50 ml Ether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen -
wurden mit destilliertem Wasser séiurefrei gewaschen und Uiber Naz SO4 getrocknet.

40 Die Hauptmenge Ldsungsmittel wurde am Rotavapor entfernt und die Restanteile unter Rlihren an der
Olpumpe bei 0,3 hPa. Nach Absaugen Uber eine G-4-Fritte wurde die Verbindung (24) als viskose kiare
Flussigkeit erhalten. o
Ausbeute 14,8 g (96,2 %); n3® : 1,4705.

IR(Film): 3450(m; -OH), 1115(vs; C-O-C) und 1085 cm™" (vs; Si-O-Si). .

45 MS: m/z 384(M-C14H32033i2)’ (6); 339(M-C14H32033i2,-CH3)‘ (8); 192(C7H1704Si)+ (30); 133(CsH1203) -
{100).

'H NMR(CDCl3): 5= 0,08 (s; Si-CHa, 12H), 0,50 (m; Si-CHz-, 8H), 1,58 (m; -CHz-CHz2-CHz-, 8H), 3,0 (s;
-CH-OH, 4H), 3,49 (d; -O-CH2-CH, 8H), 3,54 (m; -CH,-OH, 4H), 3,56 (m; -CH.-OH, 8H), 3,94 (m; -CH-OH,
4H). .

60

C28Hs 4015 Sis (769,6) Ber. C 43,72 H8,39
Gef. C 43,30 H 8,12

55
2,4,6,8-Tetrakis(3-aceoxypropyl)-2,4,6,8-tetramethylcyclotetrasiloxan (22).

40 g (0,4 mol) Essigséureallylester und 1 ml 1 Gew.-%ige HzPtCl-L&sung in Diethylenglykoldiethyle-

9



~a-(Trimethylsilyl)-[err]-(trinmethylsilyl oxy)pol y[ met hyl - ( 3-

trinmethylsilyl oXypropyI)eroxane] (9) (n approx. 40). From25.6 g (10 mml)
of poI ynmethyl hydrogen sil oxane [err] én approx 40; Baysilon oil M 15) and
52.0 g (400 mol) of allyl oxyt FPRAAMRBlane. Yield: 73.7 g (95 %; [err]:
1.4370. [err] (7778.4) calculated: C 44.16 H 9 56 found C 40.69

H 8. 59t O SPVE Siwkoble) FJan dﬁ%!ﬂ bigd 4 84. Srbirlefit froe
epoxy a9 “!c Pay dlat Ltjf'f ?c {%r 6 ge ihfl. i&f&g
pO y 6& |e lﬁﬁgr‘igo(? vnsk r I'ﬂss?k it

de uebf glycrd
[n] [ser,ru]f,.t,euﬂa (10 K)o (,J,%S 2) cal cuI at ed: C 47 91 H 8. 36 found

C 47. HhgimyH785(20 > C=0), 1080(vs; Si- -0-Si) und 805 cm™" (Si-CHa).

a- (Tri metntwm a9 @) 490iM-3cs 01§ 02) ety asbev- éorhros)f)rml 4p{ometdny 100)6, 7-

- epoxXy- 4- GKNMR(TICY ):9=S 01D X SREH,| €2H)] 0,45 (maBRCIRX .8HI ()60 (i Chi-2H.-BHg, §H).02.0rspl ) of
pol ymetHaydo-hiHy, ege -sHd-oxame [err] (n approx. 40; Baysilon oil M 15) and
45.® g (400 mmol) of allyl glycidyl ether. Yield: 67.1 g (94.2 % ; [n]20:

1.4611. D [err] (713F: &}Hn 12§u} }"@Va Bor. 2B -Cli.02 30’ |f ound: C 45.65

H 8.00 a-(Trinethyl sil | 1%k hEIcsMI'#I o>11yd®ol y[ met hyl - (6, 7- -

13 - epoxy- 4- oxahept a¥at: From31.6 g (10
mmol ) of pol ynet hyl hydrogen siloxane [err] (n approx 50; Baysilon oil M
20/ 80) and 57.0 g (500 mmol) of allyl glyci dyI et her Yield: 84.4 g (95.2

' 2 | at.ed; H 8.15 f d
?/44[ 251[1 "1F'9ﬂf %%ﬁ‘%rrl@%@ﬁr@fﬁm fe)ﬁagrlahalersps veng)%nsxmmr of
t he sil QAU LTS | . aken up in 100 m of

ChIODrO 6 5o— B ye-pleantofin] v ol bfereind : aci-d—wer-e—addad t hereto
and-t he batch was strrred at roomterrperature for 12 hours. After the

-addi ti ony k. 200 MernBte ShlrdpleRtd i %@S&ﬁﬁb&ﬂa?ﬁ@% (ﬁaﬂnfbrﬂpﬁrgdgn% efterh Wigaher 30
M Nut &gnen ﬁer%%td%e)&dﬁ%newr@é?&{; b RatSIPRARF Hnbdith HHME |Di? RifwdndBerrdUEOUS
phase |\WamgstRdi! & Edilibrierungskomponenten und deren Konzentration, die Katalysatorkonzentration, die

25 Aquilibrierungsdauer und die Reaktionstemperatur sind der nachfolgenden Tabelle 1 zu entnehmen. Die
Tabelle 1 enth#lt ausgewihite Beispiele zur Hersteliung von hydrophilen Filmen, die eine hohe Sauerstofi-
durchissigkeit aufweisen. Nach beendster Reaktion wurden die Folien mit Ether/Aceton abgesplilt und
danach 24 h in destilliertern Wasser bei Raumtemperatur gerlihrt und anschliefend bei 80° C getrocknet.

Bei Verwendung einer OH-geschiitzten Verbindung (wie z. B. der Verbindung (21) als Aquilibrierungs-

30 reagenz wurde zunéchst wie oben beschrieben verfahren. Nach Abspllen mit Ether/Aceton wurden die so

\—  behandelten Folien jedoch kurz mit destilliertem Wasser abgesplilt und dann bei Raumtemperatur mit 5

Gew.%iger Saizsdure 24 h gerlhrt, anschlieBend mit destillisrtem Wasser abgesplilt und nochmals 24 h bei
Raumtemperatur gewéssert und dann bei 80° C getrocknet.

