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1 Einleitung 

 
Bereits 1880 wurden erste Kontaktlinsen hergestellt.1)

 Sie waren aus Glas, sehr schwer 

(Gewicht 2 – 3 g) und leicht zerbrechlich. Die Anwendung dieser Kontaktlinsen war äußerst 

problematisch. 1938 wurden Kontaktlinsen aus Glas von solchen aus Polymethylmethacrylat, 

(PMMA) (Plexiglas) abgelöst. Diese besitzen eine vorzügliche Wärme- und Licht-

beständigkeit, hohe mechanische Stabilität sowie sehr gute Formstabilität und einen guten 

Brechungsindex. 1960 verdrängte das schwach vernetzte weiche Kontaktlinsenmaterial 

Poly(2-hydroxyethylmethacrylat)2) (Poly-HEMA) als Hydrogel das harte Kontaktlinsenmaterial 

(PMMA) Polymethylmethacrylat.  

Hydrogele sind schwach vernetzte Polymere, die begrenzt in wässrigem Milieu Wasser 

aufnehmen und quellen. Das einfachste Hydrogel ist das Poly-2-hydroxyethylmethacrylat 

(Poly-HEMA-Hydrogel), bekannt als Wichterle-Hydrogel. Es nimmt 38 Gew-% Wasser auf, 

besitzt eine zufriedenstellende mechanische Stabilität, sehr gute Transparenz im sichtbaren 

Licht, einen Brechungsindex annähernd dem des Tränenfilms und eine gute physiologische 

Verträglichkeit. Deswegen findet es als Grundsubstanz zur Herstellung von weichen 

Kontaktlinsen Anwendung. Nachteil dieses Materials (Poly-HEMA-Hydrogel) ist seine relativ 

schlechte Sauerstoffpermeabilität, die durch seinen niedrigen Wassergehalt bedingt ist. Eine 

wichtige Voraussetzung für die Eignung eines Stoffes als Kontaktlinsenmaterial ist dessen 

Sauerstoffdurchlässigkeit. Es besteht eine lineare Abhängigkeit zwischen der Sauerstoff-

permeabilität und dem Wassergehalt des Hydrogels.3) Je höher der Wassergehalt eines 

Hydrogels ist, desto höher wird die Sauerstoffpermeabilität des Hydrogels sein. Dabei ist zu 

beachten, dass eine erwünschte höhere Sauerstoffpermeabilität durch Erhöhung des 

Wassergehalts eine Verringerung der mechanischen Stabilität des Polymernetzwerkes des 

Hydrogels (z. B. Reißfestigkeit, Formstabilität und eine steigende Neigung zur Austrocknung 

des Auges sowie Veränderung der Masse einer Kontaktlinse) bedeutet.  

Silikone und fluorhaltige Polymere, welche eine gute Sauerstoffpermeabilität besitzen, sind 

erst nach einer Oberflächenhydrophilierung brauchbar. Durch den Einbau von hydrophilen 

Komponenten in das Seitenkettenpolymer ist es möglich, ein Material zu erhalten, das einen 

höheren Wassergehalt und somit eine höhere Sauerstoffpermeabilität aufweist.4, 5, 6) In der 

letzten Zeit entwickelte man Hydrogele, deren Sauerstoffpermeabilität unabhängig von ihrem 

Wassergehalt hoch liegt.6)  
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2 Aufgabenstellung 
 

Ziel dieser Dissertation ist die Synthese und Untersuchung von superhydrophilen und 

superhydrophoben Hydrogelen. Damit die Hydrogele in der Lösung unlöslich bleiben, 

müssen die Hauptketten miteinander quer vernetzt sein. Deswegen braucht man zusätzlich 

zu den polymerisationsfähigen Monomeren, die das Rückgrat des Polymers ausmachen, 

einen gewissen Anteil eines polymerisationsfähigen (dimeren) Vernetzers. Welche 

erwünschten bzw. nicht erwünschten Eigenschaften dadurch das Hydrogel bezüglich 

Wassergehalt und mechanischer Eigenschaften im Vergleich zu Ethylenglykoldimethacrylat7) 

