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(57)【要約】
　本発明は、室温で旋盤加工することができ、高い酸素透過度および１８％～５５重量％
の高い含水率を有するシリコーンヒドロゲル材料を提供する。更に本発明は、本発明のシ
リコーンヒドロゲル材料を含むコンタクトレンズを提供する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シリコーンヒドロゲル材料であって、
ｉ）少なくとも４５barrerの酸素透過度、
ii）約０．２×１０-6cm2／秒を超えるイオノトンイオン透過係数または約１．５×１０-

6cm2／秒を超えるイオノフラックス拡散係数のいずれかによって特徴付けられるイオン透
過率、および
iii）２２±６°Ｃまたはそれ以上の主ガラス転移温度、
を有し、かつ
（ａ）少なくとも１種のシリコーン含有ビニル系モノマーもしくはマクロマー、またはそ
れらの混合物、
（ｂ）少なくとも１種の親水性ビニル系モノマー、および
（ｃ）少なくとも１種の調合用ビニル系モノマーであって、重合性組成物の親水性および
疎水性成分の両成分を溶解するのに充分な量のモノマー、
を含む無溶媒重合性組成物の共重合生成物である、シリコーンヒドロゲル材料。
【請求項２】
　酸素透過度が少なくとも約７０barrerである、請求項１記載のシリコーンヒドロゲル材
料。
【請求項３】
　シリコーンヒドロゲル材料が、完全に水和したとき、約１８～約５５重量％の含水率を
有する、請求項１記載のシリコーンヒドロゲル材料。
【請求項４】
　調合用ビニル系モノマーが、重合性組成物中に約５～約３０重量％の量で存在する、請
求項３記載のシリコーンヒドロゲル材料。
【請求項５】
　調合用ビニル系モノマーが、芳香族ビニル系モノマー、シクロアルキル含有ビニル系モ
ノマー、アクリル酸、Ｃ1－Ｃ10アルキルメタクリレート、メタクリロニトリル、アクリ
ロニトリル、Ｃ1－Ｃ10アルキルアクリレート、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、２－
ビニルピリジンおよび４－ビニルピリジンからなる群から選択されるＴｇ－増強ビニル系
モノマーまたはこれらの混合物である、請求項３記載のシリコーンヒドロゲル材料。
【請求項６】
　調合用ビニル系モノマーが、芳香族ビニル系モノマーである、請求項３記載のシリコー
ンヒドロゲル材料。
【請求項７】
　芳香族ビニル系モノマーが、スチレン含有モノマーである、請求項６記載のシリコーン
ヒドロゲル材料。
【請求項８】
　芳香族ビニルモノマーが、スチレン、２，４，６－トリメチルスチレン（ＴＭＳ）、ｔ
－ブチルスチレン（ＴＢＳ）、２，３，４，５，６－ペンタフルオロスチレン、ベンジル
メタクリレート、ジビニルベンゼン、または２－ビニルナフタレンである、請求項６記載
のシリコーンヒドロゲル材料。
【請求項９】
　調合用ビニル系モノマーが、３個までのＣ1－Ｃ6アルキル基で置換することができる、
シクロペンチル、シクロヘキシルまたはシクロヘプチルを含むビニル系モノマーである、
請求項３記載のシリコーンヒドロゲル材料。
【請求項１０】
　調合用ビニル系モノマーが、イソボルニルメタクリレート、イソボルニルアクリレート
、シクロヘキシルメタクリレート、シクロヘキシルアクリレート、またはこれらの混合物
である、請求項９記載のシリコーンヒドロゲル材料。
【請求項１１】
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　無溶媒重合性組成物が、エチレン性不飽和基を有するシリコーン含有マクロマーを約０
～約４０重量％と、シロキサン含有ビニル系モノマーを約１０～約３０重量％と、親水性
ビニル系モノマーを約１５～約５０重量％と、調合用ビニル系モノマーを約５～約２０重
量％と、を含む、請求項４記載のシリコーンヒドロゲル材料。
【請求項１２】
　親水性ビニル系モノマーが、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド（ＤＭＡ）、２－ヒドロ
キシエチルメタクリレート（ＨＥＭＡ）、２－ヒドロキシエチルアクリレート（ＨＥＡ）
、ヒドロキシプロピルアクリレート、ヒドロキシプロピルメタクリレート（ＨＰＭＡ）、
トリメチルアンモニウム２－ヒドロキシプロピルメタクリレート塩酸塩、ジメチルアミノ
エチルメタクリレート（ＤＭＡＥＭＡ）、グリセロールメタクリレート（ＧＭＡ）、Ｎ－
ビニル－２－ピロリドン（ＮＶＰ）、ジメチルアミノエチルメタクリルアミド、アクリル
アミド、メタクリルアミド、アリルアルコール、ビニルピリジン、Ｎ－（１，１－ジメチ
ル－３－オキソブチル）アクリルアミド、アクリル酸、メタクリル酸、またはこれらの混
合物である、請求項１１記載のシリコーンヒドロゲル材料。
【請求項１３】
　シリコン含有ビニル系モノマーが、メタクリルオキシアルキルシロキサン類、３－メタ
クリロキシプロピルペンタメチルジシロキサン、ビス（メタクリロキシプロピル）テトラ
メチルジシロキサン、モノメタクリレート化ポリジメチルシロキサン、モノアクリレート
化ポリジメチルシロキサン、メルカプト末端ポリジメチルシロキサン、Ｎ－［トリス（ト
リメチルシロキシ）シリルプロピル］アクリルアミド、Ｎ－［トリス（トリメチルシロキ
シ）シリルプロピル］メタクリルアミド、トリストリメチルシリルオキシシリルプロピル
メタクリレート（ＴＲＩＳ）、またはこれらの混合物である、請求項１１記載のシリコー
ンヒドロゲル材料。
【請求項１４】
　シリコーンヒドロゲル材料であって、
（ａ）少なくとも１種の親水性モノマー、
（ｂ）少なくとも１種のシリコーン含有ビニル系モノマーもしくはマクロマー、またはこ
れらの混合物、および
（ｃ）シリコーンヒドロゲル材料に２２±６℃またはそれ以上の主ガラス転移温度を付与
するのに充分な量の１種またはそれ以上の芳香族ビニル系モノマー、シクロアルキル含有
ビニル系モノマーおよび／またはアクリル酸、Ｃ1－Ｃ10アルキルメタクリレート、メタ
クリロニトリル、アクリロニトリル、Ｃ1－Ｃ10アルキルアクリレート、Ｎ－イソプロピ
ルアクリルアミド、２－ビニルピリジンおよび４－ビニルピリジンからなる群から選択さ
れるＴｇ－増強ビニル系モノマー、
を含む重合性組成物の共重合生成物であり、かつ完全に水和されたとき、含水率が約１８
～５５重量％であり、酸素透過度が少なくとも４５barrerである、シリコーンヒドロゲル
材料。
【請求項１５】
　シリコーンヒドロゲル材料が、約０．２×１０-6cm2／秒を超えるイオノトンイオン透
過係数または約１．５×１０-6cm2／分を超えるイオノフラックス拡散係数のいずれかで
特徴付けられるイオン透過率を有する、請求項１４記載のシリコーンヒドロゲル材料。
【請求項１６】
　（ｃ）成分が、少なくとも１種のスチレン含有モノマーを含む、請求項１５記載のシリ
コーンヒドロゲル材料。
【請求項１７】
　（ｃ）成分が、スチレン、２，４，６－トリメチルスチレン（ＴＭＳ）、ｔ－ブチルス
チレン（ＴＢＳ）、２，３，４，５，６－ペンタフルオロスチレン、ベンジルメタクリレ
ート、ジビニルベンゼンおよび２－ビニルナフタレンからなる群から選択される少なくと
も１種の化合物を含む、請求項１５記載のシリコーンヒドロゲル材料。
【請求項１８】
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　（ｃ）成分が、少なくとも１種のシクロアルキル含有ビニル系モノマーを含む、請求項
１５記載のシリコーンヒドロゲル材料。
【請求項１９】
　（ｃ）成分が、３個までのＣ1－Ｃ6アルキル基で置換することができるシクロペンチル
を含むビニル系モノマー、３個までのＣ1－Ｃ6アルキル基で置換することができるシクロ
ヘキシルを含むビニル系モノマー、および３個までのＣ1－Ｃ6アルキル基で置換すること
ができるシクロヘプチルを含むビニル系モノマーからなる群から選択される少なくとも１
種のモノマーを含む、請求項１８記載のシリコーンヒドロゲル材料。
【請求項２０】
　（ｃ）成分が、約５～約３０重量％の量で存在する、請求項１５記載のシリコーンヒド
ロゲル材料。
【請求項２１】
　重合性組成物が、エチレン性不飽和基を有するシリコーン含有マクロマーを約０～約４
０重量％と、シロキサン含有ビニル系モノマーを約１０～約３０重量％と、親水性ビニル
系モノマーを約１５～約５０重量％と、芳香族ビニル系モノマー、Ｃ1－Ｃ10アルキルメ
タクリレートまたはシクロアルキルアクリレートを約５～約２０重量％と、を含む、請求
項１５記載のシリコーンヒドロゲル材料。
【請求項２２】
　親水性ビニル系モノマーが、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド（ＤＭＡ）、２－ヒドロ
キシエチルメタクリレート（ＨＥＭＡ）、２－ヒドロキシエチルアクリレート（ＨＥＡ）
、ヒドロキシプロピルアクリレート、ヒドロキシプロピルメタクリレート（ＨＰＭＡ）、
トリメチルアンモニウム２－ヒドロキシプロピルメタクリレート塩酸塩、ジメチルアミノ
エチルメタクリレート（ＤＭＡＥＭＡ）、グリセロールメタクリレート（ＧＭＡ）、Ｎ－
ビニル－２－ピロリドン（ＮＶＰ）、ジメチルアミノエチルメタクリルアミド、アクリル
アミド、メタクリルアミド、アリルアルコール、ビニルピリジン、Ｎ－（１，１－ジメチ
ル－３－オキソブチル）アクリルアミド、アクリル酸、メタクリル酸、またはこれらの混
合物である、請求項２１記載のシリコーンヒドロゲル材料。
【請求項２３】
　シリコン含有ビニル系モノマーが、メタクリルオキシアルキルシロキサン類、３－メタ
クリロキシプロピルペンタメチルジシロキサン、ビス（メタクリロキシプロピル）テトラ
メチルジシロキサン、モノメタクリレート化ポリジメチルシロキサン、モノアクリレート
化ポリジメチルシロキサン、メルカプト末端ポリジメチルシロキサン、Ｎ－［トリス（ト
リメチルシロキシ）シリルプロピル］アクリルアミド、Ｎ－［トリス（トリメチルシロキ
シ）シリルプロピル］メタクリルアミド、トリストリメチルシリルオキシシリルプロピル
メタクリレート（ＴＲＩＳ）、またはこれらの混合物である、請求項２１記載のシリコー
ンヒドロゲル材料。
【請求項２４】
　眼用装具であって、
（ａ）少なくとも１種のシリコーン含有ビニル系モノマーもしくはマクロマー、またはこ
れらの混合物、
（ｂ）少なくとも１種の親水性ビニル系モノマー、および
（ｃ）重合性組成物の親水性および疎水性成分の両成分を溶解するのに充分な量の、少な
くとも１種の調合用ビニル系モノマー、
を含む無溶媒重合性組成物の共重合生成物である共重合体を有し；
主ガラス転移温度が２２±６℃またはそれ以上であり；かつ
酸素透過度が約４５barrerを超え、および完全に水和されたとき、含水率が約１８～５５
重量％である、眼用装具。
【請求項２５】
　眼用装具が、コンタクトレンズである、請求項２４記載の眼用装具。
【請求項２６】
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　酸素透過度が、少なくとも約７０barrerである、請求項２５記載の眼用装具。
【請求項２７】
　眼用装具が、約０．２×１０-6cm2／秒を超えるイオノトンイオン透過係数または約１
．５×１０-6cm2／分を超えるイオノフラックス拡散係数のいずれかによって特徴付けら
れるイオン透過率を有する、請求項２５記載の眼用装具。
【請求項２８】
　眼用装具の引張弾性率が約０．５～約２．５MPaである、請求項２５記載の眼用装具。
【請求項２９】
　少なくとも１種の調合用ビニル系モノマーが、芳香族ビニル系モノマー、シクロアルキ
ル含有ビニル系モノマー、アクリル酸、Ｃ1－Ｃ10アルキルメタクリレート、メタクリロ
ニトリル、アクリロニトリル、Ｃ1－Ｃ10アルキルアクリレート、Ｎ－イソプロピルアク
リルアミド、２－ビニルピリジン、または４－ビニルピリジンであるＴｇ－増強ビニル系
モノマー、またはこれらの混合物である、請求項２５記載の眼用装具。
【請求項３０】
　調合用ビニル系モノマーが、芳香族ビニル系モノマーである、請求項２９記載の眼用装
具。
【請求項３１】
　芳香族ビニル系モノマーが、スチレン含有モノマーである、請求項３０記載のシリコー
ンヒドロゲル材料。
【請求項３２】
　芳香族ビニルモノマーが、スチレン、２，４，６－トリメチルスチレン（ＴＭＳ）、ｔ
－ブチルスチレン（ＴＢＳ）、２，３，４，５，６－ペンタフルオロスチレン、ベンジル
メタクリレート、ジビニルベンゼン、または２－ビニルナフタレンである、請求項３０記
載のシリコーンヒドロゲル材料。
【請求項３３】
　調合用ビニル系モノマーが、３個までのＣ1－Ｃ6アルキル基で置換することができる、
シクロペンチル、シクロヘキシルまたはシクロヘプチルを含むビニル系モノマーである、
請求項２５記載のシリコーンヒドロゲル材料。
【請求項３４】
　調合用ビニル系モノマーが、イソボルニルメタクリレート、イソボルニルアクリレート
、シクロヘキシルメタクリレート、シクロヘキシルアクリレート、またはこれらの混合物
である、請求項３３記載のシリコーンヒドロゲル材料。
【請求項３５】
　無溶媒重合性組成物が、エチレン性不飽和基を有するシリコーン含有マクロマーを約０
～約４０重量％と、シロキサン含有ビニル系モノマーを約１０～約３０重量％と、親水性
ビニル系モノマーを約１５～約５０重量％と、調合用ビニル系モノマーを約５～約２０重
量％と、を含む、請求項２５記載のシリコーンヒドロゲル材料。
【請求項３６】
　親水性ビニル系モノマーが、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド（ＤＭＡ）、２－ヒドロ
キシエチルメタクリレート（ＨＥＭＡ）、２－ヒドロキシエチルアクリレート（ＨＥＡ）
、ヒドロキシプロピルアクリレート、ヒドロキシプロピルメタクリレート（ＨＰＭＡ）、
トリメチルアンモニウム２－ヒドロキシプロピルメタクリレート塩酸塩、ジメチルアミノ
エチルメタクリレート（ＤＭＡＥＭＡ）、グリセロールメタクリレート（ＧＭＡ）、Ｎ－