35
Diskussion der Ergebnisse

Spektren der linearen Aquilibrierungsreagenzien (7)-(l8)

Die IR-Spektren der Verbindungen (7) - (18) zeigen die fiir das Siloxangerlist typischen Schwingungen
bei 1260 cm™1 (5; Si-CHy), 1050 ecm™" {v; Si~0-8i) und 800 cm™" (v,s; Si-CHs). Die Valenzschwingungsban-
de der Si-H-Bindung bei 2170 cm™! ist im Gegensatz zu den Ausgangsprodukten nicht mehr sichtbar, daflr
ist im Bereich 2800 - 3000 cm™' eine erhdhte Bandenanzahl zu finden, die der symmetrischen und

45 asymmetrischen Valenzschwingung der Methylengruppe und der symmetrischen Valenzschwingung der
Methylgruppe zugeordnet werden k&nnen. Die hydrolysierten Additionsprodukte (11) (12) (16) (17) und
(18) weisen bei 3400 cm™' die breite Absorptionsbande der OH-Valenzschwingung auf.

"~ Die 'H NMR-Spektren zeigen die erwarteten Signale flir den Siloxanantsil bei & ca. 0,1 ppm. Die Signale
fiir die Protonen der Organoreste liegen bei den erwarteten chemischen Verschiebungen.

50
Fl\_l!iR-lR_-_-Sp_ektr_en der &quilibrierten Folien

N. J. Harrick (J. physik. Chem. 64, 1110 (1960) und J. Fahrenfort (Spectrochem. Acta 17, 698 (1961)
beschreiben flir stark absorbierende Stoffe die sogenannte ATR-IR-Aufnahmetechnik (aftenuated total

55 reflectante. Bei einer speziellen Proben-Kristall-Anordnung kommt es zu einer Vislfachreflexion, wobei die
Methode als FMIR-IR-Spektroskopie (frustrated multlple internal reflection) bezeichnet wird. Hinsichtlich der
Bandenlagen kdnnen FMIR-IR-Spekiren und Transmissionsspektren miteinander verglichen werden. Zur
Auswertung der aquilibrierten Folien wurde der Wellenzahlbereich 2700 - 3800 cm™' herangezogen, hier ist

10



- off.. The organi c phase was washed until neutral, dried over [err] and
concentrated in a rotary evaporator. The residual portions of solvent and
trimethyl silanol or hexanethyl disiloxane were renoved in vacuo at 0.1 to
0.05 hPa, the tenperature being EPR 2058 Pt 0 70C towards the end of the
renoval operation.

a- (Tri mgh Rglosich Yde) oGififcharobdchdthial | oot 'P}’oh&?( o5 (9 lAngerwelti
hyc oyl g hd fjé Tk ﬁ% dpd el ol il eg e}ﬂ % I gy 9‘3{3
[err]. gahlii, die (..6H- clgw %ﬁ de{‘) Math e Shdg ordn@t {1 59%64:"75) ves; 2000

cal’ cuI a&,ﬁ}d f'ound

(Trinethybri b dkﬂren‘ B&r uﬂlbﬁdi'téd ri%ﬁeh)’ie‘@elh MM0W3|cm@bM[ W?M\"' Gegschleden stark

hydr oxy gisgupiigleSOH-ValehRsihdenintohsitiion. 2R EYLM¥N istdd) ca. BES0 ‘I3 Bdid syl etrisBABS chwiRdung
conpoungbs| Asatdich Kinfigekomhebna-CHIFagehehts ;zu Z20hdnn BhicVefendund . dbé Ritbareh eSiltixbne als

cal cul aldqlibrierdnggbdukle’ wurdbh BeiGdenf kusiikeltigen Verbindungs . (95- (6) HhdBerb Bandeninteisititen

a- (Tri ngeiunyéreals péi )vefwenduhg @érr Siloxainé) y7) s i(18). Vo yipm Siloydnere () y (18§ Gonriten nur mit dem

di hyde oSiigxat-(@pgaieciangdninmnditdten arefpit frerden] DieFMIf|B-Spekt®0 Her restiishendiebandelied Follem| ) of
conpoundeset Kpum Yintersdhied®. gogentib@Odetn Spektrinm |der pabphandelten) FRBe alf7 B¢l 889l DHS| 2
(2085. 3Bandepintanbitiiton dvurden @eidrwpdung HB'SCVGBCHGOJM&S“W&"S efZ'eﬂO'V@w Yerbei djg Foligy

a- (Tri ngie Hyh del §907 -G aingd pingr Mtﬂ@@hywmt fighx qg gneauf die eingesetzte

di hydr oXipxanmepashiaytivriest yden, diedntensiysrgn Qhy ugg) 3@"" Qjjtens 8%3999’63"@”'135" mol )

8 0
o O B Mouetstomhironpesiongi ggr&u}%ﬁfﬂ,&'@_@:‘tﬁ%ﬁ“?53 . Srs” (7854.0)

; ﬁJa'rf!;&Z 'i'%‘ﬁ"éﬁie” i % § n%g .@% ”e;a% gwﬁ% T

ﬁ“ﬁ’fv;&

eyl Ao

Ca4"CU iliconk atefial Yor F. J Haben 12. Aschaffenburger
2,4,6, 8Ko-ﬁfa ktlirfa t ZOrﬁ@@XUs 4%& |te f'aen in Tabelle 2 neben der

et hyl Cyfubrbfjefribabilit@ P B8 Tladdmisshify ¥ usd éé? S ewwﬂ)uu:m‘ g;%deﬁén Blo Y do¥ IVedintt W\er e
pl aced gen @ 208) HduilibFEE FORE <6iGtod behoK IraBA INMRIR-Bh iteink 2W., nuel IgBigiugige

f unned , vérdiideruiyah; o WEIdEBEBRAIB Fonaidn REMUOBADS StbHduRMBksiyReRlgeMedson.

Der Kontaktwinkel der quilibrierten Siliconkautschukfolien
Fir die Benetzbarkeit der Siliconkautschukfolien ist der Kontaktwinkel eine charakteristische GrdBe.
. 30 Unbehandelte Siliconfolien haben Kontaktwinkel, die bei ca. 85 liegen. Hydrophile Materialien weisen
A . kleinere Kontaktwinkel als 66° (Ch. F. Kreiner, "Kontaktlinsenchemie", Median Verlag Heidelberg, 1980, S.
84) auf. Die Kontakiwinkel der in Tabelle 2 ausgewihlten Siliconkautschukfolien besitzen alle wesentlich
kleinere Werte, d. h. sie weisen eine relativ gute Benetzbarkeit auf, was flir Materialien, die filr Kontaktlinsen
Verwendung finden sollen, notwendig ist.
35
Der Wassergohalt der dquilibrierten Siliconkautschukfolion.
Der Wassergehalt wurde nach der bei G. KoBmehl, N. Klaus, H. Schifer, (Angew. Markromol. Chem.
123/124, 241 (1984)) angegebenen Methode bestimmt. Das nur an der Oberfiiche hydrophilierte Siliconma-
40 forial zeigt nur eine geringe Waseraufnahme, wie es bei Siliconkautschuk zu erwarten ist. Die Werte liegen
bei den in Tabelle 2 ausgewihiten Folien bis auf zwei Ausnahmen unter 2 Gew.-%.