(EGDMA) (1) erfährt, soll am Beispiel folgender Vernetzer (lang- bzw. kurzkettig) untersucht 

werden: 2,2-Bis(methacryloyloxyphen-4-ylen)propan (Bis-MA-O-Ph-P) (3), 2-Butin-1,4-ylen-

dioxymethacrylat (B-DMA) (2) und 1,4-Bis-(methacryloyloxy-4-benzoyloxy)benzol (Bis-MA-O-

B-O-B) (4) als steife Vernetzer sowie Methylenbisacrylamid (M-bis-AA) (11) als polarer 

Vernetzer. Aufgrund des molaren Verhältnisses und der strukturellen Beschaffenheit 

(Polarität, Kettenlänge, Starrheit) der Vernetzer zu den Copolymeren erwartet man große 

Hohlräume, in denen mehr Wasser eingeschlossen werden kann. Eine weitere Möglichkeit 

dazu kann der Einbau von sperrigen, hydrolytisch abbaubaren Gruppen (Borsäure, Ester 

oder Trimethylsilyl als Schutzgruppe der alkoholischen Hydroxygruppen) sein. 

Die Neuentwicklungen auf dem Sektor der harten Kontaktlinsen zeigen die enorme 

Bedeutung perfluorierter Ester der Methacrylsäure. Kontaktlinsenmaterialien aus Perfluor-

alkylmethacrylat zeichnen sich durch einen niedrigen Wassergehalt von etwa 5 %, eine sehr 

hohe Sauerstoffdurchlässigkeit und einen Brechungsindex von 1,36 bis 1,45 aus (fluorhaltige 

MMA-Copolymere).8) 

Auf dem Gebiet der weichen Kontaktlinsen ist als Grundlage das Poly-HEMA mit einem 

Wassergehalt von 38 – 40 % durch Wichterle1) eingeführt worden. Für die Wasser-

aufnahmefähigkeit sowie chemische Reaktionsbereitschaft sind die Anteile der freien 

Hydroxygruppen der monomeren Bausteine von HEMA maßgebend. Wassermoleküle 

werden einerseits durch zwischenmolekulare Kräfte an die OH-Gruppen gebunden, 

andererseits werden sie in durch die freien Hydroxyethyl-Gruppen gebildeten „Schleifen“ 

festgehalten.9) Die Sauerstoffpermeabilität von Poly-HEMA-Linsen mit einem Wassergehalt 

von 38 bis 72 % bei Weicon-38 beträgt 8*10-11 [ml O2*cm2/ml*s*mmHg] und von 

superhydrophilen Linsen wie z. B. Hydroflex 72® 27*10-11 [ml O2*cm2/ml*s*mmHg]. Die O2-

Permeabilität reicht aus, um den Sauerstoffbedarf der Cornea9) bei offenem Auge zu decken, 

nicht aber bei geschlossenem Auge. Als dauertragbare Kontaktlinse sind die Copolymere 

von HEMA, N-Vinylpyrrolidon (NVP) und Methacrylsäure mit einem Wassergehalt von 68 % 

und einer O2-Permeabillität von 42*10-11 [ml O2*cm2/ml*s*mmHg] gut geeignet. Nachteil 
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dieser Materialien (superhydrophile Poly-HEMA) ist ihre besonders schlechte 

Bioverträglichkeit10, 11, 12) (Neigung zur Ausbildung von Ablagerungen). 

Wie oben erläutert, wird die Absorption des Wassers in das Polymernetzwerk durch 

Hydroxygruppen und polare Gruppen bewerkstelligt. Auf Grund dieser Phänomene kann 

man den Wassergehalt eines Hydrogels, der linear zur O2-Permeabilität steigt, durch Einbau 

von weiteren Hydroxygruppen in das Polymernetzwerk steigern. Für dieses Vorhaben 

kommen am ehesten die Polyalkohole und Zuckeralkohole in Frage. Von G. Koßmehl; 

K. Tanaka und Mitarbeitern sind einige Pionierarbeiten bekannt12, 13, 14, 15, 16). Die super-

hydrophilen, weichen Kontaktlinsen büßen enorm an mechanischer Stabilität sowie Hand-

habbarkeit ein. Durch Zusatz eines geeigneten Comonomers wie PMMA oder 2-Perfluor-

alkylmethacrylat kann man dieses Problem lösen. Die gezielte Variation der Comonomere 

zur Herstellung solcher Polymere soll Linsenmaterialien von weich bis flexibel liefern. 

