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SILICONE COLORIDAS. A presente invencao fornece uma tinta que pode ser curada actinicamente ou termicamente para a
produgao de lentes de contato de hidrogel de silicone coloridas. A tinta da invengao compreende pelo menos um corante, um
solvente e um polimero aglutinante incluindo grupos insaturados de forma etilénica e segmentos derivados de pelo menos um
mondmero ou macrdmero vinilico contendo silicone. A tinta da invengédo é caracterizada por ter a capacidade de ser curada
actinicamente ou termicamente para formar um revestimento colorido sobre uma lente de contato de hidrogel de silicone, em que
o revestimento colorido possui boa adesao a lente de contato de hidrogel de silicone sem estar ligado covalentemente ao material
de lente da lente de contato. A invengao fornece ainda processos para a produgao de lentes de contato de hidrogel de silicone
coloridas.
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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para "TINTA
PARA PRODUGAO DE LENTES DE CONTATO COLORIDAS".
[001] A presente invencdo se refere a uma tinta que pode ser
curada de forma actinica ou termicamente e a métodos para a produgao
de lentes de contato coloridas, em particular a lentes de contato de
hidrogel de silicone coloridas.
ANTECEDENTES DA INVENCAO

[002] Para as finalidades cosméticas, as lentes de contato que

possuem um ou mais corantes dispersos na lente ou impressos na lente
estdo em alta demanda. Estas lentes de contato coloridas aumentam a
beleza natural do olho ou fornecem padrdes exclusivos a iris do usuario
ou fornecem padrdes ou marcas nao-cosméticas, tais como marcas de
rotacdo, marcas de inversao, cédigos de produtos/marcas, numeros de
lotes, lentes "DEMOQ" e similares, que sao benéficos aos usuarios, aos
praticantes dos cuidados oftalmolégicos e aos fabricantes. Foram
descritos varios métodos para a producédo de tintas de impressao
adequadas para a impressao de lentes de contato hidrofilicas (hidrogel)
ou dos moldes que sao entao utilizados para a producao de lentes de
contato de hidrogel.

[003] A Patente U.S. N2 4.668.240 a Loshaek descreve lentes de
contato coloridas produzidas com um polimero de lente que contém um
ou mais dos grupos funcionais -COOH, -OH ou -NH-R, em que R é
hidrogénio ou C4 até Cg alquila. Pelo menos uma parte da superficie da
lente & revestida com um revestimento colorido que compreende pelo
menos um pigmento, um polimero aglutinante que possui 0s mesmos
grupos funcionais e um composto adicional que possui pelo menos dois
grupos por molécula selecionados de pelo menos um de -NCO e epoxi.
A patente de Loshaek descreve ainda que o polimero da lente pode
conter um ou mais dos grupos funcionais -NCO ou epo6xi enquanto que

o polimero aglutinante pode conter um ou mais dos grupos funcionais -
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COOH, -OH ou -NH-R. A lente e os polimeros de ligagcao sao entao
ligados um ao outro através da reagao dos grupos -COOH, -OH ou -NH-
R em uma lente ou o polimero aglutinante e os polimeros de ligagcao
com os grupos -NCO ou epdxi no polimero aglutinante ou na lente.
[004] A Patente U.S. N° 4.857.072 a Narducy e outros descreve
um método para a producao de lentes de contato hidrofilicas coloridas.
Pelo menos uma parte da superficie da lente & revestida com uma
cobertura colorida que compreende pelo menos um pigmento, um
polimero de ligacdo que possui grupos funcionais € um composto
adicional que possui pelo menos dois grupos por molécula de -NCO. A
lente revestida € entdo submetida a condi¢cdes que fazem com que o
revestimento colorido fique aderido as lentes.

[005] A Patente U.S. N2 5.272.010 a Quinn descreve um método
para a preparacao de lentes de contato coloridas similar ao das
Patentes U.S. N= 4.668.240 e 4.857.072 exceto pelo fato de que um
composto de isocianato nao € necessario. Ao invés disso, sao utilizados
promotores de adesao tal como hexametoximetil-melamina.

[006] A publicagcdo do Pedido de Patente U.S. N2 2003/0054109 a
Quinn e outros descreve um método para a produgcao de lentes de
contato hidrofilicas coloridas. Pelo menos uma parte de uma superficie
de uma lente é revestida com uma cobertura colorida que compreende
pelo menos um corante e um polimero aglutinante que possui grupos
pendentes que podem ser reticulados latentes (por exemplo, epdxi,
hidroxi, alquenila, isocianato, peroxi, peréster, anidrido, silano e
combinagdes dos mesmos). A lente é entdo submetida a condi¢cdes que
fazem com que o revestimento colorido fique aderido a lente. Em tal
método, as tintas sao substancialmente isentas de uma espécie
promotora de ad esao separada tal como diisocianato de hexametileno
ou hexametoxi-metilmelamina.

[007] Entretanto, os métodos conhecidos na técnica possuem
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varias desvantagens. Em primeiro lugar, as tintas descritas na técnica
anterior sao para lentes de hidrogel sem ser de silicone e seriam
indesejaveis para uso com hidrogéis de silicone. Nos ultimos anos, as
lentes de contato de hidrogel de silicone, por exemplo, Focus NIGHT &
DAYTM (CIBA VISION), se tornaram mais e mais populares por causa
dos beneficios para a saude da cornea fornecidos por sua alta
permeabilidade ao oxigénio e por seu conforto. As tintas descritas na
técnica anterior possuem propriedades (por exemplo, energia de
superficie, permeabilidade ao oxigénio, teor de agua, caracteristicas de
expansao etc.) que podem nao ser compativeis com as lentes de
hidrogel de silicone, uma vez que sao planejadas para hidrogéis
convencionais (sem ser de silicone) e nao para lentes de hidrogel de
silicone. Podem ter efeitos adversos as propriedades de lentes de
hidrogel de silicone.

[008] Em segundo lugar, as tintas descritas na técnica anterior
podem ter problemas de instabilidade por causa dos grupos funcionais
reativos presentes no promotor de adesao, nos ativadores (agente ou
agentes de ativacao) e nos polimeros aglutinantes nas tintas. Podem
ocorrer reagcées prematuras entre os grupos funcionais reativos, que
possuem um impacto negativo sobre a qualidade da impressao, o prazo
de estabilidade da tinta e a capacidade de adesé&o a lente da tinta.
[009] Em terceiro lugar, as tintas descritas na técnica anterior
podem precisar ter um agente adicional ou um revestimento reativo que
sera adicionado durante o processo de produgao para promover a
adesao do revestimento de cor a uma lente. Isto possui todas as
desvantagens associadas com a adicao de um ingrediente adicional a
um processo de produc¢ao.

[0010] Em quarto lugar, as tintas descritas na técnica anterior
podem nao fornecer uma flexibilidade ao fabricante de cura (gelificac&o)

de tintas ou de promocédo da adesao a lente de um revestimento
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colorido. Por exemplo, a cura térmica é freqlientemente realizada apés
a impressao de uma tinta sobre uma das superficies de molde de um
molde plastico (por exemplo, polipropileno) descartavel. A cura térmica
de uma tinta sobre um molde descartavel plastico antes da fabricacao
da lente poderia destorcer o molde e resultar em uma lente de qualidade
inaceitavel. Em adicao, a cura térmica de uma tinta poderia resultar nos
processos oxidativos térmicos envolvendo superficies de molde de
polipropileno. Como tal, a cura térmica pode afetar negativamente a
cinética da cura e a qualidade da lente.

[0011] Portanto, existe uma necessidade por métodos de producao
de lentes de contato de hidrogel de silicone coloridas e para tintas
adequadas para impressao de uma imagem colorida de alta qualidade
sobre uma lente de contato de hidrogel de silicone.