ビニル－２－ピロリドン（ＮＶＰ）、ジメチルアミノエチルメタクリルアミド、アクリル
アミド、メタクリルアミド、アリルアルコール、ビニルピリジン、Ｎ－（１，１－ジメチ
ル－３－オキソブチル）アクリルアミド、アクリル酸、メタクリル酸、またはこれらの混
合物である、請求項３５記載のシリコーンヒドロゲル材料。
【請求項３７】
　シリコン含有ビニル系モノマーが、メタクリルオキシアルキルシロキサン類、３－メタ
クリロキシプロピルペンタメチルジシロキサン、ビス（メタクリロキシプロピル）テトラ
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メチルジシロキサン、モノメタクリレート化ポリジメチルシロキサン、モノアクリレート
化ポリジメチルシロキサン、メルカプト末端ポリジメチルシロキサン、Ｎ－［トリス（ト
リメチルシロキシ）シリルプロピル］アクリルアミド、Ｎ－［トリス（トリメチルシロキ
シ）シリルプロピル］メタクリルアミド、トリストリメチルシリルオキシシリルプロピル
メタクリレート（ＴＲＩＳ）、またはこれらの混合物である、請求項２５記載のシリコー
ンヒドロゲル材料。
【請求項３８】
　眼用装具が、表面改質方法を使用することによって、眼科的に相溶性のある表面を有す
る、請求項２５記載の眼用装具。
【請求項３９】
　親水性表面が、プラズマまたはＬｂＬでコーティングされている、請求項３８記載の眼
用装具。
【請求項４０】
　少なくとも１種の親水性モノマーと、少なくとも１種のシリコーン含有ビニル系モノマ
ーまたはマクロマーまたはこれらの混合物と、共重合体に２２±６℃またはそれ以上の主
ガラス転移温度を付与するのに充分な量の、１種またはそれ以上の芳香族ビニル系モノマ
ー、シクロアルキル含有ビニル系モノマーおよび／またはアクリル酸、Ｃ1－Ｃ10アルキ
ルメタクリレート、メタアクリロニトリル、アクリロニトリル、Ｃ1－Ｃ10アルキルアク
リレート、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、２－ビニルピリジン、または４－ビニルピ
リジンであるＴｇ－増強ビニル系モノマーと、を含む重合性組成物の共重合生成物である
共重合体を有する眼用装具であって；
酸素透過度が、約４５barrerを超え；
イオン透過率が、約０．２×１０-6cm2／秒を超えるイオノトンイオン透過係数または約
１．５×１０-6cm2／分を超えるイオノフラックス拡散係数のいずれかによって特徴付け
られる、眼用装具。
【請求項４１】
　眼用装具がコンタクトレンズである、請求項４０記載の眼用装具。
【請求項４２】
　眼用装具が、完全に水和されたとき、約１８～５５重量％の含水率を有する、請求項４
１記載の眼用装具。
【請求項４３】
　眼用装具が、約０．５～２．５MPaの引張弾性率を有する、請求項４２記載の眼用装具
。
【請求項４４】
　眼用装具が、少なくとも約７０barrerの酸素透過度を有する、請求項４２記載の眼用装
具。
【請求項４５】
　（ｃ）成分が、少なくとも１滴のスチレン含有モノマーを含む、請求項４２記載の眼用
装具。
【請求項４６】
　（ｃ）成分が、スチレン、２，４，６－トリメチルスチレン（ＴＭＳ）、ｔ－ブチルス
チレン（ＴＢＳ）、２，３，４，５，６－ペンタフルオロスチレン、ベンジルメタクリレ
ート、ジビニルベンゼンおよび２－ビニルナフタレンからなる群から選択される少なくと
も１種を含む、請求項４２記載の眼用装具。
【請求項４７】
　（ｃ）成分が、少なくとも１種のシクロアルキル含有ビニル系モノマーを含む、請求項
４２記載の眼用装具。
【請求項４８】
　（ｃ）成分が、３個までのＣ1－Ｃ6アルキル基で置換することができるシクロペンチル
を含むビニル系モノマー、３個までのＣ1－Ｃ6アルキル基で置換することができるシクロ
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ヘキシルを含むビニル系モノマー、および３個までのＣ1－Ｃ6アルキル基で置換すること
ができるシクロヘプチルを含むビニル系モノマーからなる群から選択される少なくとも１
つのモノマーを含む、請求項４７記載の眼用装具。
【請求項４９】
　（ｃ）成分が、約５～約３０重量％の量で存在する、請求項４２記載の眼用装具。
【請求項５０】
　重合性組成物が、エチレン性不飽和基を有するシリコーン含有マクロマーを約０～約４
０重量％と、シロキサン含有ビニル系モノマーを約１０～約３０重量％と、親水性ビニル
系モノマーを約１５～約５０重量％と、芳香族ビニル系モノマー、シクロアルキルメタク
リレートまたはシクロアルキルアクリレートを約５～約２０重量％と、を含む、請求項４
２記載の眼用装具。
【請求項５１】
　親水性ビニル系モノマーが、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド（ＤＭＡ）、２－ヒドロ
キシエチルメタクリレート（ＨＥＭＡ）、２－ヒドロキシエチルアクリレート（ＨＥＡ）
、ヒドロキシプロピルアクリレート、ヒドロキシプロピルメタクリレート（ＨＰＭＡ）、
トリメチルアンモニウム２－ヒドロキシプロピルメタクリレート塩酸塩、ジメチルアミノ
エチルメタクリレート（ＤＭＡＥＭＡ）、グリセロールメタクリレート（ＧＭＡ）、Ｎ－
ビニル－２－ピロリドン（ＮＶＰ）、ジメチルアミノエチルメタクリルアミド、アクリル
アミド、メタクリルアミド、アリルアルコール、ビニルピリジン、Ｎ－（１，１－ジメチ
ル－３－オキソブチル）アクリルアミド、アクリル酸、メタクリル酸、またはこれらの混
合物である、請求項５０記載の眼用装具。
【請求項５２】
　シリコン含有ビニル系モノマーが、メタクリルオキシアルキルシロキサン類、３－メタ
クリロキシプロピルペンタメチルジシロキサン、ビス（メタクリロキシプロピル）テトラ
メチルジシロキサン、モノメタクリレート化ポリジメチルシロキサン、モノアクリレート
化ポリジメチルシロキサン、メルカプト末端ポリジメチルシロキサン、Ｎ－［トリス（ト
リメチルシロキシ）シリルプロピル］アクリルアミド、Ｎ－［トリス（トリメチルシロキ
シ）シリルプロピル］メタクリルアミド、トリストリメチルシリルオキシシリルプロピル
メタクリレート（ＴＲＩＳ）、またはこれらの混合物である、請求項５０記載の眼用装具
。
【請求項５３】
　眼用装具が、表面改質方法を用いて得られた眼科的に相溶性のある表面を有する、請求
項４２記載の眼用装具。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、室温で旋盤加工することのできるシリコーンヒドロゲルを製造するための配
合物、およびそれから調製されるシリコーンヒドロゲル材料に関する。
【０００２】
〔発明の背景〕
　コンタクトレンズは、多くの異なるタイプの視力異常を矯正するために広く使用されて
いる。これらの視力異常としては、低度の単色収差、例えば焦点のずれ（近視または近眼
、遠遠視）、乱視、プリズムおよび通常加齢に伴う近視野視力の低下（老眼）が挙げられ
る。他の組織のように、角膜が血液供給から酸素を受け取れないので、コンタクトレンズ
は、取巻く空気（すなわち酸素）から酸素を角膜に到達させなければならない。もし充分
な酸素が角膜に到達しなければ、角膜膨張が起こる。長時間の酸素欠乏は、角膜において
、望ましくない血管成長が起こる。「ソフト」コンタクトレンズは、眼の形と正確に合致
するので、酸素は簡単にレンズの周りを通過しない。したがって、ソフトコンタクトレン
ズは、レンズを通して酸素を拡散させ、角膜に到達させなければならず、すなわち、外面
から内面への酸素透過率（すなわち、レンズ厚を通る酸素透過度）が比較的高く、充分な
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酸素がレンズを通過して角膜に達し、角膜の健康に最小限の悪影響しか与えないようにし
なければならない。高酸素透過シリコーンヒドロゲル材料は既に開発されており、たとえ
ば、Ｆｏｃｕｓ　ＮＩＧＨＴ　＆　ＤＡＹ（登録商標）（ＣＩＢＡ　ＶＩＳＩＯＮ）のよ
うな、角膜の健康にメリットを提供することができるコンタクトレンズを製造する要求は
満たされている。
【０００３】
　現在入手できるシリコーンヒドロゲルは、概して、少なくとも１種の親水性モノマーと
、少なくとも１種のシリコーン含有モノマーまたはマクロマーと、少なくとも１種の親水
性モノマーと少なくとも１種のシリコーン含有モノマーまたはマクロマーとの間の最適混
和性を保障する溶剤とを含有する重合性混合物のコポリマーから形成されている。これら
のシリコーンヒドロゲル材料は、使い捨て型を含むフルモールディング方法によって高い
酸素透過度を有するコンタクトレンズを製造するのには適切であるが、それら材料は柔軟
性および／または粘着性があるために、低温でしか旋盤加工することができず、低温旋盤
加工に伴いコスト高となり、オーダーメイド（ＭＴＯ）または特注のコンタクトレンズを
製造するには適していない。ＭＴＯまたは特注のコンタクトレンズは、一般に直接旋盤加
工によって製造されるので、患者への処方箋に適合することができおよび／または患者が
所望するカーブ面を持つことができる。係属中の米国特許出願の開示によれば、現在入手
できるシリコーンヒドロゲル材料は、熱加工を追加する場合に室温で旋盤加工できるかも
しれないとのことである。熱加工を追加することなく室温で旋盤加工することのできるシ
リコーンヒドロゲル材料がやはり求められている。
【０００４】
　現在入手できるシリコーンヒドロゲル材料は、室温での旋盤加工性が乏しい上に、抽出
可能な化学薬品を比較的高いレベルでシリコーンヒドロゲル中に有している。抽出可能な
化学薬品が存在しているために、そのようなシリコーンヒドロゲル材料で製造されたコン
タクトレンズは、費用のかかる抽出工程と次いで水和工程に供する必要がある。シリコー
ンヒドロゲル材料が有する抽出可能な化学薬品は比較的低レベルであることが望まれる。
【０００５】
　したがって、室温で旋盤加工することができおよび／またはその中に存在する抽出可能
な化学薬品のレベルが最小限であるシリコーンヒドロゲル材料が必要である。また、その
ようなシリコーンヒドロゲル材料を製造する配合物も必要である。
【０００６】
〔発明の要旨〕
　一態様において、本発明は、（１）少なくとも４５barrerの酸素透過度と、約０．２×
１０-6cm2／秒を超えるイオノトンイオン透過係数または約１．５×１０-6cm2／秒を超え
るイオノフラックス拡散係数のいずれかで特徴付けられるイオン透過率と、２２±６°Ｃ
またはそれ以上の主ガラス転移温度と、を有することを特長とし、および（２）（ａ）少
なくとも１種のシリコーン含有ビニル系モノマーもしくはマクロマー、またはそれらの混
合物と、（ｂ）少なくとも１種の親水性ビニル系モノマーと、（ｃ）少なくとも１種の調
合用ビニル系モノマーであって、重合性組成物の親水性および疎水性成分の両成分を溶解
するのに充分な量で含むモノマーと、を含む無溶媒重合性組成物の共重合生成物である、
シリコーンヒドロゲル材料を提供する。
【０００７】
　別の態様において、本発明は、少なくとも１種の親水性モノマーと、少なくとも１種の
シリコーン含有ビニル系モノマーもしくはマクロマー、またはこれらの混合物と、シリコ
ーンヒドロゲル材料に２２±６℃またはそれ以上の主ガラス転移温度を付与するのに充分
な量の１種またはそれ以上の芳香族モノマーおよび／またはシクロアルキル含有ビニル系
モノマーと、を含む重合組成物を含む共重合生成物であり、酸素透過度が少なくとも４５
barrerであり、完全に水和されたときの含水率が約１８～５５重量％である、シリコーン
ヒドロゲル材料を提供する。
【０００８】
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　更に別の態様において、本発明は、（ａ）少なくとも１種のシリコーン含有ビニル系モ
ノマーもしくはマクロマー、またはこれらの混合物と、（ｂ）少なくとも１種の親水性ビ
ニル系モノマーと、（ｃ）重合性組成物の親水性および疎水性成分の両成分を溶解するの
に充分な量の、少なくとも１種の調合用ビニル系モノマーと、を含む無溶媒重合性組成物
の共重合生成物である共重合体であって、主ガラス転移温度が２２±６℃またはそれ以上
である共重合体を有し、酸素透過度が約４５barrerを超え、および完全に水和されたとき
の含水率が約１８～５５重量％である、眼用装具を提供する。
【０００９】
　更なる態様において、本発明は、少なくとも１種の親水性モノマーと、少なくとも１種
のシリコーン含有ビニル系モノマーもしくはマクロマーまたはこれらの混合物と、共重合
体に２２±６℃またはそれ以上の主ガラス転移温度を付与するのに充分な量の、１種また
はそれ以上の芳香族ビニル系モノマーおよび／またはシクロアルキル含有ビニル系モノマ
ーとを含む重合性組成物の共重合生成物である共重合体を含み、酸素透過度が約４５barr
erを超える、眼用装具を提供する。
【００１０】
　更に別の態様において、本発明は、（ａ）少なくとも１種のシリコーン含有ビニル系モ
ノマーもしくはマクロマー、またはこれらの混合物と、（ｂ）少なくとも１種の親水性ビ
ニル系モノマーと、（ｃ）重合性組成物の親水性および疎水性成分の両成分を溶解し、か
つシリコーンヒドロゲル材料に２２±６℃またはそれ以上の主ガラス転移温度を付与する
のに充分な量の、少なくとも１種の調合用ビニル系モノマーと、を含む、シリコーンヒド
ロゲル材料を製造するための無溶媒重合性組成物であって、得られるシリコーンヒドロゲ
ル材料が、少なくとも４５barrer／mmの酸素透過率と、約０．２×１０-6cm2／秒を超え
るイオノトンイオン透過係数または約１．５×１０-6cm2／分を超えるイオノフラックス
拡散係数によって特徴付けられるイオン透過率と、を有する組成物を提供する。
【００１１】
〔発明の形態の詳細な説明〕
　本発明の実施形態について詳細に説明する。本発明の範囲および趣旨を逸脱しない限り
、本発明において、種々の修正および変更がなされうることは当業者には明らかである。