Verwendbarkeit als Kontaktlinsenmaterial

45 Die Darstellung von OH-Endgruppen tragenden Organosiloxanen und deren Aquilibrierung mit handels-
Ublichen Siliconkautschukfolien nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren brachte flir die Sauerstofi-
durchldssigkeit der Siliconkautschukfolien keine wesentliche Verringerung mit sich. Die gemessenen Werte
fur die Sauerstoffpermeation lassen einen mehr als ausreichenden Sauerstofftransport durch das Material
zu, um es als Kontaktlinsenmaterial zu verwenden. Die hohe Hydrophobie des Siliconmaterials konnte durch

60 die Oberflichenmodifizierung so weit abgesenkt werden, daB es sich nunmehr um ein oberfléichenhydrophi-
les Material handelt. Der Wassergehalt der Siliconkautschukfolien liegt bei Werten, die auch unbehandeltes
Siliconmaterial aufweist. Die so behandelten Siliconkautschukfolien bleiben glasklar und sind als Kontaktlin-
senmaterial bestens geeignet.

55
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[err]. After the addition of 1 ' ml of a 1 %by weight [err] solution in

di ethyl ene glycol dinethyl ether, 24.0 g (0.1 nol) of :
2,4,6,8-tetramet hyl cycl otetrasil oxane were added very rapidly with vigorous
stirring, the internal tenper &P R¥25%8 By to0 195 C. After the addition of
2,4,6,8-tetramet hyl cycl otetrasil oxane, stirring was continued uhtil the
tenperature of the reaction product had dropped to [err]. Unreacted
portionstf. al [AWkaben -zulS HerGlt¥¢h UNE £44Ewi@Ider Siliconkautschuk- _
2,4,6,8-tetramet hyl cycl otetrasi |l oxane were renoved by stirring the reaction
m xture at_60 ftodipsrdiremdguid ivatevongfi).derhPalpendbeetll &ishean oil punp.
Theg slightly %I ow sh crude roduct (77.8 99, [err] :]1.4633, V\B.r subj ect ed
to frac{Eehis lAsshbhbelenungs-| Gewen |Lsungsr atkdysapllubth ddieoynd (21)

distill ¢d over]at about 335C and 1 hPa jn the for ngof a clepr ¥ $cous
to3c68. 1%

liquid, [the ma]orit§edeARAeri $i ng® [[n]TEHiqE R (Film: 8060 (m
OCH) , 1%L10 (s;{G0OC and 1060 cm -1 (vs; Si GQw$i-%' M§: m z| 333 ferr] [err]
[era] [¢rTi—terr—ferri—territerriiferri—Ttopma: C AT §|T 8. 03
2, 4,6, 8{fef raki s(6, 7- dp hydr oxy- 410xdhegipy)- L, 4,6, 8- | 12 {100
tetramefhylcyclotetrastloxane|[err] |50 m of| 5 % by wdi ght hydro«EhI oric
acid welB addedl to 14.3 (20 myol ¥0off conpounfl (21)0and t h2% jri X% e was
stirred{at_roomtenperature fgr 24 Hours and]{then transferried tota
‘seffarat {Bg2funfel . 106&m of ¢thdP \ere addef i n%fder| t *&kcel% ate the
“stparatijon, of fhe orgapic fromt 4q 1agse, Aftdr,the hases had
£ 9% < by, y 24 P

<

been sepa-r-"at ed| the aqgtreous phasé wd _ ed’twi ce |nbre \Aﬁqﬁ b0 M of
ether egghstimg. The cenbined |et hgrgal phasep wepgywashed 3 the@| stilled
water t¢ renove the acid and yere dried over|[err]. The majprity
— F_é & 20 0,4 4! 100
F 7 23 20 0,4 2| 100
F 8 23 20 0,4 4| 100
25 a— -
F 9 23 20 0,4 24§ 100
F10 23 10 0,4 | 17| 110
a0 F11 23 10 0,4 20( 110
\E12 23 10 0,4 24 I10
F13 23 10 0,4 48 110
®  Ir1se 23 20 1 0,4 24| 110
Fi5 23 i 20 0,4 28 110
i
vw Elé 24 5 Dioxan 1,0 1 100
F17 24 LS | 1,0 4| 100
IF18 24 b s 1,0 . 26| 100
s |EL9 22 | s0 |DEcOM 0,5 : 48| 120

a) Ethylenglykoldimethylether

b) Diethylenglykoldimethylether

50 c) Hexachlorcyclotriphosphazen ¢

56

12



- 16 - solvent was renoved in a rotary evaporator and the remainder with -
stirring,under an oil punp vacuumof 0.3 hPa. After filtering with suction
through-d G4 glass frit, corrpound errlwas obtained in the formof a

vi-scous clear liquid. Yield: 14FEB FFA4Bloy - [nj[err]: 1.4705. IR (Film:
3450 (m -0OH), 1115 (vs; CGOC and 1085 [err] (vs. Si-Osi). [err] [err]
[err] [err] [err] [err] [err] (769.6) calculated: C 43.72 H 8. 39 found:

C 43. 30 Bpl2; | ) - 468tetramathy|
cyclotetrasil oxangsa?'ﬁg &4‘&% ?ghigﬁlﬁ%%%ox r‘%%%"g W W235%0" of 1 % by
wei ght [err] oI Lgurﬁmuaudlagt.hykeneerglemcsh ﬁHoQﬂcEMlts@ﬁJiﬁrol%ﬁe heated to