SUMARIO DA INVENCAQO

[0012] A presente invencéo se dirige a pelo menos uma ou mais

deficiéncias da técnica anterior.

[0013] Em um aspecto, a presente invencao fornece uma tinta para
a producao de lentes de contato coloridas, em particular, lentes de
contato de hidrogel de silicone coloridas. A tinta da invencao
compreende pelo menos um corante, um solvente € um polimero
aglutinante incluindo grupos insaturados de forma etilénica e segmentos
derivados de pelo menos um mondémero ou um macrémero vinilico
contendo silicone, em que a tinta é caracterizada pelo fato de que possui
capacidade de ser curada de forma actinica ou térmica para formar um
revestimento colorido sobre uma lente de contado, em que o
revestimento colorido possui boa adesao a lente de contato sem estar
ligado covalentemente a um material de lente da lente de contanto.
[0014] Em um outro aspecto, a presente invengcao fornece um
método para a producdo uma lente de contato de hidrogel de silicone

colorida, que compreende as etapas de: (a) fornecimento de uma lente
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de contato construida de um hidrogel de silicone; (b) aplicagdo de um
revestimento colorido a pelo menos uma parte de uma superficie da
lente com uma tinta que compreende pelo menos um corante e um
polimero aglutinante fotocuravel ou termocuravel que compreende
grupos insaturados de forma etilénica e segmentos derivados de pelo
menos um mondmero ou um macroémero vinilico contendo silicone; e (c)
cura da tinta, fazendo assim que o revestimento colorido fique aderido
a lente.

[0015] Em um aspecto adicional, a presente invengdo compreende
um método para a producado de uma lente de contato de hidrogel de
silicone colorida, que compreende as etapas de: (a) aplicagdo de um
revestimento colorido a pelo menos uma parte de pelo menos uma das
superficies de moldagem de um molde de lente com uma tinta que
compreende pelo menos um corante € um polimero aglutinante
fotocuravel ou termocuravel que compreende grupos insaturados de
forma etilénica e segmentos derivados de pelo menos um mondémero ou
um macrémero vinilico contendo silicone, em que o molde possui uma
cavidade formadora de lente entre as superficies de moldagem, em que
o revestimento colorido contém uma primeira superficie exposta ao
interior da cavidade formadora de lente e uma segunda superficie em
contato com a superficie de moldagem; (b) distribuicdo de um material
formador de lente em uma cavidade formadora de lente do molde
enquanto mantém substancialmente o revestimento colorido em
posicao; (c) cura do material formador de lente dentro da cavidade
formadora de lente para formar a lente de contato, através do que o
revestimento colorido se destaca da superficie de moldagem e se torna
integral com o corpo da lente de contato.

[0016] Ainda em um aspecto adicional, a presente invengao fornece
um método de producdo de uma lente de contato colorida com uma

imagem embebida na mesma. Este método compreende as etapas de:
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(a) aplicagao de um revestimento colorido a pelo menos uma parte de
pelo menos uma das superficies de moldagem de um molde de lente
com uma tinta que compreende pelo menos um corante e um polimero
aglutinante fotocuravel ou termocuravel, em que o molde possui uma
cavidade formadora de lente entre as superficies de moldagem,; (b) cura
de forma térmica ou actinica do revestimento colorido para formar um
filme colorido que n&o esta ligado covalentemente com quaisquer
superficies de moldagem, (c) distribuicdo de um material formador de
lente em uma cavidade formadora de lente do molde; (d) deixar que o
material formador de lente seja embebido pelo filme colorido durante um
periodo de tempo suficiente de forma que uma parte do material
formador de lente penetre no espacgo entre o filme colorido e a superficie
de moldagem enquanto se destaca do filme colorido da superficie de
moldagem,; (c) cura do material formador de lente dentro da cavidade
formadora de lente para formar a lente de contato, através do que o
filme colorido € embebido dentro do corpo da lente de contato entre as
superficies anterior e posterior da lente de contato colorida.

[0017] Os Esquemas 1-7 abaixo representam um método para a
sintese de varios aglutinantes de tinta fotocuraveis para a producéo de
lentes de hidrogel de silicone coloridas de acordo com modalidades
preferidas da invencdo. Qualquer numero de solventes (por exemplo,
Tolueno, THF, cloroféormio, cloreto de metileno, dimetilformamida,
acetato de etila, acetato de butila, ciclopentanona, lactato de etila)
poderia ser utilizado nas sinteses de polimeros. As abreviagdes dos
materiais listados nos Esquemas s&o: DMA = N,N-dimetilacrilamida;
HEMA = 2-Hidroxietilmetacrilato; MAA = Acido metacrilico; TRIS = 3-
metacriloxipropil-tris (trimetilsiloxi) silano; PDMS-MA =
Polidimetilsiloxano terminado com monometacriloxipropila; IEM = 2-
isocianatoetiimetacrilato, DABCO = 1,4-diazobiciclo [2.2.2] octano;
DBTDL = Dibutiltindilaurato; AIBN = 2,2'-azobis (isobutironitrila).

Petigdo 870180148776, de 07/11/2018, pag. 9/72



7/59

-

—o :}

O /N\

—_

(DMA)
HO (HEMA) (TRIS)
(H3C)3SI0——Si——0Si(CH3)3
OSI(CH3)s
1) AIBN, mercaptoetanol, aquecimento
2) IEM/DBTDL
CHs CHj,
AN IR
—-(~CH2—CH—?——<CH2—C CH,—C
| /w | Jx\ | Y
T:O (I)ZO (I;:O
N Q [¢]
PN 2
(o)
o:< .
(H3C)aSi0—— Si——O0Si(CHg)s
H |
j OSi(CHg)3
o

Petigdo 870180148776, de 07/11/2018, pag. 10/72



8/59

= r :§= c%

0] /N\

(PDMS-MA)
Ho (DMA) (TRIS) Hy
(HEMA)
— Si—f—0— o—s. C4Hy
(HgC):,SlO—-—SI—OSx(CHa);,
CHs CH3 CH3
OS:(CHa);,

1) AIBN, mercaptoetanol, aquecimento

2) IEM/DBTDL

THs THa CI?HS
A
‘(_CHZ—CI)H%(CHZ <': /x\CHz—(I: I CH, T .
c=o0 c=o0 c==o0 c=o0
! } ! }
PN

(o)

° < (HgC)gSiO—-Ti—-—-OSI(CH;,)a HJC—/"T:'CH::

NH
OSi(CHa)3 0
HaC——Si——CHjy
n
o o)
le) ’ Hac—?l_‘_ CH3
|
C4Hg

Esquema 2

Petigao 870180148776, de 07/11/2018, pag. 11/72



9/59

——O
o o
o o
(PDMS-MA)
(DMA) (TRIS) CHs CHj
Y (Hsc)g,sm—s:——os;(cm)3 HyC—— i o8 o— lf
AP
1) AIBN, mercaptoetanol, aquecimento
2) Acido metacrilico/DABCO
THQ CHQ THS
%CHZ—CHﬁCHZ—— ﬁ—%cw——c \ CHy %
[ Jw [ /x [ /¥\
(|:=O T:o cC=——=0 C——-——O
N o} o
PN
HO
¢ H3C——SI——CHg
(HgC)3Si0O—— Si———0Si(CHa)3
o)
o OSi(CHg)a
HzC—SI——=CHjs
n
i
HaC Si——CHg
C4Hg
Esquema 3

Petigdo 870180148776, de 07/11/2018, pag. 12/72



10/59

o]
OH N 0
(MAA) / \ o]
(PDMS-MA)
M
(DMA) (TRIS)
. . . CHj CH3
(HaC)gSIO—S!—"OSI(CHg)3 I
\ ) HgC-—-Sl—<O——Si9~O-—Si—C4H9
0Si(CHa3)3 l I n
1) AIBN, mercaptoetanol, aquecimento CHy CH; CHa
2) Glicidilmetacrilato/DABCO
CHs CHj Ha