たとえば、一つの態様の一部として描きあるいは記載した特長を、別の態様で使用して、
更に別の態様を得ることができる。したがって、本発明はそのような修正および変更を、
添付の請求の範囲およびそれらと均等のものの範囲内に当然含むものである。本発明の他
の目的、特徴および態様は、以下の詳細な説明に記載され、また、それから明らかになる
。本説明は、単に例示的な態様の説明であり、本発明のより広い態様を限定するものでは
ないことは、当業者には理解されるものである。
【００１２】
　他に記載がない限り、本明細書で使用する技術用語および科学用語は、全て、その発明
が属する分野の当業者に共通して理解される意味と同じ意味を持つ。一般に、本明細書で
使用される専門用語および実験手段は、当分野で周知であり、普通に使用されている。当
分野および種々の一般的な参考資料に提供されている従来法は、ここでの手法として使用
される。用語が単数で記載されている場合、発明者は、その用語の複数も想定している。
本明細書で使用される専門用語および以下に記載する実験手段は、当分野で周知であり、
普通に採用されているものである。
【００１３】
　本明細書で使用される「眼用装具」は、眼または眼球近傍でまたはその周りで使用され
る、コンタクトレンズ（ハードおよびソフト）、眼内レンズ、角膜アンレー、他の眼用装
具（たとえば、ステント、緑内障シャントなど）を言う。
【００１４】
　「コンタクトレンズ」は、装着者の眼の上または内部に配置することのできる構造体を
言う。コンタクトレンズは、使用者の視野を矯正、改善あるいは変えることができるが、
それは必ずしも必要なことではない。コンタクトレンズは、当分野で知られているあるい
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は後に開発される、任意の適切な材料で製造することができ、ソフトレンズでも、ハード
レンズでも、またハイブリッドレンズでもよい。代表的には、コンタクトレンズは、前面
および反対側の後面および前面と後面が次第に薄くなる周縁エッジを有する。
【００１５】
　本明細書で使用される、コンタクトレンズの「前あるいは前面」は、装着している間、
目から離れた面を言う。また、実質的に凸面が代表である前面を、レンズの前方曲面と言
う場合もある。
【００１６】
　本明細書で使用されるコンタクトレンズの「後ろまたは後面」は、装着している間、目
に向き合っているレンズの面を言う。また、実質的に凹面が代表である後面を、レンズの
ベース曲面と言う場合もある。
【００１７】
　本明細書で使用される「眼球環境」は、視野矯正、薬剤送達、傷の治癒、目の色の変更
、または他の眼科的な適用のために使用されるコンタクトレンズと密接に接触することに
なる、眼球液（たとえば涙液）および眼球組織（たとえば角膜）を言う。
【００１８】
　「ヒドロゲル」は、完全に水和されたとき、少なくとも１０重量％の水を吸収すること
のできる重合体材料を言う。一般的に、ヒドロゲル材料は、さらなるモノマーおよび／ま
たはマクロマーの存在下または非存在下で、少なくとも１種の親水性モノマーの重合また
は共重合によって得られる。
【００１９】
　「シリコーンヒドロゲル」は、少なくとも１種のシリコーン含有ビニル系モノマーまた
は少なくとも１種のシリコーン含有マクロマーを含む重合性組成物の共重合によって得ら
れるヒドロゲルを言う。
【００２０】
　本明細書で使用される「親水性」は、脂質より水に対してより簡単に結びつく材料また
はその一部を表す。
【００２１】
　重合性組成物または材料の硬化または重合に関連して、本明細書で使用する「化学線に
よって」は、硬化（たとえば、架橋および／または重合）が、たとえば、ＵＶ線、イオン
線（たとえば、γ線あるいはＸ線照射）、マイクロ波照射などのような化学線照射によっ
て行われることを意味する。熱硬化方法または化学線硬化方法は、当業者には周知である
。
【００２２】
　「プレポリマー」は、化学線によって、熱的に、あるいは化学的に硬化（たとえば架橋
および／または重合）して、出発ポリマーより非常に高い分子量を有する架橋および／ま
たは重合されたポリマーを得ることができる、出発ポリマーを言う。「架橋性プレポリマ
ー」は、化学線照射で架橋して、出発ポリマーより非常に高い分子量を有する架橋ポリマ
ーを得ることができる、出発ポリマーを言う。
【００２３】
　「モノマー」は、重合することができる低分子量化合物を意味する。低分子量は、普通
、７００ドルトン未満の平均分子量を意味する。
【００２４】
　本明細書で使用する「ビニル系モノマー」は、エチレン性不飽和基を有し、化学線によ
ってまたは熱的に重合することのできる低分子量化合物を言う。低分子量は、普通、７０
０ドルトン未満の平均分子量を意味する。
【００２５】
　用語「オレフィン性不飽和基」は、本明細書では、広い意味で使用し、＞Ｃ＝Ｃ＜基を
少なくとも１つ含有する任意の基を含むものである。例示的なエチレン性不飽和基として
、アクリロイル、メタクリロイル、アリル、ビニル、スチレニル、または他のＣ＝Ｃ含有
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基が挙げられるが、これらに限定されない。
【００２６】
　本明細書で使用される「親水性ビニル系モノマー」は、水溶性または少なくとも１０重
量％の水を吸収することのできるホモポリマーを形成しうるビニル系モノマーを言う。
【００２７】
　本明細書で使用される「疎水性ビニル系モノマー」は、水に不溶で、１０重量％未満の
水しか吸収できないホモポリマーを形成しうるビニル系モノマーを言う。
【００２８】
　「マクロマー」は、更に重合／架橋反応を起こしうる官能基を含有する中～高分子量化
合物またはポリマーを言う。中および高分子量の代表的なものとは、７００ドルトンを超
える平均分子量を意味する。マクロマーとしては、エチレン性不飽和基を含有し、化学線
によってまたは熱的に重合されうるのが好ましい。
【００２９】
　本明細書で使用するポリマー材料（モノマーまたはマクロマー材料も含む）の「分子量
」は、他に特別に記載しない限り、または他に試験条件で指摘しない限り、数平均分子量
を言う。
【００３０】
　「ポリマー」は、１種以上のモノマー、マクロマーおよび／またはオリゴマーを重合／
架橋することによって形成された材料を意味する。
【００３１】
　「光開始剤」は、光を使用してラジカル架橋および／または重合反応を開始する化学薬
品を言う。適切な光開始剤として、ベンゾインメチルエーテル、ジエトキシアセトフェノ
ン、ベンジルフォスフィンオキシド、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、ダ
ロキュアー（登録商標）タイプおよびイルガキュア（登録商標）タイプが挙げられるが、
これらに限定されない。ダロキュアー（登録商標）１１７３およびイルガキュア（登録商
標）２９５９が好ましい。
【００３２】
　「熱開始剤」は、熱エネルギーを使用してラジカル架橋および／または重合反応を開始
する化学薬品を言う。適切な熱開始剤の例として、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチ
ルペンタンニトリル）、２，２’－アゾビス（２－メチルプロパンニトリル）、２，２’
－アゾビス（２－メチルブタンニトリル）、ベンゾイルパーオキシドのような過酸化物が
挙げられるが、これらに限定されない。熱開始剤はアゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢ
Ｎ）が好ましい。
【００３３】
　レンズに関連する「視覚的着色」は、使用者が、レンズ収納器、消毒または洗浄容器内
の透明溶液中にレンズを簡単に置けるように、レンズを染色（または着色）することを意
味する。染料および／または顔料が、レンズの視覚的着色において使用できることは、当
分野で周知である。
【００３４】
　「染料」は、溶剤に可溶で、色を着けるために使用される物質を意味する。染料は、代
表的には、半透明であり吸着性であるが、光を散乱しない。本発明では、任意の適切な生
物適合性のある染料を使用することができる。
【００３５】
　「顔料」は、それには溶けない液体中に懸濁する粉末状の物質を意味する。顔料として
は、蛍光性顔料、リン光性顔料、真珠光沢の顔料、または従来の顔料であってもよい。任
意の適切な顔料を使用してもよいが、現状では、顔料は、耐熱性で、非毒性で、水溶液に
不溶性であるのが好ましい。
【００３６】
　本明細書で使用される用語「流体」は、流体のように、流れることができる材料を示す
。
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【００３７】
　本明細書で使用される「表面改質」は、蒸気または液体と接触させおよび／また（１）
物品の表面に皮膜を塗布する、（２）物品の表面に化学種を吸着させる、（３）物品の表
面の化学基の化学的性質（たとえば、静電荷）を変える、または（４）以上とは別の態様
で物品の表面特性を改質するエネルギー源の適用によって、物品が表面処理法（または表
面改質法）で処理されていることを意味する。例示的な表面処理法として、エネルギーに
よる表面処理（たとえば、プラズマ、静電荷、照射線照射、または他のエネルギー源）、
化学処理、親水性モノマーまたはマクロマーの物品の表面へのグラフト、およびポリマー
電解質のレイヤーバイレイヤー（ＬｂＬ）析出が挙げられるが、これらに限定されない。
表面処理法の好ましいクラスは、イオン化したガスを物品の表面に適用するプラズマ法と
ＬｂＬコーティング法である。
【００３８】
　プラズマガスおよび加工条件は、米国特許第４，３１２，５７５号および第４，６３２
，８４４号、および米国公開特許第２００２／００２５３８９号に更に詳しく記載されて
いる。プラズマガスは、低級アルカン類および窒素、酸素および不活性ガスの混合物が好
ましい。
【００３９】
　本明細書で使用される「ＬｂＬコーティング」は、物品、好ましくは医療機器に共有結
合で結合していないコーティングを言い、物品上にポリイオン化した（または荷電した）
および／または荷電してない材料をレイヤーバイレイヤー（「ＬｂＬ」）析出させて得ら
れるものである。ＬｂＬコーティングは、１以上の層、好ましくは１以上の複層で構成す
ることができる。
【００４０】
　用語「複層」は、本明細書では広い意味で使用され、特別の順番はないが、第一のポリ
マー材料（または荷電した材料）の１層と、その次の第一のポリマー材料（または荷電し
た材料）の電荷と反対の電荷を有する第二のポリマー材料（または荷電した材料）とを交
互に適用することによって、医療機器上に形成されたコーティング構造、または特に順番
はないが、第一の荷電したポリマー材料の１層と荷電していないポリマー材料または第二
の荷電したポリマー材料の１層とを交互に適用することによって、医療機器上に形成され
たコーティング構造も含むものである。（先に記載した）第一および第二のコーティング
材料は、複層中で互いに絡み合ってもよいと理解すべきである。
【００４１】
　眼用装具上のＬｂＬコーティングの形成は種々の方法で達成させてよく、たとえば、米
国特許第６，４５１，８７１号および継続中の米国特許出願（出願番号０９／７７４９４
２号、０９／７７５１０４号、１０／６５４，５６６号）に記載の方法がある。コーティ
ング方法の１実施態様には、単独ディップコーティングおよびディップリンス工程が含ま
れる。別のコーティング方法の実施態様として、単独スプレーコーティングおよびスプレ
ーリンス工程が含まれる。しかし、数多くの選択肢として、スプレーおよびディップコー
ティングおよびリンス工程の種々の組合せが、当業者によって設計されてもよい。
【００４２】
　本明細書で使用される「抗菌剤」は、当分野で公知の用語である微生物の成長を減少す
る、排除するあるいは阻止することができる化学薬品を言う。
【００４３】
　「抗菌金属」は、そのイオンが抗菌効果を持ち、生物適合性のある金属を意味する。好
ましい抗菌金属としては、Ａｇ、Ａｕ、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｉｒ、Ｓｎ、Ｃｕ、Ｓｂ、Ｂｉおよ
びＺｎが挙げられ、Ａｇが最も好ましい。
【００４４】
　「抗菌金属含有ナノ粒子」は、径が１マイクロメーター未満で、１またはそれ以上の酸
化状態において少なくとも１個の抗菌金属を含有する粒子を言う。
【００４５】
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　「抗菌金属ナノ粒子」は、本質的に抗菌金属から製造され、１マイクロメーター未満の
径を持つ粒子を言う。抗菌金属ナノ粒子中の抗菌金属は、１またはそれ以上のその酸化状
態において存在することができる。たとえば、銀含有ナノ粒子は、Ａｇ0、Ａｇ1＋および
Ａｇ2＋のように、１またはそれ以上酸化状態で銀を含有することができる。
【００４６】
　「安定化抗菌金属ナノ粒子」は、その製造の間、安定剤によって安定化されている抗菌
金属ナノ粒子を言う。安定化抗菌金属ナノ粒子は、プラスに帯電していても、マイナスに
帯電していても、あるいは電気的に中性であってもよく、それは、ナノ粒子を製造する溶
液中に存在し、あるいは得られるナノ粒子を安定化することのできる材料（あるいは、い
わゆる安定剤）に大きく依存する。安定剤は、任意の公知の適切なものでよい。例示的な
安定剤として、プラスに帯電したポリマー材料、マイナスに荷電したポリマー材料、ポリ
マー、界面活性剤、サリチル酸、アルコール類、などが挙げられるが、これらに限定され
ない。
【００４７】
　本明細書で使用されるレンズの「酸素透過率」は、酸素が特定の眼用レンズを通過する
速度である。酸素透過率Ｄｋ／ｔは、従来から、単位barrer／mmで表され、ｔは、材料の
測定すべき範囲の平均厚［mmの単位］であり、「barrer／mm」は以下のように規定される
。
［（cm3酸素）／（cm2）（秒）（mm2Hg）］×１０-9