Die Variation des Perfluoralkylmethacrylats muss durchdacht sein. Denn bei zu hohem Anteil 

an polaren Monomeren, besonders OH-Gruppen enthaltenden Monomeren, führt die 

Wechselwirkung zwischen hydrophilen und hydrophoben Comonomeren während der 

radikalischen Polymerisation mit fluorhaltigen Monomeren wie Perfluoralkylmethacrylat zu 

undurchsichtigen, weißen Polymerisaten.17) Um die hydrophil - hydrophoben Wechsel-

wirkungen während der Polymerisationsphase zu unterbinden, müssen die hydrophilen 

funktionellen Gruppen vor Beginn der Polymerisation mit einer Schutzgruppe hydrophobiert 

werden. Für die Herstellung von superhydrophoben und superhydrophilen weichen und 

transparenten, fluorhaltigen Hydrogelen müssen sich die Schutzgruppen nach der 

Copolymerisation leicht abspalten lassen, wobei das Polymer hydrophil wird.  

Als besonders geeignetes Schutzverfahren für zwei benachbarte Hydroxygruppen kommt die 

klassische Acetonisierung (die Ketalisierung) der Hydroxygruppen in Frage. Dieses 

Verfahren wird bei der Funktionalisierung von Zuckeralkoholen verwendet. Nach der 

Abspaltung der Aceton-Schutzgruppen erhält man die freien Hydroxygruppen. Neben diesem 

Verfahren kommen noch weitere mögliche Schutzgruppen wie Borsäureester und Carbonate 

für Zuckeralkohole (wie z. B. Fructose, Galactose, Xylit und Adonit) in Frage. 

Die hergestellten hydrophoben, aceton-geschützten Acrylate und Methacrylate der 

Monosaccharide und Zuckeralkohole sollen mit 2.2.3.3-Tetrafluorpropylmethacrylat (TF-p-

MA), Hexafluorisopropylmethacrylat (HF-ip-MA) und 2.2.3.3.4.4.4-Heptafluorbutylmeth-

acrylat (HF-Bu-MA) copolymerisiert werden. Die Umwandlung der erhaltenen 

Copolymerisate in superhydrophile-superhydrophobe Hydrogele erfolgt nach der Abspaltung 

der Schutzgruppen der Copolymerisate. Weiterhin sollen Hydrogele der Copolymerisate, 

welche anstelle des monomeren HEMAs ein geschütztes HEMA mit einer O-

Trimethylsilylgruppe [2-(Trimethylsilyloxy)ethylmethacrylat] (tm-Si-O-EMA) oder auch 3-

Methacryloxypropyl-Tris(trimethylsilyloxy)silan besitzen, untersucht werden. 
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Die Hydrogele aus 2.2.3.3.4.4.4-Heptafluorbutylmethacrylat (HF-Bu-MA) und Xylit-Einheiten 

sollen mit Hydrogelen aus HF-Bu-MA und Adonit-Einheiten verglichen werden. Außerdem 

soll geklärt werden, wie die Eigenschaften (Wassergehalt und Sauerstoffpermeabilität) der 

hergestellten Hydrogele durch nebeneinander vorkommende Zuckeralkohole, Perfluoralkyl-

methacrylate und 3-Methacryloxypropyl-Tris(trimethylsilyloxy)silan beeinflusst werden. 

Da das zu entwickelnde Material zur Herstellung von Kontaktlinsen eingesetzt werden soll, 

eignen sich als Untersuchungsmaterial nur dünne Scheiben. Diese dünnen, einheitlichen 

Scheiben sollen bei der Firma Titmus Eurocon in Aschaffenburg aus dem Polymerrohling 

gedreht und ihre Kugeldruckhärte bestimmt werden. Das Gewicht, der Durchmesser und die 

Dicke der erhaltenen Scheiben sollen gemessen werden. Dann sollen die Scheiben durch 

Hydrolyse bzw. Hydratation in Hydrogele umgewandelt werden. Die so hergestellten 

Hydrogele sollen in Bezug auf Wassergehalt, lineare Quellung, extrahierbare Bestandteile 

(Restmonomergehalt und wasserlösliche Oligomere), Sauerstoffdurchlässigkeit (O2-

Permeabilität), Kugeldruckhärte und Brechungsindex untersucht werden. 

 

 