LN T <

(@]
I
|
—C)
X
ELL
(@]
i
_O_
>
™~
=
O.—.
S~
wd
1
C
=
O—0O—Q—0
N

(I:,: O T= O C—= — 0
N o)
PN
HO
O 3
(H3gC)3Si0——Si——0Si(CHg); HaC——Si——CH;
O .
OSI(CHa)3 [¢]

Esquema 4

Petigao 870180148776, de 07/11/2018, pag. 13/72

H3C_—“S]_ CH3
n
o]
HaC——Si——CHj

C4Hg



11/59

(PDMS-MA)

(DMA) Ha
HO™ HEMA)

e ~ T
Sl

HyC——Si o—sx o—s. ——Cy4Hg
(HSC)as.o——s.—osl(crla)3 | n
CHs cua

CH;,
OSl(CHB);,
1) AIBN, mercaptoetanol, aquecimento
2) Cloreto de acriloila/NEt3
I [ [
y
“(*CHz—CHﬁ—(CHQ—C \ /CHz_‘_C / CHg C‘?—
A | VT | /7
(l)=0 ,C=O (I)=o (I;=o
N Q Q o}
PN
o]
o0=—C (Hac)gsio—-ISi———OSI(CHa)3 Hac;Si_CHa
/l _ OSI(CHg)g /‘:5\‘
H;,C—Si CHa
n
o}
HzC——Si——CHj,
CqHg
Esquema 5

Peti¢do 870180148776, de 07/11/2018, pag. 14/72



12/59

v %

HO (DMA) (TRIS)
(HEMA)
C———Sl

(PDMS-MA)

CHy CH,

O—-S8i o— Si— C4Hg
(H:,C)aslo—s.—os.(cr—la)3 l l

1) AIBN, mercaptoetanol, aquecimento OS|(CH3)3 CHy ey oy
2) NEt
o
g
Br
P K
%CHZ—CH—?—(CHZ——C%CHZ— CH, +
AT AT 2K
lc:o T:O (|3=O T:o
N o)
PN
0
0 / .
(H3C)3Si0——Si———08i(CHs); HaC—Si——CH,
o .
OSI(CH3)3 ) <l> :
HaG——Si——CHj
n
]
HgC-——El;i———-CHg
CaHo
Esquema 6

Petigdo 870180148776, de 07/11/2018, pag. 15/72



13/59

—

—0

(o]

(PDMS-MA)
(DMA) CH,
(HEMA) I
C*Tl‘éo a—o-—sl. CqHg

(H30)38|0-——S|——OS|(CH3)3

1) AIBN, mercaptoetanol, aquecimento OS:(CH) CHs CH,
solvente (por exemplo, THF) i

2) H,O/MEHQ

0
NIH
CHzOH
CH, ) CHy CHj
—60H2—0Hﬁ J: [ CHg—(lJ \ { CHp \J:
| | x\ AL | /2
c==0 = c==0 c=—=
| ! )
PN
0

HN// (H3C)3SI0——Si——O0Si(CHz); HaC——Si——CH,

c=——0 OSi(CHa)a T :
H3C——Si——CHjg
\t__/n

o)
HaC—— Si——CHs

C4Hg

Esquema 7

Petigdo 870180148776, de 07/11/2018, pag. 16/72



14/59

DESCRICAO DETALHADA DAS MODALIDADES DA INVENCAQ

[0018] Sera agora feita referéncia em detalhes as modalidades da

invencdo. Sera evidente aos versados na técnica que varias
modificacées e variacbes podem ser feitas na presente invengédo sem
sair do ambito ou do espirito da invengdo. Por exemplo, as
caracteristicas ilustradas ou descritas como parte de uma modalidade,
podem ser utilizadas em uma outra modalidade para fornecer ainda uma
modalidade adicional. Assim, & pretendido que a presente invencao
cubra tais modificacbes e variacdes que sdo comuns dentro do ambito
das reivindicagcdes em anexo e seus equivalentes. Outros objetivos,
caracteristicas e aspectos da presente inven¢éo sdo divulgados ou sao
Obvios partindo da descricdo detalhada a seguir. Deve ser entendido por
um versado na técnica que a presente discussdo € apenas uma
descricdo de exemplos de modalidades e nao é pretendida como
limitante dos aspectos mais amplos da presente invengéo.

[0019] A nao ser que seja definido de outra maneira, todos os
termos técnicos e cientificos utilizados aqui possuem 0 mesmo
significado que é comumente entendido por um versado na técnica a
qual esta invencéao pertence. Geralmente, a nomenclatura utilizada aqui
e os procedimentos de laboratério sdo bem conhecidos e comumente
empregados na técnica. Métodos convencionais sao utilizados para
estes procedimentos, tais como os fornecidos na técnica e em varias
referéncias gerais. Quando um termo é fornecido no singular, os
inventores também consideram o plural de tal termo. A nomenclatura
utilizada aqui e os procedimentos de laboratério descritos abaixo sao
bem conhecidos e comumente empregados na técnica.

[0020] "Lente de contato" se refere a uma estrutura que pode ser
colocada sobre ou dentro do olho do usuario. Uma lente de contato pode
corrigir, melhorar ou alterar a visdo do usuario, mas nao precisa ser o

caso. Uma lente de contato pode ser de qualquer material apropriado
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conhecido na técnica ou desenvolvido posteriormente e pode ser uma
lente mole, uma lente dura ou uma lente hibrida. Uma lente de contato
pode estar em um estado seco ou em um estado umido. "Estado Seco"
se refere a uma lente mole em um estado anterior a hidratagdo ou no
estado de uma lente dura sob condi¢cées de armazenamento ou de uso.
"Estado Umido" se refere a uma lente mole em um estado hidratado.
[0021] A "frente ou superficie anterior" de uma lente de contato,
como utilizado aqui, se refere a superficie da lente que esta voltada para
fora do olho durante o uso. A superficie anterior, que € tipicamente
substancialmente convexa, pode também ser referida como a curva
frontal da lente.

[0022] A "parte traseira ou superficie posterior" de uma lente de
contato, como utilizado aqui, se refere a superficie da lente que esta
voltada para o olho durante o uso. A superficie traseira, que é
tipicamente substancialmente céncava, pode também ser referida como
a curva de base da lente.

[0023] Uma "lente de contato colorida" se refere a uma lente de
contato (dura ou mole) que possui uma imagem colorida impressa sobre
a mesma. Uma imagem colorida pode ser um padrdo cosmeético, por
exemplo, padrdées similares a iris, padrées Wild EyeTM patterns,
padrées feitos sob encomenda (MTO) e similares;, uma marca de
inversdo que permite que o usuario manipule e insira facilmente uma
lente de contato; ou unidades de manutencéo de estoque de lentes de
contato (SKUs), por exemplo, nas formas de numeros ou na forma de
codigos de barra. Uma imagem colorida pode ser uma imagem de uma
unica cor ou uma imagem com varias cores. Uma imagem colorida é
preferencialmente uma imagem digital, mas pode ser também uma
imagem analoga.

[0024] Uma lente de contato colorida pode ser produzida através da

impress&o de uma imagem colorida de alta qualidade diretamente sobre
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uma lente de contato utilizando métodos e sistemas da invengcao. Uma
lente de contato pode ser transparente antes de sofrer impressao.
Alternativamente, uma lente de contato pode ser pintada antes de sofrer
impressdo. Ou seja, um corante pode ter sido adicionado a tal lente
utilizando métodos que sdo bem conhecidos na técnica antes da lente
sofrer impressao utilizando um método de impressao da invengao.
[0025] "Agente de colora¢&o" significa um corante ou um pigmento
ou uma mistura dos mesmos que é utilizada para imprimir uma imagem
colorida sobre um artigo.