【００４８】
　レンズ材料の固有「酸素透過度」Ｄｋは、レンズ厚に依存しない。固有酸素透過度は、
酸素が材料を通り抜ける速度である。酸素透過度は、従来から、単位barrerで表され、「
barrer」は以下のように規定される。
［（cm3酸素）（mm）／（cm2）（秒）（mm2Hg）］×１０-10

【００４９】
　これらは、当分野で普通に使用されている単位である。したがって、当分野での使用に
一致させるために、単位「barrer」は、前記のような意味を持つものである。たとえば、
Ｄｋ（「酸素透過度barrer」）が９０barrerおよび厚みが９０ミクロン（０．０９０mm）
のレンズは、１００barrer／mm（酸素透過率barrer／mm）のＤｋ／ｔを持つことになる。
本発明によれば、材料またはコンタクトレンズに関して、高い酸素透過度は、実施例に記
載されるクーロメトリー法に従って、厚さ１００ミクロンのサンプル（フィルムまたはレ
ンズ）を測定した、見かけの酸素透過度が少なくとも４０barrer、またはそれ以上である
ことに特徴付けられる。
【００５０】
　レンズを通る「イオン透過率」は、イオノフラックス拡散係数およびイオノトンイオン
透過係数の両方に相関する。
【００５１】
　イオノフラックス拡散係数Ｄは、以下のように、フィックの法則を適用することによっ
て決定される。
Ｄ＝－ｎ’／（Ａ×ｄｃ／ｄｘ）
（式中、
ｎ’＝イオン輸送の速度［mol／分］
Ａ＝露出しているレンズの面積［mm2］
Ｄ＝イオノフラックス拡散係数［mm2／分］
ｄｃ＝濃度差［mol/L］
ｄｘ＝レンズの厚さ［mm］）
【００５２】
　次に、イオノトンイオン透過係数Ｐは、以下の式に従って決定される。
ｌｎ（１－２Ｃ（ｔ）／Ｃ（０））＝－２ＡＰｔ／Ｖｄ
（式中、
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Ｃ（ｔ）＝受容細胞でのナトリウムイオンの時間ｔでの濃度
Ｃ（０）＝供与細胞でのナトリウムイオンの初期濃度
Ａ＝膜の面積、すなわち細胞に露出しているレンズ面積
Ｖ＝細胞コンパートメントの容積（３．０ml）
ｄ＝露出している範囲のレンズの平均厚さ
Ｐ＝透過係数
【００５３】
　イオノフラックス拡散係数Ｄは、約１．５×１０-6mm2／分を超えるのが好ましく、約
２．６×１０-6mm2／分を超えるのが更に好ましく、約６．４×１０-6mm2／分を超えるの
が最も好ましい。
【００５４】
　イオノトンイオン透過係数Ｐは、約０．２×１０-6cm2／秒を超えるのが好ましく、約
０．３×１０-6cm2／秒を超えるのが更に好ましく、約０．４×１０-6cm2／秒を超えるの
が最も好ましい。
【００５５】
　良好な涙の交換が保証され、究極的には良好な角膜の健康が保証されるためには、レン
ズが眼球に応じた運動をしなければならないことは公知である。イオン透過率は、水の透
過率に正比例すると考えられているので、イオン透過率は眼球に応じた運動を予測する１
つである。
【００５６】
　本明細書で使用される用語「重合性組成物中のオキシパーム成分」とは、モノマー、オ
リゴマー、マクロマーなど、およびこれらの混合物であって、類似のあるいは異なる重合
可能な材料と重合して比較的速い酸素拡散速度を示すポリマーを形成することができるも
のを言う。
【００５７】
　室温（または周囲温度）は、２２±６℃と規定する。
【００５８】
　材料に関する用語「旋盤加工性」は、代表的なレンズ旋盤加工機器を用いて、材料が光
学特性を有するコンタクトレンズに機械加工される可能性を言う。材料の旋盤加工性を計
測する一つは、その主要ガラス転移温度（Ｔｇ）である。単相ポリマー材料において、そ
の１つのＴｇが室温（すなわち旋盤加工温度）未満の場合は、室温旋盤には柔らかすぎる
と考えられ、一方、室温（すなわち旋盤加工温度）を超える、好ましくは室温より少なく
とも３℃上のＴｇを持つ材料は、室温での旋盤加工に充分な硬さを持つ。微視的に多相な
ポリマー材料は、一つの主要Ｔｇ（明らかに単一）または一つ以上のＴｇを示すことがあ
る。微視的に多相なポリマー材料であっても、その材料の主要相に関連するＴｇ（主ガラ
ス転移温度）が室温以上にある限り、室温で旋盤加工してコンタクトレンズにすることが
できる。「主要相」は、本明細書では、材料の全体的な（嵩あるいは加工）硬度を決定す
る多相材料中の相と定義する。
【００５９】
　用語「ロッド」は、チューブ中でレンズ成形材料から注型成形された円柱であって、長
さ約１cm以上のものを言う。
【００６０】
　用語「ボタン」は、型内でレンズ形成材料から注型成形された短い円柱（長さが約１cm
以下）を言う。本発明によれば、ボタンの両対向面は、平らでも曲線状であってもよい。
たとえば、ボタンの２つの対向面の１つが凹曲面（たとえば半球形）であり、他の面が凸
曲面（たとえば半球形）である。
【００６１】
　用語「ボンネット」は、型内でレンズ形成材料から注型成形されたポリマーボタンを言
い、ボンネットの２つの対向面の少なくとも１つが、コンタクトレンズの前面と後面の１
つに対応する光学的に仕上げられた面を持つ。面または面の区域に関する用語「光学的に
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仕上げられた」は、面または区域を、たとえば、研削または旋盤などの更なる加工に供す
る必要がない、コンタクトレンズの面またはコンタクトレンズの面の区域を言う。また、
擬似ボンネットからレンズを加工することもできる。擬似ボンネットは、コンタクトレン
ズを得るために、材料の両面を旋盤加工する必要のある部分である。このタイプの部分は
、材料が失われるのを最小限にしながら、レンズの前面および後面の設計に適応すること
を可能にする。
【００６２】
　本発明は、一般的に、高い酸素透過度（厚さが約１００ミクロンのサンプルを試験した
とき、実施例に記載した手順による見かけの（直接測定した）酸素透過度が４０barrerま
たはそれ以上）と、１またはそれ以上の他の所望のレンズ特性、たとえば、完全に水和さ
れとき、所望の含水率、イオン透過率、機械的特性、および良好な室温での旋盤加工性を
有するシリコーンヒドロゲル材料に関する。
【００６３】
　一態様では、本発明は、（１）少なくとも４５barrerの酸素透過度と、約０．２×１０
-6cm2／秒を超えるイオノトンイオン透過係数または約１．５×１０-6cm2／分を超えるイ
オノフラックス拡散係数のいずれかによって特徴付けられるイオン透過率と、２２±６℃
またはそれ以上の主ガラス転移温度と、を特徴とする；および（２）（ａ）少なくとも１
種のシリコーン含有ビニル系モノマーもしくはマクロマー、またはこれらの混合物と、（
ｂ）少なくとも１種の親水性ビニル系モノマーと、（ｃ）少なくとも１種の調合用ビニル
系モノマーであって重合性組成物の親水性および疎水性成分の両成分を溶解するのに充分
な量で含まれるモノマーと、を含む無溶媒重合性組成物共重合生成物であるシリコーンヒ
ドロゲル材料を提供する。
【００６４】
　本発明によれば、任意の公知の適切なシリコーン含有マクロマーをソフトコンタクトレ
ンズを製造するために使用することができる。特に好ましいシリコーン含有マクロマーは
、米国特許第５，７６０，１００号に記載のマクロマーＡ、マクロマーＢ、マクロマーＣ
およびマクロマーＤからなる群から選択される。２個以上の重合性基（ビニル基）を含有
するマクロマーは、クロスリンカーとしても働くことができる。また、ポリジメチルシロ
キサンおよびポリアルキレンオキシドからなるジおよびトリブロックマクロマーも有用で
ある。このようなマクロマーは、アクリレート、メタクリレートまたはビニル基でモノま
たはジ官能化されてもよい。たとえば、メタクリレート末端でキャップされたポリエチレ
ンオキシド－ブロック－ポリジメチルシロキサン－ブロック－ポリエチレンオキシドを使
用し、酸素透過度を強化してもよい。任意の公知の適切なシリコーン含有ビニル系モノマ
ーをソフトコンタクトレンズを製造するために使用することができる。
【００６５】
　シリコーン含有モノマーの例として、メタクリルオキシアルキルシロキサン類、３－メ
タクリロキシプロピルペンタメチルジシロキサン、ビス（メタクリロキシプロピル）テト
ラメチルジシロキサン、モノメタクリレート化ポリジメチルシロキサン、ビニル末端ポリ
ジメチルシロキサン、ビニル末端ポリジメチルシロキサン－ブロック－ポリエチレンオキ
シド、ビニル末端ポリジメチルシロキサン－ブロック－ポリプロピレンオキシド、メタク
リレートまたはアクリレート末端ポリジメチルシロキサン－ブロック－ポリエチレンオキ
シド、メタクリレートまたはアクリレート末端ポリジメチルシロキサン－ブロック－ポリ
プロピレンオキシド、モノアクリレート化ポリジメチルシロキサン、メルカプト末端ポリ
ジメチルシロキサン、Ｎ－［トリス（トリメチルシロキシ）シリルプロピル］アクリルア
ミド、Ｎ－［トリス（トリメチルシロキシ）シリルプロピル］メタクリルアミドおよびト
リストリメチルシリルオキシシリルプロピルメタクリレート（トリス）が挙げられるが、
これらに限定されない。好ましいシリコーン含有ビニル系モノマーは、３－メタクリロキ
シプロピルトリス（トリメチルシロキシ）シランであり、ＣＡＳ　Ｎｏ．１７０９６－０
７－０で表されるＴＲＩＳである。また、用語「ＴＲＩＳ」は、３－メタクリロキシプロ
ピルトリス－（トリメチルシロキシ）シランのダイマーも含む。種々の分子量のモノメタ
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クリレート化またはモノアクリレート化ポリジメチルシロキサンを使用することができる
。また、多官能性モノマーおよびマクロマー（２個以上のエチレン性不飽和単位を含有す
るもの）単位も、架橋剤として作用することができる。
【００６６】
　殆ど全ての親水性ビニル系モノマーを本発明の流体組成物で使用することができる。適
切な親水性モノマーとして、これは網羅的なリストではないが、ヒドロキシル－置換低級
アルキル（Ｃ1～Ｃ8）アクリレートおよびメタクリレート、アクリルアミド、メタクリル
アミド、（低級アリル）アクリルアミドおよびメタクリルアミド、エトキシル化アクリレ
ートおよびメタクリレート、ヒドロキシル－置換（低級アルキル）アクリルアミドおよび
メタクリルアミド、ヒドロキシル－置換低級アルキルビニルエーテル類、ビニルスルホン
酸ナトリウム、スチレンスルホン酸ナトリウム、２－アクリルアミド－２－メチルプロパ
ンスルホン酸、Ｎ－ビニルピロール、Ｎ－ビニル－２－ピロリドン、２－ビニルオキサゾ
リン、２－ビニル４，４’－ジアルキルオキサゾリン－５－オン、２－および４－ビニル
ピリジン、合計で３～５個の炭素原子を持つビニル性不飽和カルボン酸、アミノ（低級ア
ルキル）－（ここで、用語「アミノ」は第四級アンモニウムも含む）、モノ（低級アルキ
ルアミノ）（低級アルキル）およびジ（低級アルキルアミノ）（低級アルキル）アクリレ
ートおよびメタクリレート、アリルアルコールなどがある。
【００６７】
　この中で好ましい親水性ビニル系モノマーは、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド（ＤＭ
Ａ）、２－ヒドロキシエチルメタクリレート（ＨＥＭＡ）、２－ヒドロキシエチルアクリ
レート（ＨＥＡ）、ヒドロキシプロピルアクリレート、ヒドロキシプロピルメタクリレー
ト（ＨＰＭＡ）、トリメチルアンモニウム２－ヒドロキシプロピルメタクリレート塩酸塩
、ジメチルアミノエチルメタクリレート（ＤＭＡＥＭＡ）、グリセロールメタクリレート
（ＧＭＡ）、Ｎ－ビニル－２－ピロリドン（ＮＶＰ）、ジメチルアミノエチルメタクリル
アミド、アクリルアミド、メタクリルアミド、アリルアルコール、ビニルピリジン、Ｎ－
（１，１－ジメチル－３－オキソブチル）アクリルアミド、アクリル酸およびメタクリル
酸である。
【００６８】
　本発明によれば、「調合用ビニル系モノマー」は、溶剤として機能して本発明の重合性
組成物の親水性および疎水性成分を溶解し、および重合性成分の１つとして機能して重合
しシリコーンヒドロゲル材料を形成するビニル系モノマーを言う。調合用ビニル系モノマ
ーは、重合性組成物中に約５～約３０重量％の量で存在するのが好ましい。
【００６９】
　本発明では、本発明の重合性組成物の親水性および疎水性の両成分を溶解し溶液を形成
しうる任意の適切なビニル系モノマーを使用することができる。調合用ビニル系モノマー
の好ましい例として、芳香族ビニル系モノマー、シクロアルキル含有ビニル系モノマーが
挙げられるが、これらに限定されない。これらの好ましい調合用モノマーは、これら好ま
しい調合用モノマーを含有する重合性組成物を硬化することによって製造されるシリコー
ンヒドロゲル材料の主ガラス転移温度を上昇させることができる。
【００７０】
　好ましい芳香族ビニル系モノマーの例として、スチレン、２，４，６－トリメチルスチ
レン（ＴＭＳ）、ｔ－ブチルスチレン（ＴＢＳ）、２，３，４，５，６－ペンタフルオロ
スチレン、ベンジルメタクリレート、ジビニルベンゼンおよび２－ビニルナフタレンが挙
げられる。これらのモノマーの中で、スチレン含有モノマーが好ましい。スチレン含有モ
ノマーは、本明細書では、フェニル基であって、この基が縮合環以外、たとえば上記の１
～３個のＣ1－Ｃ6アルキル基で置換されうるフェニル基に直接結合するビニル基を含有す
るモノマーであると規定する。スチレン［Ｈ2Ｃ＝ＣＨ－Ｃ6Ｈ5］それ自体は、特に好ま
しいスチレン含有モノマーである。
【００７１】
　シクロアルキル含有ビニル系モノマーは、本明細書では、３個までのＣ1－Ｃ6アルキル
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基で置換することができる、ビニル系モノマー含有シクロアルキルであると規定する。好
ましいシクロアルキル含有ビニル系モノマーとして、アクリレートおよびメタクリレート
であって、それぞれ、シクロペンチル、シクロヘキシルまたはシクロヘプチルを含む、３
個までのＣ1－Ｃ6アルキル基で置換することができるものが挙げられるが、これらに限定
されない。好ましいシクロアルキル含有ビニル系モノマーの例として、イソボルニルメタ
クリレート、イソボルニルアクリレート、シクロヘキシルメタクリレート、シクロヘキシ
ルアクリレートなどが挙げられる。
【００７２】
　好ましい態様では、本発明の無溶媒重合性組成物は、エチレン性不飽和基を有するシリ
コーン含有マクロマーを約０～約４０重量％と、シロキサン含有ビニル系モノマーを約１
０～約３０重量％と、親水性ビニル系モノマーを約１５～約５０重量％と、調合用ビニル
系モノマーを約５～約２０重量％とを含む。
【００７３】
　本発明によれば、１種またはそれ以上のアクリル酸、Ｃ1－Ｃ10アルキルメタクリレー
ト（たとえば、メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、プロピルメタクリレート
、イソプロピルメタクリレート、ｔ－ブチルメタクリレート、ネオペンチルメタクリレー
ト、２－エチルヘキシルメタクリレート）、メタクリロニトリル、アクリロニトリル、Ｃ