[err. 24 ¢ nol) of DHA were then added dropw S€, the TEenperature
rising to [é’Pr’}e Fyligne | e??d'eﬁﬁtPFLéledﬂilltﬂFaTkesttl Kemtpktas]Wesdennigd for a
further 20 |hours [( . Subs ently, e rea:tio’ soI it i on wa
distilled ifn vac %cﬁ g 21) ﬂ ¢)i ng| o¥ frkel [t of a
vi scous cldar |i ¢ gmat 1 o [err{ z} hPa ,,Ylf,]&j 64n Gy (400 % ;
[errie IR (RiTM | I745 Terr] [err] [lerr[ [e I TEerrT [ eryT == IT|- [err]
[err] (641.]60 calcul ated: C 44.92 H 7. 50} found CHh4a.471,0 H 7.35
neral pridcedure far _equilibrating nmoul ded silifone
ce P CIQ_' 0, J08° 37,0 g 12,0 6,7 25 1,0
5 F2 {0,312 34,6 11,1 | 6,2 26 1,5
~ F3 0,325 3308 10,4 5,8 28 0,3
|F4 0,255 2907 11,6 6,5 30 3,4
.20 F5 0,300 31,2 10,4 5,8 24 0,5
e =2
Fé 0,338 35,5 10,5 5,9 27 1,9
F7 | 0,227 25,9 11,4 6,4 30 1,5
2 F8 | 0,235 24,9 10,6 | 5,9 36 0,9
Fs | 0,268 28,5 10,6 | 5,9 33 1,9
F10 0,268 32,7 12,2 | 6,8 30 1,4
- 30 '
. 11 0,282 32,6 11,6 6,5 36 1,2
Fl2 0,253 26,6 10,5 5,9 32 2,4
Fl3 0,250 26,9 10,8 6,0 | 27 1,3
35
F14 | 0,282 | 28,2 10,0 | 5,6 21 0,2
F15 | 0,281 34,0 12,1 6,8 28 1,7
— F16 - 39 0,8
F17 o 48 _ 0,1
F1§ 43 0,6
45 F19 0,648 39,0 6,0 3,4 22 3,9

a)P in ml Oz'cmzlml'mﬂ-lg-s; b) T in. m1 DQ'cm/mm Hg-s-ml
c) 3 in 1/em® h | | -

50
1mmHg (0°C)= 1,333-102Pa

Die Siliconkautschukkdrper, insbesondere die Kontaktlinsen bzw. intraokularen Augenlinsen, k&nnen

55 nachfolgend auch einer Oberflichenbehandlung durch Plasmapolymerisation mit Hilfe. siner Plasmasentia-
dung unterzogen werden. Die Plasmaentladung wird in einer Atmosphére durchgeflihrt, welche die bei der
Aquilibrierungsreaktion vorhandenen Verbindungen aufweist. Die Plasmaentladung kann unter Gleichstrom
oder im elektromagnetischen Wechselfeld erfolgen. Bevorzugt erfolgt die Plasmaentladung bei einer

13



rubber articles (F 1) to (F 18) Extracted noul ded silicone rubber articles
in filmformthat had been crosslinked hot or cold were stirred slowy in
an organic ether with the equilibrating reagent and the catalyst. The

sol vénts used, the equili bratiﬁfn"@%ﬁfg%hts and their concentration, the
catal yst concentration, the equili bration time and the reaction-tenperature

fhe poliriiidaleh B3 sﬁbgﬁwn Ll Jm.m fgdn BRTDCHE T SoE Gh MaSRGE o5, O
Lhe Pl tbfa e burdh .b.gsna‘a m{. O T I e 11ty

reacti on was her e rlnse W th ether/acetone,
then stirred for 24 hours [ n d| s- till ed wat er at roomtenperature and
subsseg;,ggm,l,gfﬂﬂ;hged at 80 C. If a conmpound with protected OH groups (such as
conmpound (21)) was used as equilibrating reagent, the procedure described
above1wagrhtpdn anegldrbphiisiung ShdsEilicohkagsoh@kioMnkdipedd SresdindE ObdiMtizhe, theieddm Uers SO
treat ed swrbkadtétik r knsael bobesfsbhs Widsh Etnsitdrielse dmivateganesilckabdne nursdesstzrted f or
24 hour SAlilibfieangsreaage rvird dadureh BeKenAzelthnete idgth beihyetl rimsetztiigoOiganoailbkahe
subs equesmiwendet werdan diahbresthllisdind duetl Unisbtaung sordSidie@rippei gathaltoraldn Silpxkan@d miour s at
room t enjiigivaabbintuegenndie ighsehiizie ObcGrerperd O@halted, svobei Tpgehenshfalishdas UmsetizungspBpect r a
of t he |dukteaschisgend hytholasiertwjrdr eagents (7) to (18) The IR spectra of
conpounds [err]to (18) show the oscilla- tions at 1260 [err] (6; Si-CH3),
1050 PerYefahren nachy gnsprughhty dadusch gekennaelehpetodad diosganegiloxgpe ging-odey mefigess, dor
st r'Eict urf@gendep ¥esbipquagan sing: fingare <v srQrganedimelyisiioxane, inoare; timethulsihdendaesiapple| | ot j on
‘band of Qrerpompthylsiigxaneiundicyelischg Orgapomethyilgrane| ugd Gusfiscl Qipigpnesiloxale ead, a | ar ger

ey o e

a55|gﬁe
"S"al ence oscillation of the met hyl

to b 'U&'c'jg
t hyl erfd® P%’ °"”’§° ﬁdee"
gz@&% enhaed) X‘Liii?) Qi &?9 Rediihdsibgh, 1 A8 L es.8fpad
absor Pt | R IohY Jz’%% s .ﬂaéﬁaaamﬁ"assPﬂ%&;&g%&fg% 3 sHiReA NVR
spectra cﬁ‘ ;Wo Q 1%&@:0 ﬁ tarothy lﬁ'tr§s|| a6, 1EBISE, Iﬂaefﬁyte-omsﬁtyum @é—teﬁamm-ox :
ppm Thed.s%wﬁlalasB.&@f-d.m%xm;aaaayupuf1:;élfatraﬁe@aransﬁoxa@dl cal's show the expected

25
4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, daB die linearen trimethylsilylendgestoppten
Organomethylsiloxane Additionsprodukte mit der allgomseinen Formel

30 : i
N CH CH CH
't 3 ' 3 13
H C-Si-O0 -4~ Sji---O0 4 Si - CH
3 1 | ' 3
35 CH - (CH ) CH
3 1 2 3 3
L R Jn
%0

R: ~0-8i(CH3)a;

-O-CH -CH-CH
d 2 \/ 2
(o)

aus Allyloxytrimethylsilan oder Allylglycidylether mit Polymethylhydrogensiloxanen verschiedener Ket-
50 tenlédinge mit der aligemeinen Formel
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chem cal shifts. FMR-IR spectra of the equilibrated filns.N.J. Harrick-(J.