[0026] "Corante" significa uma substancia que € soluvel em um
solvente e que € utilizada para conferir cor. Os corantes sao tipicamente
transluscentes e absorvem, mas nao leva a difusdo da luz. Os corantes
podem cobrir tanto regides dpticas das lentes de contato quanto regides
nao opticas das lentes de contato. Quase qualquer corante pode ser
utilizado na presente invengao, contanto que possa ser utilizado em um
aparelho que €& descrito abaixo. Estes corantes incluem corantes
fluorescentes, corantes fosforescentes e corantes convencionais.
[0027] "Fluorescéncia" significa a luminescéncia causada pela
absorcao de luz visivel ou de radiacdo ultravioleta em um comprimento
de onda seguida pela emiss&o quase imediata em um comprimento de
onda mais longo. A emissao fluorescente cessa quase que
imediatamente quando a luz ou a radiagao ultravioleta incidente é
interrompida.

[0028] "Fosforescéncia" € a luminescéncia causada pela absor¢éo
da adicdo em um comprimento de onda seguida pela emissao retardada
em um comprimento de onda diferente. A emissdo fosforescente
continua durante um periodo de tempo prolongado apds a radiagdo
incidente ser interrompida.

[0029] Um "pigmento" significa uma substéncia em pd que é

suspensa em um liquido em que é insoluvel. Os pigmentos sao
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utilizados para conferir cor. Os pigmentos, em geral, s&o mais opacos
gue os corantes.

[0030] E pretendido que o termo "um pigmento convencional ou
nao-perolado" como utilizado aqui descreva quaisquer pigmentos de
absorcao que conferem cor com base no principio éptico de difusao
difusa e sua cor é independente de sua geometria. Embora qualquer
pigmento nao-perolado adequado possa ser empregado, é atualmente
preferido que o pigmento nao-perolado seja resistente ao calor, nao
toxico e insoluvel em solugdes aquosas. Os exemplos de pigmentos
nao-perolados incluem qualquer corante permitido em dispositivos
médicos e aprovados pela FDA, tais como D&C Blue No 6, D&C Green
No 6, D&C Violet No 2, violeta de carbazol, certos complexos de cobre,
certos 6xidos de cromo, varios oxidos de ferro, verde de ftalocianina
(PCN), azul de ftalocianina (PCN), dioxidos de titanio etc. Ver Marmiom
DM Handbook of U.S. Colorants para uma lista de agentes de coloragao
que podem ser utilizados com a presente invengcdo. Uma modalidade
mais preferida de um pigmento ndo-perolado inclui (C.I. € o indice de
cor No), sem limitagdo, para uma coloragao azul, azul de ftalocianina
(pigmento azul 15:3, C.1. 74160), azul de cobalto (pigmento azul 36, C.I.
77343), Toner cian BG (Clariant), Permajet blue B2G (Clariant); para
uma coloracdo verde, verde de ftalocianina (Pigmento verde 7, C.I.
74260) e sesquidxido de cromo; para coloragdes amarela, vermelha,
marrom e negra, varios oxidos de ferro; PR122, PY154, para violeta,
violeta de carbazol; para negra, Monolith black C-K (CIBA Specialty
Chemicals).

[0031] "Perolado" significa que possui um brilho perolado;
assemelhando-se a uma pérola em relacdo a aparéncia fisica; ou
possuindo uma coloracdo acinzentada média ligeiramente azulada
quase neutra.

[0032] Um "pigmento perolado" se refere a uma classe de
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pigmentos de interferéncia (efeito), que sao plaquetas finas
transparentes de material com baixo indice de refracdo (por exemplo,
plaquetas de mica transparentes) revestidas com uma cobertura
opticamente fina de um material com alto indice de refragcado (por
exemplo, 6xido metalico, tal como, por exemplo, 6xido de titanio ou
oxido de ferro) e que conferem coloragao principalmente baseada no
principio optico de interferéncia de filme fino. O revestimento fino 6ptico
de o6xido metalico pode ser compreendido de uma unica ou de varias
camadas finas de 6xido metalico. Os revestimentos finos Opticos
aplicados nas plaquetas contribuem para os efeitos de interferéncia, que
permitem que a aparéncia varie sob iluminacao e condi¢cdes de visao. A
coloragao é determinada pela espessura do revestimento, pelo indice
de refracéo e pelo angulo de iluminagéo. Os revestimentos finos opticos
sao também responsaveis pelo efeito brilhoso rico profundo por causa
da reflexdo parcial e da transmissao parcial através das plaquetas de
mica. Esta classe de pigmento pode fornecer brilho perolado e efeitos
iridescentes.

[0033] Os pigmentos perolados que sao plaquetas de mica com um
revestimento de 6xido estao disponiveis comercialmente na Englehard
Corp. de Iselin, N.J., sob a linha "Mearlin Pigment", tal como "Hi-Lite
Interference Colors", "Dynacolor Pearlescent Pigments", "MagnaPearl",
"Flamenco" e "Celini Colors". Fabricantes adicionais de agentes de
coloragdo perolados s&o: Kemira, Inc. em Savannah, Geodrgia, os
pigmentos que possuem o nome comercial "Flonac Lustre Colors"; e EM
Industries, Inc. de Hawthorne, N.Y., os pigmentos que possuem o home
comercial "Affair Lustre Pigments".

[0034] "Estavel" em referéncia a uma tinta, como utilizado aqui,
significa que n&o ocorre qualquer separacao de fase liquida e/ou
precipitacao de pigmento e/ou aumento da viscosidade ao longo de um

periodo de tempo especifico. Uma tinta estavel pode fornecer mais
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flexibilidade na produc¢ao de lentes oftalmicas coloridas.

[0035] Como utilizado aqui, o termo "boa adesao a um dispositivo
meédico" em referéncia a uma tinta significa que uma imagem colorida
impressa com uma tinta sobre uma lente de contato pode passar pelo
menos por um teste de esfregadura com os dedos, preferencialmente
passar pelo teste de esfregadura com os dedos e um teste de
sobrevivéncia a esterilizacao.

[0036] "Um polimero aglutinante" se refere a um polimero
reticulavel que pode ser reticulado por um agente de reticulagao ou apos
a iniciagdo por um meio quimico ou fisico (por exemplo, umidade,
aquecimento, irradiagdo com UV ou similar) ou capturar ou se ligar a
corantes sobre ou dentro de um dispositivo médico (preferencialmente
uma lente de contato) de forma que tal termo seja conhecido na técnica.
[0037] O termo "grupo insaturado de forma olefinica" € empregado
aqui em um sentido amplo e € pretendido que abranja quaisquer grupos
que contém pelo menos um grupo >C=C<. Os exemplos de grupos
insaturados de forma etilénica incluem sem limitacdo acriloila,
metacriloila, alila, vinila, estirenila ou outros grupos contendo C=C.
[0038] Um "hidrogel" se refere a um material polimérico que pode
absorver pelo menos 10 por cento em peso de agua quando esta
totalmente hidratado. Geralmente, um material de hidrogel & obtido
através da polimerizacdo ou da co-polimerizacao de pelo menos um
mondmero hidrofilico na presen¢a ou na auséncia de monémeros e/ou
macrémeros adicionais.

[0039] Um "hidrogel de silicone" se refere a um hidrogel obtido
através da co-polimerizagdo de uma composicdo que pode ser
polimerizada que compreende pelo menos um mondmero vinilico
contendo silicone ou pelo menos um macrémero contendo silicone.
[0040] "Hidrofilica", como utilizado aqui, descreve um material ou

uma parte do mesmo que se associara mais rapidamente a agua que
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aos lipideos.