1－Ｃ10アルキルアクリレート、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、２－ビニルピリジン
および４－ビニルピリジンを、調合用ビニル系モノマーとして使用することができる。こ
れらは、芳香族ビニル系モノマーまたはシクロアルキル含有ビニル系モノマーとともに使
用することもできる。これらの調合用ビニル系モノマーのそれぞれは、ガラス転移温度が
６０℃を超えるホモポリマーを形成することができる。このように、これらの調合用モノ
マーを１種またはそれ以上使用することによって、これら好ましい調合用モノマーを含有
する重合性組成物を硬化することによって製造されるシリコーンヒドロゲル材料の主ガラ
ス転移温度を上昇させることができる。
【００７４】
　本発明によれば、重合性流体組成物は、更に、種々の成分、たとえば、架橋剤、疎水性
ビニル系モノマー、開始剤、ＵＶ吸収剤、阻害剤、充填剤、視覚的着色剤、抗菌剤などを
含むことができる。
【００７５】
　架橋剤は、構造完全性および機械的強度を改良するために使用してもよい。架橋剤の例
として、アリル（メタ）アクリレート、低級アルキレングリコールジ（メタ）アクリレー
ト、ポリ低級アルキレングリコールジ（メタ）アクリレート、低級アルキレンジ（メタ）
アクリレート、ジビニルエーテル、ジビニルスルホン、ジ－またはトリビニルベンゼン、
トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールテトラ（メタ
）アクリレート、ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、メチレンビス（メタ）アク
リルアミド、トリアリルフタレートまたはジアリルフタレートが挙げられるが、これらに
限定されない。好ましい架橋剤は、エチレングリコールジメタクリレート（ＥＧＤＭＡ）
である。
【００７６】
　使用される架橋剤の量は、全ポリマーに対する重量割合として表され、０．０５～２０
%の範囲、特に、０．１～１０%の範囲、好ましくは０．１～２%の範囲である。もし架橋
剤がポリジメチルシロキサンまたはポリジメチルシロキサンのブロックコポリマーである
場合は、そのような材料は、酸素透過度を向上させるために存在するので、配合物中の重
量％は、３０～５０%の範囲でもよい。この出願で記載される、２個以上の重合性基を含
有するマクロマーは、架橋剤および酸素透過度向上剤としても働くことができる。二官能
性シリコーン含有マクロマーの量は、全ポリマーの重量率として表され、約１～約５０%
の範囲である。
【００７７】
　たとえば、重合技術において使用がよく知られている材料から選択される開始剤を、重
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合反応速度を助長および／または速めるために、レンズ形成流体材料中に含めてもよい。
【００７８】
　適切な光開始剤は、ベンゾインメチルエーテル、ジエトキシアセトフェノン、ベンゾイ
ルフォスフィンオキシド、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトンおよびダロキュ
アーおよびイルガキュアタイプであり、好ましくは、ダロキュアー１１７３（登録商標）
およびダロキュアー２９５９（登録商標）である。ベンゾイルホスフィン開始剤の例とし
て、２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルホスフィンオキシド；ビス（２，６－
ジクロロベンゾイル）－４－Ｎ－プロピルフェニルホスフィンオキシド；およびビス（２
，６－ジクロロベンゾイル）－４－Ｎ－ブチルフェニルホスフィンオキシドが挙げられる
。たとえばマクロマーに組み込むことのできる、あるいは特定のモノマーとして使用する
ことのできる反応性光開始剤もまた適切なものである。反応性光開始剤の例として、欧州
特許第６３２３２９号記載のものが挙げられる。次いで、重合は、たとえば、光、特に適
切な波長のＵＶ光などの化学線の照射によっていつでも起こることができる。もし適正な
ら適切な感光剤を添加し、スペクトル要件は、それに従って調整することができる。
【００７９】
　適切な熱開始剤の例として、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルペンタンンニトリ
ル）、２，２’－アゾビス（２－メチルプロパンニトリル）、２，２’－アゾビス（２－
メチルブタンニトリル）、アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）、ベンゾイルパーオ
キシドのような過酸化物などが挙げられるが、これらに限定されない。好ましい熱開始剤
は、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）（ＶＡＺＯ－５２）である
。
【００８０】
　重合性組成物から溶剤を除去することによって得られたシリコーンヒドロゲル材料は、
粘着性および／または柔軟性を減少させないように、溶剤をシリコーンヒドロゲル材料か
ら除去する工程に供する必要はなく、そのようにして、シリコーンヒドロゲル材料を直接
室温で旋盤加工し、コンタクトレンズにすることができる。更に、無溶媒重合性組成物を
使用することによって、比較的低いレベルの抽出分化学品（すなわち、いわゆる抽出分）
を含むシリコーンヒドロゲル材料が得られることが発見される。したがって、無溶媒重合
性組成物から製造されるシリコーンヒドロゲル材料を使用するコンタクトレンズの製造に
おいては、コストがかかる抽出工程は必要でないかもしれない。
【００８１】
　別の態様では、本発明は、少なくとも１種の親水性モノマーと、少なくとも１種のシリ
コーン含有ビニル系モノマーもしくはマクロマー、またはこれらの混合物と、２２±６℃
またはそれ以上、好ましくは約３０℃またはそれ以上、更に好ましくは約３５℃またはそ
れ以上、また更に好ましくは約４５℃またはそれ以上の主ガラス転移温度をシリコーンヒ
ドロゲル材料に与えるに充分な量の、１種またはそれ以上の芳香族モノマーおよび／また
はシクロアルキル含有ビニル系モノマーと、を含む重合性組成物の共重合生成物であって
、その酸素透過度が少なくとも４０barrerであり、完全に水和されたときの含水率が約２
０～６５重量％であるシリコーンヒドロゲル材料を提供する。
【００８２】
　本発明によれば、重合性組成物は更に、アクリル酸、Ｃ1－Ｃ4アルキルメタクリレート
（たとえば、メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、プロピルメタクリレート、
イソプロピルメタクリレート、ｔ－ブチルメタクリレート）、メタクリロニトリル、アク
リロニトリル、Ｃ1－Ｃ4アルキルアクリレート、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、２－
ビニルピリジンおよび４－ビニルピリジンからなる群から選択される１種またはそれ以上
のＴｇ－増強ビニル系モノマーを含んでもよい。芳香族モノマーおよび／またはシクロア
ルキル含有ビニル系モノマーが、１種またはそれ以上の上記Ｔｇ－増強ビニル系モノマー
によって置き換えることができることは理解される。
【００８３】
　本発明のこの態様において、重合は、溶剤の存在下または非存在下で、好ましくは約２
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０重量％未満の溶剤の存在下で行うことができる。適切な溶剤は、基本的に、使用するモ
ノマーを溶解する全ての溶剤である。たとえば、低級アルカノール、たとえば、エタノー
ル、メタノール、のようなアルコール類、酢酸エチル、酢酸ブチルのようなエステル類、
更に、ジメチルホルムアミドのようなカルボン酸アミド、ジメチルスルホオキシドまたは
メチルエチルケトンのような双極性非プロトン溶剤、ケトン類、たとえば、アセトンまた
はシクロヘキサノン、炭化水素類、たとえば、トルエン、エーテル類、たとえば、ＴＨＦ
、ジメトキシエタンまたはジオキサン、およびハロゲン化炭化水素、たとえば、トリクロ
ロエタン、および適切な溶剤の混合物、たとえば、水／エタノールまたは水／メタノール
混合物のような水とアルコールとの混合物が挙げられる。
【００８４】
　好ましい態様では、本発明の重合性組成物は、エチレン性不飽和基を有するシリコーン
含有マクロマーを約０～約４０重量％と、シロキサン含有ビニル系モノマーを約１０～約
３０重量％と、親水性ビニル系モノマーを約１５～約５０重量％と、約５～約２０重量％
の芳香族ビニル系モノマー、シクロアルキルメタクリレートまたはシクロアルキルアクリ
レートと、を含む。
【００８５】
　任意のシリコーン含有ビニル系モノマー、シリコーン含有重合性マクロマー、親水性ビ
ニル系モノマー、芳香族ビニル系モノマー、シクロアルキル含有ビニル系モノマー、架橋
剤、疎水性ビニル系モノマー、開始剤、ＵＶ吸収剤、阻害剤、充填剤、視覚的着色剤、抗
菌剤を、本発明のこの態様において使用することができる。
【００８６】
　本発明のシリコーンヒドロゲル材料の酸素透過度は、好ましくは少なくとも約５５barr
erであり、更に好ましくは少なくとも約７０barrerであり、また更に好ましくは少なくと
も約８０barrerである。本発明によれば、酸素透過度は、実施例で記載する方法に従った
見かけ（厚さが約１００ミクロンのサンプルを試験する場合直接測定する）酸素透過度で
ある。
【００８７】
　本発明によれば、イオノフラックス拡散係数Ｄは、約１．５×１０-6mm2／分を超える
のが好ましく、約２．６×１０-6mm2／分を超えるのが更に好ましく、約６．４×１０-6m
m2／分を超えるのが最も好ましい。
【００８８】
　本発明によれば、イオノトンイオン透過係数Ｐは、約０．２×１０-6cm2／秒を超える
のが好ましく、約０．３×１０-6cm2／秒を超えるのが更に好ましく、約０．４×１０-6c
m2／秒を超えるのが最も好ましい。
【００８９】
　本発明のシリコーンヒドロゲル材料の含水率は、完全に水和されたとき、約１８～約５
５%であるのが好ましい。シリコーンヒドロゲル材料またはレンズの含水率は、米国特許
第５，８４９，８１１号に記載されているようなバルク技術に従って測定することができ
る。シリコーンヒドロゲル材料の含水率は、レンズの全重量に対して約２３～３８重量％
であるのが更に好ましい。
【００９０】
　本発明のシリコーンヒドロゲル材料は、眼用装具、好ましくはコンタクトレンズ、更に
好ましくはＭＴＯまたは特注のコンタクトレンズの製造において用途を見出すことができ
る。
【００９１】
　更に別の態様において、本発明は、（ａ）少なくとも１種のシリコーン含有ビニル系モ
ノマーもしくはマクロマー、またはこれらの混合物と、（ｂ）少なくとも１種の親水性ビ
ニル系モノマーと、（ｃ）重合性組成物の親水性および疎水性成分の両成分を溶解するの
に充分な量の少なくとも１種の調合用ビニル系モノマーと、を含む無溶媒重合性組成物の
共重合生成物であるコポリマーを含み、コポリマーの主ガラス転移温度が２２±６℃また
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はそれ以上である眼用装具であって、該眼用装具の酸素透過度が、約４５barrerを超え、
含水率は、完全に水和されたとき約２０～約５５重量％である眼用装具を提供する。
【００９２】
　更なる態様において、本発明は、少なくとも１種の親水性モノマーと、少なくとも１種
のシリコーン含有ビニル系モノマーもしくはマクロマー、またはこれらの混合物と、コポ
リマーに２２±６℃またはそれ以上の主ガラス転移温度を与えるのに充分な量の、１種ま
たはそれ以上の芳香族、シクロアルキルおよび／またはＴｇ－増強ビニル系モノマーと、
を含む重合性組成物の共重合生成物であるコポリマーを含む眼用装具であって、眼用装具
の酸素透過度が約４５barrerを超え、完全に水和されたときの含水率が約２０～約５５重
量％である眼用装具を提供する。Ｔｇ－増強ビニル系モノマーは、アクリル酸、Ｃ1－Ｃ4