Phys. Chem 64, 1110 (1960)) and J. Fahrenfort i‘ﬁectrochem Act a [err]

698 (1961)) describe the so-called ATR- IR recor mlw llm(lmﬁ! MLtenuat ed

total reflection) for strongl gpabsmerseiisg nateri
sanpl e-crystal arrangenent there is a multiple refl éctron e “met hod bei ng

referred to as FM R IR spectroscopy (frustrated nultiple internal

r ef | Stanstinie. von\btbis 508 grafy ehdtbei sites Spanwing imrBegsichtvor 1000kl $000 k. v IRRaldipnsge-r a and
t r an@fihessichibekdrs BurchfUbrung dse PlogmgpalymerisafionieineVakeumpydndld,3 - Thd Radids" hiartBer

regi &®Mfrom 2700 to 3800 [err] was used to evaluate the equilibrated fil ns.
The nature of the surface of the sanples can still be conpared well here,
as’ t Reteptantpiehe penetration i ncreases onI y at | onger wave lengths. In the

2700 - 800 err] .reqjon he | eate ms showt Whl c rrust be
igor *&d @’381“ olyes SifEorlgite “@Bﬂzﬁ

Zss_lr é?e% "q( HJ% il ?b;‘§? e% Spﬁf der ! % g nos: e|6t]f)

iffer nei

Syt f‘ﬁg L ;‘ihei" %‘wefa UTan &i g’é@ i dg'Q fﬁ@gbr@t about

ubn runﬁgr 8khon wir de r

2880 | anse gndﬂyg,%@g,eﬁ;” pxanes were used as rat | ng e t he
band |ntenS|t|es were ‘found to be higher for the short-chai n conpounds

-[erp] venamer fith Aprush h eaRE ghRénhkelchrlet 'dbd die OfgahddfloxBid dmeddBEméHRérs ber go0d
band i nbigéeabi verBindugdrdsine lidsahtl &\VueOrgaridtkiyneWykilbxane| Méars QrimétiyidilylentigéstdpMeR- | R
spect r aorgdnoinBtayisiioxane Gid chisti@adrghoinbthylSiioxsé endytidbhe Dlorgdnesilexdnef rom t he
spectrum of the untreated sanple. The greatest OH band intensities were
achi avesrfalingrnacin Anspyuch 2 odadetch gekénmzeinkmt,das dielipeten, &.n.-Olgadip@thglisilokéne fi | ns.
that hahelpdermetuam der linigendag Vedindungaosing at [err] and with a catal yst
coficentration of 1 % by wei ght based on the anmpbunt of siloxane used showed
t he nost3-PipBEimsthylsiyionsmrenyddd . didrietemethyidigiloxay Ua?n%is@ﬁv%mprppvb-w l%@rgen
per mealetlyigsilgran |3c5-Bi Erff!fneﬁ‘v'a'!v@dvpé?ﬂvp'édﬂé S/ oretamethy iptrasioan o BarRig(S-hy-
per meab{fPYRGRYYL!: 1t1|'1?e57 Fenthy ety S'E‘M": c&ﬁ@ﬁﬁ ?P@FV‘?P@H@%%‘ HEPEITRINEG wi t h
an oxyg‘g”t‘l ofh 13- %?E °"ty14’é”‘ P 42 3SFRRERIORy gen permeability of the

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die linearen trimethylsilylendgestoppten
Organomethylsiloxane Additionsprodukte mit der allgemeinen Formel

. { -
CH CH CH
1 3 B | 3 1 3
HC-Si-O -4~ Sj---O0 4 Si - CH
3 t ¢ 3
35 ~ CH (CH ) CH
3 1 2 3 3
L R Jn

a0
R: -0-Si(CHs)s;

-O-CH -CH-CH
45 . 2 \/ 2
o

aus Allyloxytrimethylsilan oder Allylglycidylether mit Polymethylhydrogensiloxanen verschiedener Ket-
50 tenldnge mit der allgemeinen Formel
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.equi-librated filnms was not significantly different_fromthat_ofan—
untreated film(F-0). Since the oxygen pernmeability of silicone rubber

mat er i al depends on the thickness Haberich, ‘R

Aschaf f enbur ger 'Kont akt | i nsent adth z%ﬁ?“Z@ bi s 24. ﬂmlmlﬂﬁmmmmmtctlon
of papers of the 12th Aschaffenburg Contact Lens Meet'ing flonf2Zhd "March to
24th March, 1979), page 16), in addition to_pxygen permeability P, the
transm’ssivityTandthe oxygen, quJ e glv, in Table 2. The filns
equilibrated with corrpounds [ern §?{§ho Ro or only slight changes
inthe FMRIR - 20 - ﬁt:rg,, | I'g PXy9eNsReypabi lity was therefore
not ngasured. The cont act an tHe equrli br.at ed $ilicone rubber filns
The contact angle is a characte tid garamefegpof the wettability of
silicone rubber filnms. Untreated g lijcone filins lkave contact angles of
about [err]. Hydrophilic materials have contact, angles smaller than [err]
(Ch. F. Kreinmer "Kontaktlinsenchem e" (Contact Lens Chem stry), Mdian
Ver| ag Hei del berg, 1980, page 84). The contact angles of the silicone
rubber fi |websiget 8ctOed0ishodeatidren i2ydelyisernativide mitgni fi cantly smal | er val ues;
that is, théy sHEWQ-BHaC(PHlGHo@beindvett ability. This is necessary for
materials that are to be used for contact |enses. The water content of the
equi | i bf-at\egansgn naghinserueig, dpdyreh gekenmzaichpatdas digcydlipghen@ganomebyisioda bay t he
met hd®l of XCsgh88 Digpaanosiloxpne gjng qder mqfyerq dP%‘P'PT"“?'AYRj'@W“"%‘?BﬁV’GmI Chem

23/ 124, 984 t hyd hi |

surf ace, ??aée é_)4_0:(' k'% éﬁ \Xﬁ’fyé’ ‘a)oé ?%'Er?ﬁ‘ °r : ‘glﬂ L;e %g Q;B'](B;]

'SI':’:IL: Coge rrgeb'lg/?c ¢lotetrasilox rakl r X p te ramethylc cl tet d I nI
%o Al fetrakie grrh: g AP 4§ %:&f( %Bﬁ(\ e” erla

eqU| I i brat ;&gﬁr Mﬁ convent | oné' #88 | cggle ru%[) i | ms according

conner CI
to the gr %ﬁaﬁendeacs.h&@sbré\hev&h@%alsl SdhuRh &kﬂﬁh&:&ﬂ@emaﬂes Ke@fReriiysieRe
oxygen pertigk Mdinlvbdohet binbd Wutdhyshtbrs Aitengeldhb@id. f i | 5. The val ues nmeasured for

t he exygen perneation permt a transport of
7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzelchnet, daf als Aquilibrierungskatalysator Lewissiure
oder konzentrierte Schwefelséure verwendet wird.