[0041] Um "material formador de lente" se refere a uma composicao
que pode ser polimerizada que pode ser curada (isto €, polimerizada
e/ou reticulada) termicamente ou actinicamente para a obten¢cdo de um
polimero reticulado. Como utilizado aqui, "actinicamente" em referéncia
a cura ou a polimerizacdo de uma composicdo que pode ser
polimerizada ou material ou um material formador de lente significa que
a cura (por exemplo, reticulada e/ou polimerizada) é realizada através
da irradiacédo actinica, tal como, por exemplo, irradiacéo de UV, radiagcao
ionizada (por exemplo, irradiacdo com raio gama ou com raios X),
irradiacdo de microondas e similares. Os métodos de cura térmica ou
de cura actinica sdo bem conhecidos por um versado na técnica. Os
materiais formadores de lente sdo bem conhecidos por um versado na
técnica.

[0042] Um "pré-polimero" se refere a um polimero de partida que
pode ser curado (por exemplo, reticulado e/ou polimerizado)
actinicamente ou termicamente ou quimicamente para a obtencéao de
um polimero reticulado e/ou polimerizado que possui um peso molecular
muito maior que o do polimero de partida. Um "pré-polimero que pode
ser reticulado" se refere a um polimero de partida que pode ser
reticulado apds a radiacao actinica para a obtencdo de um polimero
reticulado que possui um peso molecular muito maior que o do polimero
de partida.

[0043] Um "mondmero" significa um composto de baixo peso
molecular que pode ser polimerizado. Baixo peso molecular significa
tipicamente pesos moleculares médios menores que 700 Daltons.
[0044] Um "mondmero vinilico", como utilizado aqui, se refere a um
composto de baixo peso molecular que possui um grupo insaturado de
forma etilénica e pode ser polimerizado actinicamente ou termicamente.

Baixo peso molecular significa tipicamente pesos moleculares médios
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menores que 700 Daltons.

[0045] Um "mondémero vinilico hidrofilico", como utilizado aqui, se
refere a um mondmero vinilico que na forma de um homopolimero
produz tipicamente um polimero que € soluvel em agua ou pode
absorver pelo menos 10 por cento em peso de agua.

[0046] Um "mondémero vinilico hidrofébico", como utilizado aqui, se
refere a um mondmero vinilico que na forma de um homopolimero
produz tipicamente um polimero que € insoluvel em agua e pode
absorver menos de 10 por cento em peso de agua.

[0047] Um "macromero” se refere a um composto ou um polimero
de peso molecular médio até alto que contém grupos funcionais
capazes de sofrer reacbes de polimerizacdo/reticulacao adicionais.
Peso molecular médio e alto significa tipicamente pesos moleculares
médios maiores que 700 Daltons. Preferencialmente, um macrémero
contém grupos insaturados de forma etilénica e pode ser polimerizado
actinicamente ou termicamente.

[0048] Um "polimero" significa um material formado através da
polimerizacao/reticulagao de um ou mais mondémeros, macrémeros e ou
oligbmeros.

[0049] Um "fotoiniciador" se refere a um reagente quimico que inicia
a reacao de reticulagao/polimerizagcao de radicais através do uso de luz.
Os fotoiniciadores adequados incluem, sem limitacdo, éter metilico de
benzoina, dietoxiacetofenona, um 6xido de benzoilfosfina, 1-
hidroxiciclohexil fenil cetona, dos tipos Darocure® e dos tipos Irgacure®,
preferencialmente Darocure® 1173 e Irgacure® 2959. Um "iniciador
térmico" se refere a um reagente quimico que inicia a reacdo de
reticulagao/polimerizacao de radicais através do uso de energia térmica.
Os exemplos de iniciadores térmicos adequados incluem, mas né&o
estdo limitados a 2,2'-azobis (2,4-dimetilpentanonitrila), 2,2'-azobis (2-

metilpropanonitrila), 2,2'-azobis (2-metilbutanonitrila), perdxidos tais
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como perdxido de benzoila e similares. Preferencialmente, o iniciador
térmico é 2,2'-azobis (isobutironitrila) (AIBN).

[0050] Uma "rede polimérica interpenetrante (IPN)" como utilizado
aqui se refere amplamente a uma rede intima de dois ou mais polimeros
dos quais pelo menos um € sintetizado e/ou reticulado na presenca
do(s) outro(s). As técnicas para a preparacao de IPN s&o conhecidas
pelo versado na técnica. Para um procedimento geral, ver as Patentes
U.S. Nos 4.536.554, 4.983.702, 5.087.392 e 5.656.210.

[0051] A polimerizagcao é geralmente realizada a temperaturas que
variam de aproximadamente a temperatura ambiente até
aproximadamente 145<C.

[0052] Em um aspecto, a presente invencao fornece uma tinta para
a producdo de lentes de contato coloridas, em particular, lentes de
contato de hidrogel de silicone coloridas. A tinta da invengéo
compreende pelo menos um corante, um solvente € um polimero
aglutinante fotocuravel ou termocuravel que inclui grupos insaturados
de forma etilénica e segmentos derivados de pelo menos um mondédmero
ou um macrdémero vinilico contendo silicone.

[0053] A tinta da invencao pode ser curada actinicamente ou
termicamente para formar um revestimento colorido sobre uma lente de
contato ou uma superficie de moldagem de um molde.

[0054] A tinta da presente invengcao possui ainda uma boa adeséao
a uma lente de contato, preferencialmente a uma lente de contato de
hidrogel de silicone. Como utilizado aqui, "boa adesao a uma lente de
contato ou a uma lente de contato de hidrogel de silicone" em referéncia
a um revestimento colorido ou a uma tinta significa que o revestimento
colorido (com uma imagem colorida) gerado sobre uma lente com a tinta
pode passar pelo menos por um teste de esfregadura com os dedos,
preferencialmente passar pelo teste de esfregadura com os dedos e um

teste de sobrevivéncia em ultrassom em metanol (ou outro solvente
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adequado, por exemplo, tal como isopropanol).

[0055] O teste de esfregadura com os dedos é realizado removendo
a lente de contato hidratada da solugdo de embalagem, por exemplo,
solucao salina e esfregando com os dedos a lente entre dois dedos ou
um dedo e a palma de uma das maos durante até aproximadamente 10
segundos. A observacgao visivel e microscopica (~10X) de vazamento,
esfregaco ou deslaminagdo do corante indica falha no teste de
esfregadura.

[0056] O teste de ultrassom em metanol (ou outro solvente
adequado, por exemplo, tal como isopropanol) & realizado como a
seguir. Uma lente de contato colorida é imersa em 5 mL de, por
exemplo, metanol ou isopropanol ou um solvente adequado, tratada
com ultrassom durante aproximadamente 1 minuto e entao colocada em
um frasco contendo solugao salina tamponada com borato (BBS). Apds
aproximadamente 10 segundos, a solugdo salina é drenada e
aproximadamente 5 mL de BBS fresco s&o adicionados. Apds equilibrar
durante aproximadamente 5 minutos em BBS, a lente é inspecionada
em relagcdo a sinais de falha na adesao (por exemplo, vazamento,
esfregaco ou deslaminacéo de corante).