アルキルメタクリレート（たとえば、メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、プ
ロピルメタクリレート、イソプロピルメタクリレート、ｔ－ブチルメタクリレート）、メ
タアクリロニトリル、アクリロニトリル、Ｃ1－Ｃ4アルキルアクリレート、Ｎ－イソプロ
ピルアクリルアミド、２－ビニルピリジンまたは４－ビニルピリジンであってもよい。
【００９３】
　無溶媒重合性組成物は、好ましくは、エチレン性不飽和基を有するシリコーン含有マク
ロマーを約５～約４０重量％と、シロキサン含有ビニル系モノマーを約１０～約３０重量
％と、親水性ビニル系モノマーを約１５～約５０重量％と、調合用ビニル系モノマーを約
５～約２０重量％と、を含む。
【００９４】
　重合性組成物は、好ましくは、エチレン性不飽和基を有するシリコーン含有マクロマー
を約５～約４０重量％と、シロキサン含有ビニル系モノマーを約１０～約３０重量％と、
親水性ビニル系モノマーを約１５～約５０重量％と、芳香族ビニル系モノマー、シクロア
ルキルメタクリレートまたはシクロアルキルアクリレートを約５～約２０重量％と、を含
む。
【００９５】
　本発明のコンタクトレンズの酸素透過度は、好ましくは少なくとも約５５barrerであり
、更に好ましくは少なくとも約７０barrerであり、また更に好ましくは少なくとも約８０
barrerである。本発明によれば、酸素透過度は、実施例に記載する方法に従った見かけ（
約１００ミクロンの厚さのサンプルを試験するとき、直接測定する）酸素透過度である。
【００９６】
　本発明によれば、イオノフラックス拡散係数Ｄが約１．５×１０-6mm2／分を超えるコ
ンタクトレンズが好ましく、更に好ましくは約２．６×１０-6mm2／分を超え、最も好ま
しくは約６．４×１０-6mm2／分を超えるものである。
【００９７】
　本発明によれば、イオノトンイオン透過係数Ｐが、約０．２×１０-6cm2／秒を超える
コンタクトレンズが好ましく、更に好ましくは約０．３×１０-6cm2／秒を超え、最も好
ましくは約０．４×１０-6cm2／秒を超えるものである。
【００９８】
　本発明のコンタクトレンズは、好ましくは、完全に水和されたとき、約１８～約５５%
の含水率を持つ。シリコーンヒドロゲル材料またはレンズの含水率は、米国特許第５，８
４９，８１１号に記載されているようなバルク技術に従って測定することができる。シリ
コーンヒドロゲル材料の含水率は、レンズの全重量に対して約２３～３８重量％であるの
が更に好ましい。
【００９９】
　また、眼球に応じたレンズの運動は、レンズの機械特性、レンズを通るイオンまたは水
透過率、あるいはレンズの機械特性およびレンズを通るイオンまたは水透過率の両方から
予測できるかもしれない。実際、眼球に応じた運動は、レンズの機械特性およびレンズを
通るイオンまたは水透過率の組合せからより正確に予測できる。
【０１００】
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　引張弾性率（弾性係数、Ｅ）は、眼球に応じた運動とよく相関することが測定されてい
る。適正な眼球に応じた運動を得るために、レンズの引張弾性率は、約３．０MPa未満で
あることが好ましく、更に好ましくは約２．０MPa未満、また更に好ましくは約０．５～
約１．５MPaである。
【０１０１】
　本発明の眼用装具は、両面成形法、注型成形法、旋盤加工、およびこれらの組合せのよ
うな任意の公知の適切な方法に従って製造することができる。
【０１０２】
　本発明の眼用装具が、コンタクトレンズ、特にＭＴＯまたは特注のコンタクトレンズで
ある場合は、シリコーンヒドロゲル材料のロッド、好ましくはボタン、更に好ましくはボ
ンネットを室温で直接旋盤加工し、眼用装具とすることができる。本発明では、任意の公
知の適切な旋盤加工装置を使用することができる。コンピュータにより制御することがで
きる（あるいは数値制御）旋盤加工が本発明において好ましく使用される。更に好ましく
は、４５°ピエゾ切削刃のある数値制御２軸旋盤またはＤｕｒａｚｏおよびＭｏｒｇａｎ
によって米国特許第６，１２２，９９９号に開示されている旋盤加工装置が、本発明にお
いて使用される。好ましい旋盤加工装置の例として、Ｐｒｅｃｉｔｅｃｈ社製の、たとえ
ば、ピエゾセラミック高速工具サーボアタッチメントを有するＯｐｔｏｆｏｒｍ超精密旋
盤（３０、４０、５０および８０型）のような数値制御旋盤が挙げられるが、これに限定
されない。当業者であれば、ロッド、ボタンおよびボンネットをどのように製造するかは
わかるであろう。たとえば、ロッドは、本発明の重合性組成物を、プラスチック、ガラス
または石英で作製されたチューブの中で、熱的にまたは化学線で硬化することによって、
製造することができる。得られたロッドは、場合によっては、後硬化処理に供することも
できる。製造で使用されるチューブの直径は、製造すべきコンタクトレンズの直径より大
きい。ロッドは更に、旋盤の前にボタンに切断することができる。
【０１０３】
　当業者には、注型成形またはスピンキャスティングポリマーボタン用の型の製造法がわ
かっている。型は、２つの対向面のそれぞれの面がカーブしているボタンを注型成形する
ために、使用することができるものが好ましい。たとえば、ボタンの２つの対向面の１面
を凹曲面（たとえば半球形）とし、一方、他の面を凸曲面（たとえば半球形）とする。２
つの対向する曲面を持つ注型成形ボタンの長所は、シリコーンヒドロゲル材料の切り離し
が殆どなく、したがって無駄が殆どないことである。ボタンの２つの曲面は、同一のある
いは異なる曲率を有することができる。２つの曲面は球形であるのが好ましい。
【０１０４】
　スピンキャスティングによってボタンを形成する場合、レンズ形成材料を、前記材料に
よって濡らされた光学凹面を持つ型空洞中に置き、次いで、断続的かつ強制的に、一塊ず
つ、望ましく入口端近くの「コンディショニング」区域からなり、重合反応区域が出口端
に向かっている回転重合カラムの入口端に供給する。型は、当分野でよく知られた方法で
親水性指数または濡れ性を増加させるために、予備処理された光学表面で特徴付けられて
いるのが好ましい。チューブおよび型の回転速度は、干渉すり合わせ関係を保障する場合
は、レンズ形成材料の径方向外側に向かう移動を起こすおよび／または保ち、重合が行わ
れるとき、チューブ内で採用される条件が所望の形状に形作られたコンタクトレンズを形
成する予め決められたレンズ形態に調整される。たとえば、３００r.p.m.以下～６００r.
p.m.以上の回転スピードが好都合に使用できる。作業において採用される正確な回転速度
は、もちろん、当業者がよく知っているところである。考慮すべき要因は、使用するレン
ズ形成材料を含む成分のタイプおよび濃度、操業可能な選択の条件、開始剤のタイプおよ
び濃度および／または重合を開始するエネルギー源の強度およびタイプ、および予め検討
した、そして当業者に容易に明らかである要因である。
【０１０５】
　スピンキャスティングで通常使用される重合カラム（チューブ）は、化学線照射のカラ
ム内の重合区域への伝達を妨げない材料から作製されていなければならないことは、当業
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者には周知である。ＰＹＲＥＸのようなガラスは、化学線照射として長波長Ｕ．Ｖ．光を
使用する場合、重合カラムに適切な材料であろう。先に挙げた、他のタイプの化学線照射
を使用する場合、重合カラムは、スチール、ニッケル、青銅、種々の合金などのような種
々のタイプの金属から製造することができる。
【０１０６】
　コンタクトレンズの前面と後面の１つに対応する光学的に仕上げられた面をそれぞれ持
つ注型成形ポリマーボンネットの型の作り方は当業者には知られている。好ましくは、光
学特性を持つ成形面を有する型半を含む型が、ボンネットを製造するために使用される。
片側の成形面が、シリコーンヒドロゲルコンタクトレンズの後面および前面の１つを画定
する。レンズおよびレンズ端の１面（前面または後面）だけが、ボンネットから直接旋盤
加工される必要がある。ボンネットの光学的に仕上げられた面に対向する面は、平坦でも
カーブしていてもよく、凸面の球状表面が好ましいと理解される。
【０１０７】
　また、先に記載したスピンキャスティングを、コンタクトレンズの前面に対応する光学
的に仕上げられた表面を持つボンネットを製造するために使用することができる。
【０１０８】
　コンタクトレンズ（たとえば、円環状またはトランスレーティング多焦点レンズ）に向
きおよび／または平行移動特性が要求される場合、全後面および全てのコンタクトレンズ
に共通するターゲットの幾何学形状と、コンタクトレンズの前面の光学区域の外側とを、
ボンネット用の型内で、重合性組成物を硬化することによって形成できるとともに、ボン
ネットの旋盤を、直接成形しながら、コンタクトレンズの前面の任意の所望の光学区域幾
何学構造を画定する仕上げカットに減らすことができるので有利である。このように、特
注またはオーダーメイド（ＭＴＯ）コンタクトレンズの製造に伴う時間、費用および材料
の無駄を最小限にすることができる。特注またはオーダーメイド（ＭＴＯ）コンタクトレ
ンズは、どのような患者の処方に対しても正確に合うように製造することができる。この
ようなボンネットを製造するための型として、光学特性を持つ第一の成形面のある第一の
型半と、第二の成形面のある第二の型半であって、第二の成形面が、光学特性のある実質
的に環状周囲の成形区域を持ち、第一の成形面が、コンタクトレンズの後面を画定し、周
辺成形区域がコンタクトレンズの前面上の１種またはそれ以上の非光学区域を画定する型
が挙げられる。このような型で製造されたボンネットは、１面が、コンタクトレンズの後
面に対応する光学的に仕上げられた面であり、もう１面が、コンタクトレンズの中央光学
区域の回りにある、１またはそれ以上の実質的に環状の非光学的区域に対応する、光学的
に仕上げられた区域を持つ面である。ボンネットの光学的に仕上げられた面に対向する側
の、光学的に仕上げられた区域に囲まれる面だけが、旋盤加工を必要とし、これによって
コンタクトレンズを得る。
【０１０９】
　好ましい実施態様では、本発明の眼用装具は、表面改質法を使用して親水性表面を持つ
。親水性表面とは、眼用装具が完全に水和されたとき、８５°またはそれ以下、より好ま
しくは６５°またはそれ以下の平均接触角を持つ表面を言う。親水性表面は、プラズマコ
ーティングまたはＬｂＬコーティングを持つのが好ましい。
【０１１０】
　「平均接触角」は、材料の表面上の水の接触角（静滴法によって測定）を言い、少なく
とも３個の別々のサンプル（すなわちコンタクトレンズ）の測定を平均することにより得
られる。コンタクトレンズの平均接触角（静滴）は、ボストン、マサチュウーセッツ州の
ＡＳＴ社製のＶＣＡ２５００ＸＥ接触角測定装置を使用して測定することができる。この
装置は、前進または後退接触角、または静的（静止）接触角を測定することができる。測
定は、完全に水和された材料で行うのが好ましい。
【０１１１】
　接触角は、コンタクトレンズまたは物品（たとえば、収容器のくぼみ面）の表面親水性
の一般的な測定手段である。特に、低い接触角は、より高い親水性表面に相当する。
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【０１１２】
　更に別の態様では、本発明は、シリコーンヒドロゲル材料を製造するための、上記の無
溶媒重合性組成物を提供する。組成物は、（ａ）少なくとも１種のシリコーン含有ビニル
系モノマーもしくはマクロマー、またはこれらの混合物と、（ｂ）少なくとも１種の親水
性ビニル系モノマーと、（ｃ）重合性組成物の親水性および疎水性成分の両成分を溶解し
、シリコーンヒドロゲル材料に２２±６℃またはそれ以上の主ガラス転移温度を与えるの
に充分な量の調合用ビニル系モノマーと、を含み、得られたシリコーンヒドロゲル材料は
、酸素透過率が少なくとも４５barrer／mmであり、約０．２×１０-6cm2／秒を超えるイ
オノトンイオン透過係数または約１．５×１０-6cm2／分を超えるイオノフラックス拡散
係数のいずれかで特徴付けられるイオン透過率を有する。
【０１１３】
　以上の開示によって、当業者は本発明を実施することができる。読者が更に具体的な態
様およびその利点を容易に理解するようにするため、以下の実施例を記載する。
【０１１４】
実施例１
　特に記載がない限り、全ての試薬は入手ままで使用した。示差走査熱量計（ＤＳＣ）実
験は、ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ２９１０ＤＳＣを使用して、窒素雰囲気下、アルミ
ニウム皿で行った。装置は、インジウムを用いて較正した。シリコーンヒドロゲル材料の
ロッドを製造するために使用されたガラス管は、使用の前にシラン処理した。レンズは、
イソプロパノール（イソプロピルアルコール）で少なくとも４時間抽出し、発行された米
国特許第２００２／００２５３８９号に記載されている手順に従ってプラズマ処理を実施
し、プラズマコーティングを得た。酸素およびイオン透過率測定は、抽出およびプラズマ
コーティング後のレンズを用いて行った。プラズマコーティングされていないレンズを、
引張試験および含水率測定のために使用した。
【０１１５】
　酸素透過度測定：レンズの酸素透過度およびレンズ材料の酸素透過率は、米国特許第５
，７６０，１００号およびWintertonらの文献（The Cornea: Transactions of the World
 Congress on the Cornea 111, H.D.Cavanagh Ed., Raven Press：ニューヨーク、1988, 
pp273-280）に記載されたものと同様の技術に従って測定した。酸素フラックス（Ｊ）は
、ウエットセル（すなわちガス気流が相対湿度約１００%に保たれている）中、３４℃で
、Ｄｋ１０００装置（Applied Design and Development社、Norcross、ジョージア州から
市販されている）または類似の分析器を使用して測定した。酸素を公知の割合（たとえば
２１%）で含む空気流を、レンズの片面から速度約１０～２０cm3／分でレンズを通して流
し、一方、窒素流を、レンズの対向する側から、速度約１０～２０cm3／分でレンズを通
して流した。サンプルを、試験媒体（すなわち、生理食塩水または蒸留水）中、指定の試
験温度で、測定前に少なくとも３０分しかし４５分を超えない時間、平衡にした。コーテ
ィング層として使用される任意の試験媒体は、指定の試験温度で、測定前に少なくとも３
０分しかし４５分を超えない時間、平衡にした。撹拌モータの速度は、ステッパモータコ
ントローラにおける所定の設定４００±１５に対応して、１２００±５０rpmに設定した
。システムを取巻く気圧Ｐmeasuredを測定した。試験のために露出させる領域のレンズの
厚さ（ｔ）を、MitotoyaマイクロメーターＶＬ－５０、またはそれに類似する装置で、１
０回測定して決定し、測定の平均を取った。窒素気流中の酸素濃度（すなわち、レンズを
通る酸素）を、Ｄｋ１０００装置を使用して測定した。レンズ材料の見かけの酸素透過度
Ｄｋappを以下の式から決定した。
Ｄｋapp＝Ｊｔ／（Ｐoxygen）
（式中、Ｊ＝酸素フラックス［マイクロリットルＯ2／cm2－分］
Ｐoxygen＝（Ｐmeasured－Ｐwater蒸気）＝（空気流中の%Ｏ2）［mmHg］＝空気流中の酸
素分圧
Ｐmeasured＝気圧（mmHg）
Ｐwater蒸気＝３４℃で０mmHg（ドライセル中）（mmHg）
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ｔ＝テスト領域に露出するレンズ平均厚さ
Ｄｋappは単位barrerで表される。
【０１１６】
　材料の酸素透過率（Ｄｋ／ｔ）は、酸素透過度（Ｄｋapp）をレンズの平均厚さ（ｔ）
で割ることによって、計算してもよい。
【０１１７】
　イオン透過率の測定：レンズのイオン透過率は、米国特許第５，７６０，１００号に記
載の手順に従って測定した。以下の実施例に報告されているイオン透過率の値は、対照材
料としてのレンズ材料、Ａｌｓａｃｏｎに関する相対イオノフラックス拡散係数（Ｄ／Ｄ