8. \Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzelchnet, daB als Lewissiure Hexachlorcyclotriphospha-
30 zen verwendet wird.

9. Verfahren nach einem der Ansprliche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dag die Aquilibrierungsreak-
tion in einem Ether als L&sungsmittel durchgeflhrt wird.

3s 10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Si-H-Gruppen enthaltenden Siloxane
mit den Allylverbindungen in Anwesenheit von H2PtCls als Katalysator umgesetzt werden.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzelchnet, daB als Siliconkautschuk
Polydimethylsiloxan verwendet wird.
40
12. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dag eine nach folgende
Oberfldchenbehandlung durch Plasmapolymerisation mit Hilfe einer Plasmaentladung durchgeflhrt wird
in einer Atmosphire, welche die bei der Aquilibrierungsreaktion vorhandenen Verbindungen aufwaeist.

45 13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daf die Plasmaentladung unter Gleichstrom
erfolgt.

14. Verfahren nach Anspruch. 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, da die Plasmaentladung im
elektromagnetischen Wechselfeld erfolgt.
50
15. Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Plasmaentiadung
bei einer Stromstérke von 5 - 500 mA erfoigt und bei einer Spannung im Bereich von 100 - 1000 Voit
durchgefiihrt wird.

s6 16. Verfahren nach einem der Anspriliche 12 bis 15, dadurch gekennzelchnet, da8 die Plasmapolymeri-
sation bei einem Vakuum von 13,3 - 0,13 Pa (10" bis 10~2 Tomr) erfolgt.

17. Verwendung eines Siliconkautschukkdrpers erhiltlich nach einem der Ansprliche 1 bis 16, als optische
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.- 21 - oxygen through the material that is nore than adequate for its use-
as a contact |lens material. The high hydrophobi city—of the.silicone-
mat erral could be |lowered by the surface nodification to such an extent

e e O e T e T e LR R 0B +°

untreateg |I|cone material . The silicone rubber filns sd tfeafed remain
_transparen ®and are nost suitable as a contact lens material . -22- Table
1: Det r [ .
R e b g o Gt e
in \Weight Film Reagent Sol vent % t/h t/[err]
F 1 19 Verwgndung eines Slllcérﬂautschukk&@%héltlich nachleiflbm der Ansp?(ﬂ:he 1 bﬂsqe als intrdoku- 2
10 lare Linse. 1. 100 F 3 2 10
0.4 48 100 F 4 4 20 DEGDM err] . 0.4
24 digimsF 5 4 20 -t 0.4 2 100 F
6 10 4 20 " 0.4 4 100 F 7 23
20 1. A ptocess for hydrogiliding a moulded:ilicone iubBer farticlB at its surfa8, in which the silic@( rubber "
0.4 at thelsurfacelop the MoulBed article i@ (dacted with organg@iipxanes (equilibtation reaction), wherpin the 24
100 F 10 organosilogghes used in the redqjon have been'synthesised by réacting SiH-groupicpntaining gilgxenes] 1
23 with allylocompounds baving protected Ofj groups, the reagtipn prodyatthep optipnally being hydrolys-
10 18 od. 0.4 24 110 F 13 23 10 e
48 110 F 14 23 20 24
110 F 21 5A proces: gccordmg to clai d wherein the organosnloxane ap one or my of th %6
24 compou t: ;x,m-org o |g\ r%sll:;xanis, U;ear tnmethyl3|l;ll-termmit%orﬁanf;?e ylsnloxaﬂgf cyclic
5 organomethy svloxafe%a cyclic «oganosn oX38s £ 13 24 e
SS acéoQ to ch the linear a m-org§ thy! s“s:(g-a)g%re on df ré of th 48
120 a) %@( ge&ﬁnpg ylsﬂﬁoﬁﬁfm 1,18 79&4 dyidisil 5 Ol et her
ypropyl)-1,1,3 3-tetramethyld|sﬂoxane, 3,5-bis(3-trimethylsilyloxypropyl)-1,1,1,3,5,7,7,7- octamethyl-
tetrasiloxane,3,5-bis(3-hydroxypropyl)-1,1,1,3,5,7,7,7-octamethyltetrasiloxane,  1,3-bis(8,7-epoxy-4-ox-
25 aheptyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxane, 1,3-bis(6,7-dihydroxy-4-oxaheptyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxane.

4. A process according to claim 2, wherein the linear trimethylsilyl-terminated organomethylsiloxanes are
addition products of the general formula

_ 30
L r -
CH CH CH
'3 't 3 I 3
H C-Si-o L K Si--_o o Si - Gi
35 3 1 { 1 3
CH (CH) 1 cH
3 1 2 3 3
3 N bon R -d n
40
wherein R is -0-Si(CHs)s or
45 =0-CH»~CH-CH :
2= f 2 ;
obtained from allyloxytrimethylsilane or allyl glycidyl ether and polymethylhydrogensiloxanes of dif-
50 ferent chain length and having the general formula
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. €) Hexachl orocycl otri phosphazene