[0057] Sem limitar esta invengédo a qualquer mecanismo ou teoria
particular, acredita-se que os aglutinantes da tinta da invencao podem
formar redes interpenetrantes (IPN's) com o material da lente de uma
lente de hidrogel de silicone. A ades&o de uma tinta da inveng¢do a uma
lente através da formacao de IPN nao requer a presenca de grupos
funcionais reativos em um polimero de lente. Uma imagem colorida
pode ser impressa diretamente com uma tinta da inven¢do sobre uma
lente de contato de hidrogel de silicone pré-formada para produzir uma
lente de contato colorida. E permitido que a tinta impressa penetre pelo
menos parcialmente em um material de lente de uma lente de contato e

entao curada (reticulada). A cura pode ser ativada por radiagcéo de UV
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ou calor. O polimero aglutinante em uma tinta é reticulado na presenca
do material de lente do hidrogel de silicone para formar IPNs.

[0058] Alternativamente, uma imagem colorida pode ser impressa
primeiramente com uma tinta da invencdo sobre um molde para a
producdo de uma lente de contato e a tinta impressa é curada para
formar um filme colorido. Entdo, um material formador de lente é
despejado no molde. E permitido que o material formador de lente
penetre na tinta curada e ent&o curado para formar uma lente de contato
colorida sobre a qual a imagem colorida € transferida do molde. O
material de lente (polimero ou polimeros) da lente de contato colorida &
reticulado na presenca de um polimero (isto €, polimero aglutinante
reticulado na tinta). Preferencialmente, ap6s a etapa de despejo do
material formador de lente no molde que possui o filme colorido e antes
da etapa de cura do material formador de lente no molde impresso, o
filme colorido sobre o molde € encharcado com o material formador de
lente durante um periodo de tempo longo o suficiente de forma que uma
parte do material formador de lente penetra no espaco entre o filme
colorido e a superficie de moldagem enquanto destaca o filme colorido
da superficie de moldagem. E, entdo, o material formador de lente no
molde é curado para formar uma lente de contato colorida com o filme
colorido embebido no corpo da lente entre as superficies anterior e
posterior da lente. Isto resultara em uma superficie mais mole e em um
maior conforto quando comparados com uma lente em que a impressao
esta diretamente sobre uma lente superficie.

[0059] Os fatores que poderiam influenciar a qualidade de
impresséo e a adesdo da tinta as lentes incluem, mas néao estao
limitados ao peso molecular, a distribuicdo do peso molecular, a
composicao do polimero aglutinante, a composi¢éo da lente, ao tipo de
solvente e ao conteddo tanto na lente quanto na tinta. E esperado que

os solventes que podem intumescer um material de lente aumentem a
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penetracao do polimero aglutinante na lente. Além disso, a quantidade
e as caracteristicas de tamanho de particula do pigmento nas tintas
também podem afetar a qualidade e a adesao da impressao. Deve ser
entendido que a tinta impressa e o material formador de lente podem
ser curados simultaneamente no molde. As tintas e os materiais
formadores de lente que sao trataveis a cura rapida sao mais favoraveis
para tais processos (cura simultdnea) uma vez que uma cinética de cura
rapida minimizara o esfregaco ou a perda de padrées de tinta. E
esperado que as condi¢cdes de processo e o tipo de processo de
impressdo empregado influenciem na qualidade da impressao e
possivelmente na adesao da tinta a uma lente. No caso da impressao
com bloco, é esperado que todos os fatores tais como velocidade de
impresséo, tipo de borracha nos blocos de impressao, durébmetro dos
blocos de impresséao, tipo de cliché (por exemplo, metal, ceradmica,
plastico) e tipo de cuba de tinta (por exemplo, aberto ou fechado)
tenham alguma influéncia sobre a qualidade de impress&o. Entretanto,
a adesdo entre as lentes e a tinta poderia ocorrer através de
mecanismos sem ser IPNs. Quando os materiais de lente contiverem
certos tipos de funcionalidade, é possivel a ligacao direta (formacao de
pontes) entre o polimero aglutinante e lente polimero. Por exemplo, o
polimero da lente que contém grupos que podem ser curados com UV
(funcionalidade de vinila) aumentaria a ligac&o direta do aglutinante de
tinta que pode ser fotocurado a um polimero da lente. As reacdes de
adicao nucleofilica forneceriam ainda um outro modo de ligagdo do
aglutinante de tinta as lentes. Por exemplo, as lentes que contém grupos
nucleofilicos (por exemplo, R-SH) poderiam sofrer reagdes de adicdo de
Michael com grupos metacrilato pendentes no polimero aglutinante.
Alternativamente, o polimero aglutinante contendo grupos nucleofilicos
(por exemplo, RSH, NHR*2, R = Alquila, R* = H, Alquila) poderia sofrer

reacbes de adicdo de Michael com o polimero da lente que contém
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grupos tal como acrilato ou metacrilato. Tais rea¢des ligariam a tinta a
lente. Além disso, 0s grupos nucleofilicos contendo o polimero
aglutinante poderiam sofrer reacbes com o polimero da lente que
contém grupos eletrofilicos tais como epoxi, anidrido, halogeneto de
alquila e isocianato. Alternativamente, a tinta poderia ser ligada as
lentes que possuem grupos eletrofilicos no polimero aglutinante da tinta
e grupos nucleofilicos no polimero da lente. As tintas curaveis poderiam
ser produzidas através da incorporacao tanto de funcionalidades
nucleofilicas quanto eletrofilicas no polimero aglutinante. Por exemplo,
poderia ser preparado um aglutinante de tinta de hidrogel de silicone
curavel através da co-polimerizacgo de DMA com TRIS,
glicidilmetacrilato,  polidimetilsioxano  monometacrilado e  2-
(dimetilamino) etilacrilato. Sob condi¢cées apropriadas, os grupos
funcionais de dimetilamino reagirdo com a funcionalidade epdxi no
polimero aglutinante resultante.

[0060] Em uma modalidade preferida, a tinta da presente invencao
possui uma boa propriedade de transferéncia de um molde para uma
lente de contato. Uma boa "propriedade de transferéncia de um molde
para uma lente de contato" em referéncia a uma tinta significa que uma
imagem colorida impressa sobre uma superficie de moldagem de um
molde com a tinta pode ser transferida completamente para uma lente
de contato curada em tal molde. A tinta terd também uma boa
propriedade de transferéncia de um cliché para um bloco de impressao
de um bloco de impressdo para um molde de lente ou uma lente. A
composicao da tinta, o tipo de solvente, a composi¢cdo do agente
aglutinante, o peso molecular do polimero aglutinante, a distribuicao do
peso molecular do polimero aglutinante, o bloco de impressao (tipo de
borracha e velocidade de impress&o) e a natureza da lente e das
superficies de molde da lente terao um impacto sobre a qualidade de

impress&o. Por exemplo, nos processos em que a velocidade de
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impresséo é relativamente baixa e um cliché pintado é exposto ao ar
durante um ciclo de tempo relativamente longo sera desejavel ter tintas
em solventes com pontos de ebulicdo relativamente altos. Os solventes
com alto ponto de ebulicdo minimizarao a secagem prematura das tintas
nos clichés.

[0061] A tinta da presente invengdo compreende tipicamente um
solvente, um corante e um polimero aglutinante fotocuravel ou
termocuravel incluindo grupos insaturados de forma etilénica e
segmentos derivados de pelo menos um mondmero ou um macrémero
vinilico contendo silicone. Um solvente pode ser agua, um solvente
organico ou inorganico, uma mistura de varios solventes orgéanicos ou
uma mistura de agua € um ou mais solventes organicos soluveis em
agua ou misciveis em 4agua. Quaisquer solventes adequados
conhecidos podem ser utilizados, contanto que possam dissolver o
aglutinante na tinta da invencéo e auxiliar a estabilidade do corante. Os
exemplos de solventes incluem, sem limitacao, agua, acetona, alcoois
(por exemplo, metanol, etanol, propanol, isopropanol, 2-etioxietanol
etc.), glicois, cetonas, ésteres, ciclopentanona, ciclohexanona,
tetrahidrofurano, acetona, metil-2-pirrolidona, dimetil formamida,
acetofenona, dicloreto de metileno, dimetil sulféxido, gama-
butirolactona, dicloreto de etileno, isoforona, o-diclorobenzeno,
tetrahidrofurano, alcool de diacetona, metil etil cetona, acetona, 2-
nitropropano, éter monoetilico de etileno glicol, carbonato de propileno,
ciclohexanol, cloroférmio, tricloroetileno, 1,4-dioxano, acetato de etila,
lactato de etila, éter monobutilico de etileno glicol, clorobenzeno,
nitroetano, éter monometilico de etileno glicol, acetato de butila, 1-
butanol, metil isobutil cetona, nitrometano, tolueno, etanol, dietileno
glicol, benzeno, éter dietilico, etanolamina, tetracloreto de carbono,
propileno glicol, hexano, etileno glicol e formamida.