ref）であり、Ａｌｓａｃｏｎのイオノフラックス拡散係数は、０．３１４×１０-3mm2／
分である。
【０１１８】
実施例２（シリコーン含有マクロマーの合成）
　平均分子量が１０３０g/molで、末端基滴定による１．９６meq/gのヒドロキシ基を含有
するパーフルオロポリエーテルＦｏｍｂｌｉｎ（登録商標）ＺＤＯＬ（Ausimont S.p.A,
　ミラン）５１．５g（５０mmol）を、５０mgのジブチル錫ジラウレートとともに、３つ
口フラスコに入れた。フラスコの中を撹拌して、約２０mbarに排気し、続けてアルゴンで
圧力を下げた。この操作を２回繰り返した。次いで、アルゴン下に保たれた２２．２g（
０．１mol）の新鮮な蒸留イソホロンジイソシアネートをアルゴンの対流中に加えた。フ
ラスコ内の温度を、水浴で冷却し３０℃未満に保った。室温で一晩撹拌後、反応が終了し
、イソシアネート滴定によって、ＮＣＯ含量１．４０meq/g（理論値：１．３５meq/g）を
得た。
【０１１９】
　Ｓｈｉｎ－Ｅｔｓｕから出ている、分子量が２０００g/mol（滴定によって、１．００m
eq/gのヒドロキシ基を含有）のα，ω－ヒドロキシプロピル－末端ポリジメチルシロキサ
ンＫＦ－６００１、２０２gをフラスコに入れた。フラスコの中を約０．１mbarに排気し
て、アルゴンで圧力を下げた。この操作を２回繰り返した。脱ガスされたシロキサンを、
アルゴン下に保たれた、新しく蒸留されたトルエン２０２mlに溶解し、１００mgのジブチ
ル錫ジラウレート（ＤＢＴＤＬ）を加えた。溶液の均質化が完了した後、イソホロンジイ
ソシアネート（ＩＰＤＩ）と反応したパーフルオロポリエーテルを全てアルゴン下で加え
た。室温で一晩撹拌の後、反応は終了した。溶剤を、室温高真空下で取り除いた。微量滴
定によって、０．３６meq/gのヒドロキシ基（理論値０．３７meq/g）を示した。
【０１２０】
　１３．７８g（８８．９mmol）の２－イソシアネートエチルメタクリレート（ＩＥＭ）
を、アルゴン下、２４７gのα，σ－ヒドロキシプロピル－末端ポリシロキサン－パーフ
ルオロポリエーテル－ポリシロキサンの３ブロックコポリマー（化学量論的平均では３ブ
ロックコポリマーであるが、他のブロックもまた存在する）に加えた。混合物を室温で３
日間撹拌した。次いで、微量滴定を行ったが、もはやイソシアネート基（検出限界０．０
１meq/g）は検出しなかった。０．３４meq/gのメタクリル基が存在した（理論値０．３４
meq/g）。
【０１２１】
　この方法で製造したマクロマーは、完全に無色透明であった。これは、空気中、室温で
数週間、光が存在しない所で保存することができ、分子量の変化はない。
【０１２２】
対照配合物
　上で製造したシロキサン含有マクロマーを使用して、対照実験に使用する２つの配合物
を製造した。各成分および濃度（重量％）を表１に挙げる。
【０１２３】



(25) JP 2008-504419 A 2008.2.14

10

20

30

40

50

【表１】

【０１２４】
実施例３
　ＤＭＡ、実施例２で製造したマクロマー、ＴＲＩＳ、スチレン性モノマー（たとえばス
チレンまたはｔ－ブチルスチレン）およびＶＡＺＯ－５２を混合して表２に示す無溶剤配
合物を製造し、室温で旋盤加工が可能なシリコーンヒドロゲル材料とした。スチレンまた
はｔ－ブチルスチレンを配合物に加えることによって、溶剤（たとえばエタノール）の不
存在下で全成分を確実に混和し、ポリマーの旋盤特性（Ｔｇの上昇）が強化された。
【０１２５】
【表２】

【０１２６】
実施例４（旋盤加工可能なシリコーンヒドロゲルのロッドの製造）
　実施例３で製造した配合物を窒素でパージし、次いで、シラン処理された試験管に注い
だ（約７５mlの配合物）。各試験管をゴム製隔膜でキャップし、次いで、以下のように脱
ガスサイクルを行った。配合物で満たされた各試験管を数分間真空とし、次いで、圧力を
窒素で均等にした。このような脱ガス均等操作を３回繰り返した。
【０１２７】
　配合物１５６３－６１－１を以下の工程で、熱的に硬化し、更に後硬化した。（ａ）３
０℃で４２時間油浴中、（ｂ）５０℃で１３時間強制空気炉中、（ｃ）７５℃で２０時間
強制空気炉中、および（ｄ）１０５℃で８時間強制空気炉中。硬化炉において６０分のラ
ンプレート（ramp rate）を使用して、各硬化温度に達した。サンプルをゆっくりと室温
に冷却した。
【０１２８】
　配合物１５６３－９１－１または１５６３－９１－２を以下の工程で、熱的に硬化し、
更に後硬化した。（ａ）３０℃で４８時間油浴中、（ｂ）４０℃で１８時間油浴中、（ｃ
）５０℃で１２強制空気炉中、（ｄ）７０℃で１２時間強制空気炉中、および（ｅ）１０
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５℃で３０時間強制空気炉中。硬化炉において６０分のランプレートを使用して、各硬化
温度に達した。４時間の冷却ランプを使用して、サンプルを１０５℃から硬化の最後で３
０℃に冷却した。
【０１２９】
　硬化したロッドから切断したポリマーのガラス転移温度（Ｔ９）を、ＤＳＣ分析に従っ
て、スキャン速度２０℃／分で測定した。６８℃の結果を表３に示す。また、サンプル１
５６３－６１－１のＤＳＣ温度記録は、９℃と２５℃の近くで小さな吸熱ピークを示した
。吸熱ピークの性質は現時点ではわからない。
【０１３０】
【表３】