23 - Tabl e

2: GOxygen Permeabitity;— -

Contact Angle and Water Content of the Equilibrated Silicone Rubber F| | ms
Oxygen Perneability Film ”lm ﬂﬂ III ml
Film  Thick- EP 0 202 594 B1 Angl e |
11(a) 9(b) (c) in in %by in mm P.10 T.10
Degrees weight F O _ ; 1. 0
F 1 0. 308 37.0 12. 5 1.0 F 2 0. 312
34.6 11. 1 6.2 . ??3 0.325 3308 10. 4
5.8 28 0.3 F 4 . .6 6.5 30
3.4 K 5 0. 300 31.2 H (9 %1004 N ?"%4 : 0.5 F 6
0. 338 35.5 10.5 5 ‘_%7 ClJ( 9 7 0.227 25.9
11.4 6.4 30 1.5 38 . 235 34. 9 10. 6 5.9
36 0.9 F 9 0. 268 28.5 L 10. € 5.9 33 1.9 F 10
0. 268 32.7 12.2 6.8 30 _ M4F11 0. 282 32.6
11.610 6.5 36 1.2 F 12 0. 253 26. 6 10.5 59
32 2 .wherBin 3= 2 or(rof5® to 50,26 af hydrolysis p@d&ts thereof &h@ein R is -G or -O-CHCHS F 14
0.282- 280@-CH:-OH. 10.0 56 21 0.2 F 15 0. 281 34.0
12. 1 6.8 28 1.7 F 16 '
39 8. Agprecegsyaccording to claim 2, wherein the cyclic organomethylsiloxanes and cyclig gliorganosiloxgnes £ 18
43 15 . O.¥p [@ne Ppr morg §4g|e follcg@pgo compounds 26 6@-tetrakls- -trgnethylsnlyl%propyl)-z4§89 a) P
‘e [E tra[r)\ thyllcycﬁte’msnl g.l , : ,8- trstgs(!fe m_ery-&oxaheptyl)-246 8-t$t- nm Hg
[ ERR] — Wt t ot k snlox i 4é ﬁ ttr ﬁh i) pm :et th\etg lcyc ge ﬁ»ﬁpe] y t he
cont act e otggkis3 1{ ?y 2.4 éa§" yigyelolpd'R F 4t ed to
p - 4 ; clotetr ef ocaa |s]( acet )fyg o%)

a supface € e 3 Ta&@g&n Sy ot ol

dischar ge. e ) asma e I'S PP eg ou nan a rmsphere t hat

contai ng tAh&o&QJ%Q&Sﬁﬁggto%? 5.%"8% claifhs 1S 5. &hefeln' thy Sfuiittioh RiAEdoh A bamiddGut in the

presence of a catalyst.

i
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A process according to claim 6, wherein a Lewis acid or concentrated sulfuric acid is used as
equilibration catalyst.

A process according to claim 7, wherein hexachlorocyclotriphosphazene is used as Lewis acid.

A process according to any one of claims 6 to 8, wherein the equilibration reaction is carried out in an
ether as solvent.

10. A process according to claim 1, wherein the SiH-group-containing siloxanes are reacted with the allyl
compounds in the presence of hexachloroplatinic acid as catalyst.

11. A process according to any one of claims 1 to 10, whersin polydnmethylsnloxane is used as the silicone
rubber,

12. A process according to any one of claims 1 to 11, wherein the surface is subsequently treated by
plasma polymerisation carried out by plasma discharge in an atmosphere which contains the com-
pounds present in the equilibration reaction.

13. A process:according to claim 12, wherein the plasma discharge takes place under direct current.

14. A process according to either claim 12 or claim 13, wherein the plasma discharge takes place in an
alternating electromagnstic field.

15. A process according to any one of claims 12 to 14, wherein the plasma discharge takes place at an
current of from 5 to 500 mA and at a voltage in the range of from 100 to 1000 volts.

16. A process according to any one of claims 12 to 15, wherein the plasma polymerisation is carried out in
a vacuum of 13.3 - 0.13 Pa (10~ to 1073 torr).

17. The use of a silicone rubber article obtainable according to any one of claims 1 to 16 as an optical
lens.

18. The use of a silicone rubber article obtainable according to any one of claims 1 to 16 as a contact lens.
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. plasma di scharge can be produced with direct current -er in an al'ternating.
el ectromagnetic field. Preferably, the plasma is di schar urrent
intensity of 5 to 500 mA and at a voltage in theJl\ﬂ im“\g“‘yg to 1000
volts. During the plasma pol yndFR @893 34 Bt here i to 0.13
Pa [ERR] in the reactlon vessel . 25 Patent O ai'Trs 1 A process for
hydr oply | t |ch
the. o 1% in8 il pbhe B ik BRab RSB R e oo oy Y0 P ol
organ03|loxanes (equilibration reaction), wherein the organ03|loxanes used

i Nt hep&Radbddns Nave been syn- thesised by reacting SiH group-containing
sil gxanes wth allyl conpounds having protected OH groups, the reaction

producy, trAARBaORIul PRYAIobiiisBidh EnbERE BdntARlen dacutbhddt @6 RMSond GGOSauREke! ans | @i M
1, wher eigqubllvn 14 Gait0e cdobilcRNa 6 Siliddhe s WNGriste d8Wbiet @bnfdrig aled|de® dgal@siloxa-
conpoundsies [r&BiRIn- déRmbragh), Batabughiss i oh 6 jRA ,utillsb PEWRIa téattidk IdBy brgaroyiloxanbquii nat ed
or ganomnetsht| ppdpaidx paregactiony 6o sibxanbg ashtenerit [igs grospels Bi-HNEwsc Aa3CeoMpasés allyliques

di onganosohtenesindss. gréipesA Opir pretégss, ando ndombydialyse leasuite Byentubiementile tpineluil ideear

[ ERR] - or gémetsdi net hyl si | oxanes are one or nore of the foll ow ng conpounds:
1,3-bis(3-trinethylsilyloxypropyl)- 1,1,3,3-tetranethyl disil oxane,

1, 3- bi &( Frdegefr sploppa amption-1, ra@dﬁlsssn@prwnﬂqswoﬂﬂp@pxam&mt I'un ou plusieurs des

3, 5-bi s( 3ompqsﬁqa§qtylyq1ts o w-organodlméthyIS|onanes linéaires, organométhylsiloxanes linéaires & terminai-

si | 8 oxyFPblHpEfyisilyle enorsansmqthv}s"wmstcmﬁwﬁyt 4'@94"8%'%369@%@'0“%

5-bi s( 3- hdro roXa 7,7, 700tarret tetra-

Si I o
bi % | raitérfé gn seq hyl |o %aures sont
1,3-bis(6 o‘ﬂ r‘ s c m zg giz 3-Bjs- -t::é;l lgls;[lyéolxyw?g 7’% Pajth ‘sE glloxay

S z
' 8@”0@‘%%;%% ks o ?’Fﬁ%m 'Eﬁ L el gﬁzgg .

tétram err er‘r]

4, Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que les organométhyisiloxanes lindaires &

25 terminaison triméthylsilyle sont des produits d'addition ayant la formule générale
- -
CH CH CH
H C-5i-0 -4- Si---0 { Si - CH
3 ' [ 3
CH (CH ) CH
o 3 ' 23 3
b R l.J n

R: -0-Si(CHs)s ;

St
-O-CH -CH-CH
2 \/ 2
O .