[0062] Um agente colorante pode ser um corante ou
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preferencialmente um pigmento. Em geral, os corantes podem nao
fornecer uma impressao altamente opaca que o pigmento pode
fornecer. Preferencialmente, um corante em uma tinta da invencao
compreende pelo menos um pigmento. Um corante pode também ser
uma mistura de dois ou mais pigmentos, que em combinagao fornecem
uma coloracao desejada, uma vez que qualquer coloracdo pode ser
obtida simplesmente misturando duas ou mais cores primarias juntas.
Como definido aqui, "cores primarias" significam ciano, amarelo,
magenta, branco e preto. Um agente de coloracdo pode ainda ser uma
mistura de pelo menos um pigmento e pelo menos um corante. Um
versado na técnica sabera como selecionar corantes. O(s) Pigmento(s)
Nao-perolados tém tamanho de aproximadamente 5 microns ou menos.
Particulas maiores de um pigmento podem ser moidas em particulas
menores. Qualquer numero de métodos conhecidos na técnica pode ser
utilizado para moer o pigmento. Os exemplos de métodos preferidos de
reducdo do tamanho da particula incluem misturadores de alta
velocidade, Kady Mills (dispositivo de dispersao rotor estator), moinhos
coléides, homogeneizadores, microfluidizadores, sonaladores, moinhos
ultrassdnicos, moinhos de rolo, moinhos de esfera, moinhos rolantes,
moinhos de esferas vibratoérias, dispositivo de atrito, moinhos de areia,
aplicadores varicinéticos, moinhos de trés rolos, misturadores de
Banbury ou outros métodos bem conhecidos pelos peritos na técnica.
No caso de pigmentos perolados é importante durante o processamento
minimizar a quebra de plaquetas e manter um nivel suficiente de
dispersdo. Os pigmentos perolados requerem manipulacédo cuidadosa
durante a mistura e ndo devem ser moidos ou submetidos a mistura, a
moagem prolongada ou ao alto cisalhamento uma vez que tais
operacdes podem danificar os pigmentos. A distribuicdo do tamanho de
particula, o formato e a orientacdo influenciam enormemente a

aparéncia final. A moagem, a mistura com alto cisalhamento ou o
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processamento prolongado de pigmentos perolados deve ser evitado
uma vez que tais operacgdes poderiam levar a deslaminagcao da camada
revestida com Oxido metalico, a fragmentacdo de plaquetas, a
aglomeracao de plaquetas e a compactacdo de plaquetas. A
deslaminagao do 6xido metalico, a compactacao, a fragmentacao e a
aglomeracao reduzirao os efeitos perolados.

[0063] Um polimero aglutinante fotocuravel ou termocuravel da
invencao inclui grupos insaturados de forma etilénica e segmentos
derivados de pelo menos um mondémero ou um macrémero vinilico
contendo silicone. Preferencialmente, o polimero aglutinante fotocuravel
ou termocuravel da invencao inclui ainda segmentos hidrofilicos
derivados de pelo menos um mondmero vinilico hidrofilico.

[0064] De acordo com a presente invencao, o polimero aglutinante
fotocuravel ou termocuravel da inven¢cdo € um derivado funcionalizado
de forma etilénica de um polimero contendo silicone que possui grupos
funcionais pendentes, preferencialmente selecionados do grupo que
consiste de grupos hidroxila (-OH), grupos amino primarios (-NH2),
grupos amino secundarios (-NHR), grupos carboxilico (-COOH), grupos
epoxi, grupos aldeido (-CHO), grupos amidas (-CONH2), grupos de
halogeneto acido (-COX, X= ClI, Br ou ), grupos isotiocianato, grupos
isocianato, grupos halogeneto (-X, X= Cl, Br ou ), grupos de anidrido
4cido e combinagdes dos mesmos. E pretendido que o termo
"funcionalizado de forma etilénica", como utilizado aqui, descreva a
introducdo de grupos insaturados de forma etilénica no polimero
contendo silicone com grupos funcionais pendentes.

[0065] O polimero contendo silicone é preferencialmente um
produto da co-polimerizacdo de uma composicdo que pode ser
polimerizada, que compreende (a) pelo menos um mondémero vinilico
hidrofilico, (b) pelo menos um mondmero vinilico funcionalizante

contendo pelo menos um grupo funcional e (c) pelo menos um
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mondmero ou um macrémero vinilico contendo silicone. A composi¢ao
que pode ser polimerizada pode também incluir um iniciador da
polimerizacao (isto &, um fotoiniciador ou um iniciador térmico), um
solvente que é preferencialmente o solvente utilizado em uma tinta e um
agente de transferéncia de cadeia.

[0066] Os exemplos de mondmeros contendo siloxano incluem,
sem limitagéo, metacriloxialquilsiloxanos, 3-metacrilbxi
propilpentametildissiloxano, bis (metacriloxipropil) tetrametil-
dissiloxano, polidimetilsiioxano monometacrilado, polidimetilsiloxano
monoacrilado, polidimetilsiloxano terminado com mercapto, N-[tris
(trimetilsildxi) sililpropil] acrilamida, N-[tris (trimetilsiloxi) sililpropil]
metacrilamida e metacrilato de tristrimetilsililoxissililpropila (TRIS). Um
mondmero contendo siloxano preferido € o TRIS, que é referido como
3-metacriloxipropiltris (trimetilsiloxi) silano e representado por CAS No
17096-07-0. O termo "TRIS" inclui ainda dimeros de 3-
metacriloxipropiltris (trimetilsiloxi) silano. Poderiam ser utilizados os
polidimetilsiloxanos monometacrilados ou monoacrilados de varios
pesos moleculares. Para o polimero aglutinante fotocuravel, os
mondmeros contendo silicone utilizados na preparacao do polimero
aglutinante terao preferencialmente boa estabilidade hidrolitica (ou
nucleofilica). Os mondédmeros de alcdxi silano utilizados na preparacéo
de polimero aglutinante fotocuravel preferencialmente nao reagirao com
agua (ou nao sofrerdo reacao significativa com a agua).