【０１３１】
ポリマーロッドの抽出と分析
　サンプル１５６３－９１－１および１５６３－９１－２からのポリマーロッドを旋盤上
で研削した。得られた削りくずをイソプロパノール中で、４および２４時間抽出した。４
および２４時間の抽出後、ガスクロマトグラフィー（ＧＣ）による測定で、検出可能な量
のモノマー（ＤＭＡ、ＴＲＩＳ、スチレンまたはｔ－ブチルスチレン）は存在しなかった
。検出の限界は約１００ppmである。また、抽出液をＧＰＣにより分析し、サンプル１５
６３－９１－１（２４時間抽出）において、シリコーン含有マクロマー（実施例２）の範
囲内で、保存期間に微量のポリマー材料しか検出しなかった。シリコーン含有マクロマー
（実施例２）からのＧＰＣ追跡は、ショルダーのあるメインピークを示した。シリコーン
含有マクロマー（実施例２）のＧＰＣ追跡において観察されるショルダーは、１５６３－
９１－１の抽出液からのピークには観察されなかった。しかし、ＧＰＣ追跡におけるシグ
ナルは、非常に弱く、不十分にしか示されなかった。
【０１３２】
実施例５（レンズ製造）
　ボタンの作成方法：実施例４で記載した手順に従って製造した重合シリコーンヒドロゲ
ルロッドを、ガラス管から取り外した。ポリマーロッドをガラス管から離した後、重合工
程で生じたロッドの表面変形を取り除き、何度も同じロッド径を確実に得るため、ロッド
を芯なし研削盤と研削油を使用して研削した。
【０１３３】
　ボタンのトリミング方法：ボタントリミング旋盤を用いて、研削されたポリマーロッド
をボタンに変換した。各シリコーンヒドロゲルロッドをボタントリミング旋盤コレットメ
カニズム中に取り込み、スピンドルを３０００回転／分で回転させながら、４個の成形カ
ーバイド工具でボタン形状に形成した。次いでシリコーンヒドロゲルボタンをアルミニウ
ムバッグに充填し、いかなる予備加水分解も回避した。ボタントリミング法を２０%±５%
相対湿度（Ｒｈ）で約７２°Ｆの環境条件で行った。
【０１３４】
　ミニファイルの製造：レンズ設計を達成するための幾何学構造がミニファイルと呼ばれ
るファイルに描かれる。ミニファイル（．ＭＮＩ）は、複雑な幾何学構造を比較的小さな
ファイルで描けるようにし、ジョブファイル（．ＪＦＬ）と比べたとき、これらのファイ
ルを加工する時間を比較的少なくする、製造すべきプロファイルの幾何学的作図である。
シリコーンヒドロゲル用のミニファイルは、ミニファイルエンジンソフトウェア製品を使
用して作成する。ミニファイルは、妥当な数のゾーンに任意の面を描き、各順番で特異的
である。
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【０１３５】
　レンズ旋盤：一度ポリマーボタンおよびミニファイルが作成されると、ＯＰＴＯＦＯＲ
Ｍ旋盤（Ｏｐｔｏｆｏｒｍ４０、Ｏｐｔｏｆｏｒｍ５０およびＯｐｔｏｆｏｒｍ８０のい
ずれか１つ、バリフォームまたはバリマックス第３軸アタッチメント付またはなし）およ
びその軸外円錐形ジェネレーターを使用して、凹面または凸面レンズ旋盤を行った。旋盤
工程は、相対湿度２０%±２%で、温度７２±２°Ｆの環境で行った。旋盤中、天然または
合成うねりコントロールダイアモンド工具を使用した。レンズ旋盤の切削速度は、２５０
０～１０，０００RPMで、供給速度は、１０～３０mm／分であった。旋盤加工中、削りく
ずを吹き飛ばし、きれいな切断を得るために露点約－６０°Ｆの圧縮空気を使用した。仕
上げ箇所をコンプライアンスのために検査した。
【０１３６】
　レンズをリン酸緩衝液に入れ、滅菌（１２３℃２０分）した。プラズマコーティングし
ていない滅菌レンズの機械特性およびレンズ含水率を試験した。結果を表４に示す。引張
特性、含水率および接触角測定は、プラズマコーティングしていないレンズで行った。引
張試験に関して、１２mm／分のひずみ速度、６．５mmのゲージ長さ、ストリップ（幅２．
９０mmおよび厚さ０．０９６mm）を使用した。引張試験の間、サンプルは全て食塩水浴に
漬けた。レンズは、試験の前に加圧滅菌した。
【０１３７】
　プラズマコーティングしていないレンズ（１５６３－６１－１）は、前進接触角１０８
°（後退接触角５６°）によって証明されるように、疎水性面を有した。
【０１３８】
　レンズを、イソプロパノール中で４時間抽出し、水中で合計２時間抽出し、乾燥し、プ
ラズマコーティングし、酸素およびイオン透過率測定の前に再水和した。プラズマコーテ
ィングレンズの酸素透過度およびイオン透過率を、Nicolsonら（米国特許第ＵＳ５，７６
０，１００号）によって記載された方法に従って測定した。
【０１３９】
　複数のレンズを試験した。平均酸素透過度および平均イオン透過率を表４に示す。
【０１４０】

【表４】

【０１４１】
　全てのサンプルから旋盤加工したレンズは、対照レンズ（配合物ＩまたはII）に匹敵す
るイオン透過率（ＩＰ）および酸素透過度（Ｄｋ）を有する。
【０１４２】
　全てのサンプルから旋盤加工されたレンズは、優れた機械的特性を示す。ヤング率は、
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対照（配合物Ｉ）より低い。破断応力値は、対照（配合物Ｉ）の１．５６N/mm2と比べて
約４．１６～約５．４５N/mm2であることで証明されるように、レンズは、非常に強い。
また、レンズは、対照レンズ（配合物Ｉ）の約１７０%と比べてより伸縮性がある（破断
時の伸び約３２５～約４０５%）。
【０１４３】
　対照レンズ（配合物Ｉ）に比べて、旋盤加工レンズの機械的強度および弾性率がより大
きいのは、重合方法および配合物の違いに大きく依存すると考えられる。旋盤加工レンズ
の各配合物は、約０．２５重量％の開始剤を含み、溶剤（たとえば、対照配合物Ｉのエタ
ノール）を含有しないことに加え、旋盤加工用に開発した配合物は、比較的低温で硬化す
る。硬化温度は、ポリマーがゲル化するまで、３０℃を超えない。これらの要因が全て、
ゲル化点前に、高分子量およびモノマーの高変換を促進したのであろう。ゲル化点前に高
分子量および高モノマー変換率を持つポリマーからは、良好な機械的特性を持つ材料が得
られると期待される。これとは対照的に、対照実験では、配合物ＩもIIも、溶剤および高
レベルの光開始剤を使用する。高い開始剤濃度および溶剤を使用すると、ゲル化前に低分
子量となる。
【０１４４】
　ｔ－ブチルスチレンを含有する配合物１５６３－９１－２からのレンズは、配合物１５
６３－９１－１（Ｄｋ＝７４barrer）からのレンズより僅かに高いＤｋ（７８barrer）を
有する。配合物１５６３－９１－１も配合物１５６３－９１－２も、１０重量％のスチレ
ン系モノマー（スチレンまたはｔ－ブチルスチレン）を含有するが、モル基準で、配合物
１５６３－９１－２は、配合物１５６３－９１－１より、１．５倍少ないスチレン系モノ
マーを含有する。ｔ－ブチル部分の嵩高さは、レンズの酸素透過度を増加させると考えら
れる。
【０１４５】
１５６３－９１－１および１５６３－９１－２からのレンズの抽出および分析
　プラズマコーティングレンズを、抽出し、抽出物分析に供した。抽出物は、ＧＰＣによ
って分析した。対照レンズ（配合物II）に比べて、ポリマー／マクロマーの非常に低いレ
ベルが観察された。実験レンズ抽出物からのピーク面積を、エベレスト対照グループのピ
ーク面積の指標とした。旋盤加工レンズにおける抽出分レベルは、対照レンズ（配合物II
）よりも約３４～約４４倍少なかった。
【０１４６】
　硬化方法および配合物の違いが、先に検討したように、抽出物の違いの原因のようであ
る。旋盤加工レンズからのポリマーは、低い開始剤濃度および溶剤の不存在下で、比較的
低い温度で熱的に硬化する。これらの要因の全てが、ゲル化点前に、高分子量およびモノ
マーへの変換を促進する。また、これらの要因の全てが、抽出物材料の低レベルを支持す
る。対照レンズ（配合物II）は、エタノール中、比較的高い開始剤濃度でＵＶ硬化される
。エタノールおよび高開始剤濃度の存在が、旋盤加工レンズに比べて、抽出物の高いレベ
ルに影響を及ぼすようである。ＧＰＣによって観察されたポリマーは、ＤＭＡおよびＴＲ
ＩＳのコポリマーであると考えられる。
【０１４７】
実施例６（ボンネットからのコンタクトレンズの製造）
Ａ．　シリコーンヒドロゲルレンズ配合物を、ＤＭＡ（３３．８１１２g）、実施例２で
製造されたマクロマー（３７．９９８９g）、ＴＲＩＳ（１８．１６４８g）、ｔ－ブチル
スチレン（１０．０１５９g）およびＶＡＺＯ－５２（０．２５３５g）を混合することに
よって調製した。調製した配合物を、以下のように、ボンネットを製造するために使用し
た。プラスチックキャップを約０．７５mlのレンズ配合物で満たし、次いで、ポリプロピ
レンレンズベース曲面型半（Ｆｒｅｓｈｌｏｏｋ型）をレンズ配合物内に置いた。レンズ
配合物を、強制空気炉中で、以下の硬化工程に従って硬化した。７５℃／２時間（４５℃
設定点から１０分ランプ）、１１０℃／１６時間（７５℃から１０分ランプ）。ベース曲
面（後面）に関しレンズブランク（ボンネット）を、先の実施例に記載したように、室温
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で、旋盤を使用して、直接旋盤加工し、コンタクトレンズとした。各コンタクトレンズの
前面（前方曲面）を、そのベース曲線を直接成形するまで、旋盤加工した。レンズ前方曲
面を旋盤加工した後、実施例１で記載したように、レンズを抽出し、乾燥し、プラズマコ
ーティングし、次いで水和した。イオン透過率（Ａｌｓａｃｏｎに対する相対イオノフラ
ックス拡散係数Ｄ／Ｄrat）は、０．０５であった。酸素透過度は６８barrerであった。
低イオン透過率の値は、ポリマー層をシリコーンヒドロゲルのベース曲線から取り除くこ
とによって除去することができる、スキン効果のためであると考えられる。
【０１４８】
Ｂ．　シリコーンヒドロゲルレンズ配合物（１５７５－３６－１）を、ＤＭＡ（３３．８
７０６g）、実施例２で製造されたもの（３７．９９６２g）、ＴＲＩＳ（１８．１６０４
g）、ｔ－ブチルスチレン（１０．０５１３g）およびＶＡＺＯ－５２（０．２５５１g）
を混合することによって調製した。製造した配合物を以下のようにボンネットを製造する
ために使用した。プラスチックキャップを約０．７５mlのレンズ配合物で満たし、ポリプ
ロピレンベース曲面型半（Ｆｒｅｓｈｌｏｏｋタイプ、ポリプロピレン）をレンズ配合物
中に置いた。レンズ配合物に関する組立品（キャップの各部品およびベース曲面型半）を
、２枚のプラスチック板の間に組立品を挟むことによって、水平とし、次いで、５ポンド
の鉛ドーナツ型荷重を上の板に置いた。レンズ配合物を強制空気炉中で、２時間、７５℃
で硬化した。組立品を開き、ポリプロピレンベース曲面型半に残る得られたボンネットを
、強制空気炉中で、更に１６時間、１１０℃で硬化した。室温で各ボンネットの前方曲面
を旋盤加工し、同時に各ボンネットのベース曲面から約０．５mmの材料の層（またはスキ
ン）を取り除くことによって、レンズを製造した。レンズを抽出し、プラズマコーティン
グし、滅菌した。レンズイオン透過率（Ａｌｓａｃｏｎに対する相対イオノフラックス拡
散係数Ｄ／Ｄref）は、２．９２であり、酸素透過度は、６５barrerであった。
【０１４９】
　ボンネットの前および後両曲面から材料を取り除くことにより、スキン効果を確実に取
り除いた。スキン効果は、重合中の表面阻害の結果であると考えられる。型表面に吸収さ
れた酸素は、重合の表面阻害に帰結し、スキンを形成する。使用の前にプラスチック型を
窒素またはアルゴン下に保存することによって、スキン効果を除去するあるいは最小限に
することができる。
【０１５０】
Ｃ．　シリコーンヒドロゲルレンズ配合物を、実施例２で製造されたマクロマー（１９０
．１２g）、ＴＲＩＳ（９０．０９g）、ＤＭＡ（１６９．０８g）、スチレン（５０．０
２g）およびＶＡＺＯ－５２（１．２２６１g）を組み合わせて調製した。調製した配合物
を、以下のように、ボンネットを製造するために使用した。プラスチックキャップを０．
６mlのレンズ配合物で満たし、次いで、ゼオネックスベース曲面型半（型設計のＢＯＯ１
タイプ）をレンズ配合物中に置いた。レンズ配合物に関する組立品（キャップの各部品お
よびベース曲面型半）を強制空気炉中に置き、レンズ配合物を７５℃で２時間硬化した。
組立品を分離し、ボンネットポリマーを更に（ＢＯＯ１型上で）１１０℃で１６時間硬化
した。ボンネットから切断したシリコーンヒドロゲルポリマーのＤＳＣ分析をＤＳＣ（２
０℃／分）によって分析すると、ガラス転移温度は、約６４℃（第２スキャン）であった
。サンプルのショアＡ硬度は、＞１００（オフスケール）であった。サンプルは旋盤加工
可能であるが、型からレンズを脱ブロックすることはできなかった。レンズ配合物は、型
を通り抜け、硬化の後、レンズバンクは型に付着した。
【０１５１】
Ｄ．　シリコーンヒドロゲルレンズ配合物を、実施例２で製造したマクロマー（１９０．
１５g）、ＴＲＩＳ（９０．０５g）、ＤＭＡ（１６９．２３g）、ｔ－ブチルスチレン（
５０．０１g）およびＶＡＺＯ－５２（１．２２３４g）を組み合わせることによって調製
した。調製した配合物を以下のように、ボンネットを製造するために使用した。プラスチ
ックキャップを０．６mlのレンズ配合物で満たし、次いでゼオネックスベース曲面型半（
型設計のＢＯＯ１タイプ）をレンズ配合物中に置いた。レンズ配合物に関する組立品（キ
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ャップの各部品およびベース曲面型半）を強制空気炉中に置き、レンズ配合物を７５℃で
２時間硬化した。組立品を分離し、ボンネットポリマーを更に（ＢＯＯ１型上で）１１０
℃で１６時間硬化した。ボンネットから切断したシリコーンヒドロゲルポリマーのＤＳＣ
分析をＤＳＣ（２０℃／分）によって分析すると、ガラス転移温度は、約５９℃（第２ス
キャン）であった。サンプルのショアＡ硬度は、＞１００（オフスケール）であった。サ
ンプルは旋盤加工可能であるが、型からレンズを脱ブロックすることはできなかった。レ
ンズ配合物は、型を通り抜け、硬化の後、レンズバンクは型に付着した。
【０１５２】
　本発明の種々の態様を、特定の用語、装置および方法を用いて記載したが、この記載は
、単に説明を目的とするものである。使用した用語は、限定というより説明である。以下
の請求項の規定による本発明の要旨および範囲を逸脱しない限り、当業者によって変更お
よび変形がなされることは理解される。更に、種々の実施態様の局面を全体的にあるいは
部分的に相互交換されてもよいと理解すべきである。したがって、添付の請求の範囲の要
旨および範囲は、本明細書に含まれる好ましい改変の記載に限定されるべきではない。
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