45

d'allyloxytriméthylsilane ou d'éther d'allyle et de glycidyle avec des polyméthylhydrogénosiloxénes de
différentes Io_hgueurs de chaihes ayant la formule générale
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. 0 .obt ai ned fron1a|IonxytrlnethyI5|Iane or allyl glycidyl ether _and . _.
pol ymet hyl hydr ogensi | oxanes of different chain | ength and having t he

general fornula [err] [err] wherein n =2 or from 10 t
hydrol ysis products thereof wherR 20254 Bt or - ﬂ“ﬂmqm mllmllls A
process accordi hg to claim?2, wherein the cyclic organo'rretChyILS| Mox&ne%’ and

cyclic diorganosil oxanes are one or nore of the follow ng conpounds:
2,4,6,8-tetrakis- (3-trimethylsilylox propyl -2,4, 6, 8-tetranet hyl cycl o-

tetrasil oxane, 2,4,6, 8-tetraki Sﬁg 7 p eptyl) -
2,4,6,8-tetranmethyl cycl otetrasi , Qé)(él trakis-
(3-acgtoxypropyl)-2,4,6, 8- o a H@)xane

pys) ?ﬁ ?/ % cycl ot etrasi | oxane,

2,4,6,8-tetrakis(3- hydroxypr
2468tetrak|s(67d|hydroxy- H

oxaheptyl)-2, 4,6, 8-tetranet hyl cycl3ot trasilo aﬁE’,B 2,2,4,4,6,6, 8,8-octakis
(3-acet oxypropyl )cycl otetra- siloxané-and

2,2,%4,6, 6, 8, 8-oct aki s(3- hydroxypropyl )- cycl Bt et r asi | oxane. - 27 -
11111211211111111111 6. A process according to any one of clainms 1 to 5,
wher ei n t Handisque hi=H2.d0 F Bhou lear prioduits fydeclyse mead RotH; ihCiiWeH(EHEGer¥e of a
catalyst. 7. A process according to claim®6, wherein a Lewis acid or
concent PatReerédd; peiqny Ip sovardiogtions2, araekériad o Gaiiake I9p Qrgpraméthuisiloxapes cycliquenoplegcesss
accordli ng cﬁqsuae?%?wercvq}m@ﬁémﬁ'm&&‘ﬁwf S COPRYsEY UV 63 hazene |s used as
hewi s aci B 4@9"@ @dﬂ’@%‘@"s& CURERYI 4@@“%’ é@h‘%"cmé“ﬁﬁ" %n the

4,p§-t I, ?tp l Yaspcﬁ y pyl)l2046
Cor e ng %@ﬁ tégﬁ"?ﬁf s 4
reacted wi' tﬁ’k' 'fy é(g ‘FWE?“%;’%‘@’F égas %Q{ PYRFE aci d

as—cat aly txypr ﬂy%'cﬁdm tlr“‘s'eéz‘ls" acbbf rhg o0 10, V\,herel n

pol ydi ”Bt *%c‘éhé S8 an r@i 99 e rakﬁa.&&édsqfwﬁ chrHAEHRE on &Qqu 'd dRbAGAIS Fsaction
accor di Ng ¢ GquilBlgdtep PUnBhtals , .

25 7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce qu'on utilise comme catalyseur d'équiiibrage un
acide de Lewis ou de I'acide sulfurique concentré.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce qu'on utilise comme acide de Lewis de I'hexachlo-
rocyclotriphosphazéne.
30
N\ 9. Procédé selon l'une quelconque des revendications 6 & 8, caractérisé en ce qu'on effectue la réaction
d’ équilibrage dans un éther comme solvant.

10. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on fait réagir les siloxanes contenant des
35 groupes Si-H avec les composés allyliques en présence de H2PtCls en tant que catalyseur.

11. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 10, caractérisé en ce qu'on utilise comme
caoutchouc de silicone du polydiméthylsiloxane.

40 12. Procédé sélon I'une quelconque des revendications 1 & 11?7 caractérisé en ce qu'on effectue un
traitement superficiel subséquent par polymérisation au plasma au moyen d'une décharge de plasma
dans une atmosphére qui comprend les composés présents pour la réaction d' équilibrage.

13. Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce la décharge de plasma s'effectus sous courant
45 continu.

14. Procédé selon I'une des revendications 12 ou 13, caractérisé en ce que la décharge de plasma
s'effectue dans le champ alternatif électromagnétique.

s0 18. Procédé selon I'une queiconque des revendications 12 & 14, caractérisé en ce qu'on effectue Ia
décharge de plasma sous une intensité de courant de 5 & 500 mA et sous une tension comprise entre
100 ot 1000 volt.

16. Procédé selon I'une queiconque des revendications 12 & 15, caractérisé en ce qu'on effectus la
56 polymérisation au plasma sous un vide de 13,3 - 0,13 Pa (10~ & 103 Torr).

17. Utilisation d'un objet en caouichouc de silicone qui peut &tre obtenu selon I'une quelconque des
revendications 1 & 18 comme lentille optique.
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wher.ein the surface is subsequently ‘treated by pl asma polynerlsatlon
carried out by plasma discharge in an atnnsphere whlﬂg ““l“ﬂ“j
corrpounds present in the equilibration reaction. m‘ m ing to
claim 12, wherein the plasma diEPch 4B es pl ace erc direbt turrent.

14. A process accordlng to elther claim 12 or. claim 13, wherein the plasm
di sch S . i

el ect %ﬂ%}é e on &f]\'e J e 'eﬁm 95 @"f}éone qun ?ealpﬁtée %tengnsf% r{ gneoéle'lcplqiue desi 2 to

14, whereln Iasna arge ta es place at an current of from5 to 500

mA’ an dy satUtI%afiﬂﬂl & ﬁgﬁojét Mot &@ut&ﬁﬁlg 8o Qhicché Q:m 9P et ochéHAOseloR e quefoondfile Rie@CESS

accqr di NGevbilicaibhs 9896 bmmé BhiI® inkdockifirel 5. Wherein the plasma pol ynerisation
is carried out in a vacuum of 13.3 - 0.13 Pa [err] to 10-3 torr). 17. The

use of a silicone rubber article obtainable according to any one of clains
1 to 16 as an optical lens. 18. The use of a silicone rubber article-

obt ai nabl e according to any one of clains 1 to 16 as a contact |lens. 19.
Theruse of a silicone rubber article obtainable according to any one of
clainms 1 to 16 as an intraocul ar |ens.
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