[0067] Qualquer macrémero contendo siloxano adequados
conhecido pode ser utilizado para preparar lentes de contato moles.
[0068] Um macrémero contendo siloxano particularmente preferido
€ selecionado do grupo que consiste de Macrémero A, Macrémero B,
Macrémero C e Macrémero D descritos na Patente U.S. No 5.760.100.
[0069] Quase qualquer mondmero vinilico hidrofilico pode ser

utilizado na composicao fluida da invencdo. Os mondémeros hidrofilicos
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adequados sao, sem esta ser uma lista exaustiva, acrilatos e
metacrilatos de alquila inferior substituidos por hidroxila (C1 até C8),
acrilamida, metacrilamida, acrilamidas e metacrilamidas (de alila
inferior), acrilatos e metacrilatos etoxilados, acrilamidas e
metacrilamidas (de alquila inferior) substituidas por hidroxila, éteres
vinilicos de alquila inferior substituidos por hidroxila, vinilsulfonato de
sodio, estirenossulfonato de  sbédio, &cido 2-acrilamido-2-
metilpropanossulfénico, N-vinilpirrol, N-vinil-2-pirrolidona, 2-
viniloxazolina, 2-vinil 4,4'-dialquiloxazolin-5-ona, 2- e 4-vinilpiridina,
acidos carboxilicos insaturados vinilicamente que possuem um total de
3 até 5 atomos de carbono, amino (alquila inerior) - (em que o termo
"amino" inclui ainda aménio quaternario), acrilatos e metacrilatos de
mono (alquilamino inferior) (alquila inferior) e de di (alquilamino inferior)
(alquila inferior), alcool alilico e similares. Entre os mondédmeros vinilicos
hidrofilicos preferidos estdo N,N-dimetilacrilamida (DMA), 2-
hidroxietiimetacrilato (HEMA), acrilato de 2-hidroxietila (HEA), acrilato
de hidroxipropila, metacrilato de hidroxipropila (HPMA), cloridrato de 2-
hidroxi  propilmetacrilato de  trimetilaménio, metacrilato  de
dimetilaminoetila (DMAEMA), metacrilato de glicerol (GMA), N-vinil-2-
pirrolidona (NVP), dimetilaminoetilmetacrilamida, acrilamida,
metacrilamida, alcool alilico, vinilpiridina, N-(1,1-dimetil-3-oxobutil)
acrilamida, acido acrilico e acido metacrilico.

[0070] Qualquer mondmero vinilico adequado conhecido contendo
pelo menos um grupo funcional pode ser utilizado como monémero
vinilico funcionalizante na presente invencdo. Os exemplos preferidos
de tais mondémeros vinilicos incluem o acido metacrilico (MAA), o acido
acrilico, o glicidilmetacrilato, o glicidilacrilato, HEMA, HEA, o anidrido
metacrilico, a N-hidroximetilacrilamida (NHMA), o] 2-
bromoetilmetacrilato e o vinilbenzilcloreto.

[0071] Deve ser entendido que um mondmero vinilico pode ser
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utilizado como um mondémero vinilico hidrofilico e como um monémero
vinilico funcionalizante na composicao que pode ser polimerizada para
a preparacdo do polimero contendo silicone com grupos funcionais
pendentes. Preferencialmente, o mondmero vinilico hidrofilico é
desprovido de grupos funcionais (por exemplo, DMA, NVP). Qualquer
agente de transferéncia de cadeia adequado conhecido pode ser
utiizado na presente invencdo. Os exemplos de agentes de
transferéncia de cadeia preferidos incluem mercaptoetano,
mercaptoetanol, etanoditiol, propaneditiol e polidimetilsiloxano
terminado com mercapto.

[0072] De acordo com a presente invengdo, o derivado
funcionalizado de forma etilénica de um polimero contendo silicone que
possui grupos funcionais pendentes € um produto de reacdo do
polimero contendo silicone com um agente etilenicamente
funcionalizante que compreende um grupo insaturado etilenicamente e
um grupo capaz de reagir com os grupos funcionais do polimero
contendo silicone para formar ligacdes covalentes. E bem conhecido na
técnica que um par de grupos funcionais que se combinam pode formar
uma ponte ou uma ligacao covalente sob condi¢cdes de reacao
conhecidas, tais como, condi¢cdes de oxidacao-reducdo, condi¢cdes de
condensacdo desidratacdo, condicdes de adicdo, condicbes de
substituicdo (ou deslocamento), condicbées de ciclo adicdo 2+2,
condi¢Oes de reacao de Diels-Alder, ROMP (Polimerizacao de Metatese
de Abertura de Anel), condicbes de vulcanizacdo, condicbes de
reticulacdo catidnica e condi¢cdes de endurecimento epoxi. Por exemplo,
um grupo hidroxila, amino (primario ou secundario) ou acido pode ser
ligado covalentemente com o grupo isocianato, um grupo amino pode
ser ligado covalentemente com aldeido (a base de Schiff que é formada
partindo do grupo aldeido e do grupo amino pode ser adicionalmente

reduzida); e um grupo hidroxila ou amino pode ser covalentemente
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ligado com o grupo carboxila.

[0073] Os exemplos de agentes etilenicamente funcionalizantes
preferidos incluem, mas n&o estdo limitados a glicidilmetacrilato,
glicidilacrilato, 2-isocianatoetilmetacrilato (IEM), N-hidréxi-
metilacrilamida (NHMA), acriloilcloreto, metacrilolilcloreto, acido
metacrilico, acido acrilico, 2-bromoetilmetacrilato e anidrido metacrilico.
[0074] Os Esquemas 1-7 ilustram processos de dois estagios para
a preparacdo do polimero aglutinante fotocuravel ou termocuravel
preferido da invencdo. No primeiro estagio, uma reacao de co-
polimerizacao € iniciada através do aquecimento em uma composi¢cao
que pode ser polimerizada que inclui um solvente (por exemplo,
etilacetato), um iniciador térmico (por exemplo, AIBN), um agente de
transferéncia de cadeia (por exemplo, mercaptoetanol), um monémero
vinilico hidrofilico desprovido de grupos funcionais (por exemplo, DMA),
um mondmero vinilico que possui pelo menos grupos funcionais (por
exemplo, HEMA, MAA ou glicidilmetacrilato), um mondmero de
alcoxissilano (por  exemplo, TRIS) e polidimetilsiloxano
monometacrilado. Deve ser entendido que a co-polimerizacdo pode ser
iniciada com calor ou luz UV. No segundo estagio do processo, o
polimero contendo silicone & convertido em um polimero aglutinante
fotocuravel ou termocuravel.

[0075] A tinta da invenc&o pode compreender ainda componentes
que podem ser polimerizados tais como DMA, TRIS e PDMS-MA
(polidimetilsiloxano terminado com monometacriloxipropila) a fim de
aumentar sua compatibilidade com hidrogéis de silicone.

[0076] A tinta da invengao também pode ser curada com o auxilio
de um iniciador térmico ou preferencialmente um fotoiniciador.
Quaisquer fotoiniciadores adequados podem ser utilizados nas
formulagdes de tinta. Os exemplos de fotoiniciadores incluem, mas nao

estdo limitados a Irgacure 2959, Irgacure 907, Irgacure 500, Irgacure
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651, Irgacure 369, Daracure 1173 e Daracure 4265. Em adi¢do, podem
ser utilizadas combinagcbes de iniciadores. Os pigmentos nas
formulagdes de tinta podem bloquear ou reduzir a quantidade de luz UV
que atinge os grupos fotocuraveis nas formulagdes de tinta reduzindo
assim a velocidade de cura. Os fotoiniciadores que possuem um amplo
espectro de absorcao de UV podem ser utilizados para auxiliar a aliviar
tais problemas. Por exemplo, Irgacure 907 e Irgacure 369 possuem forte
absorcao de UV em regides de UV mais longas e sdo eficientes na cura
de tintas escuras. Os iniciadores Irgacure e Darcure estao disponiveis
na CIBA specialty chemicals. Os iniciadores adicionais incluem VAZO-
52, VAZ0O-64, VAZO-67 e VAZO 88. Os fotossensibilizadores também
podem ser adicionados em uma tinta para facilitar a fotocura da tinta.
[0077] A cinética da cura da tinta pode ser ajustada variando a
quantidade e o tipo de grupos insaturados de forma etilénica no
polimero aglutinante. Por exemplo, 0 aumento da quantidade de grupos
metacrilato no polimero aglutinante diminuira o tempo necessario para
uma tinta no gel sob um conjunto fornecido de condi¢des de cura. A
reatividade de um polimero aglutinante com uma certa quantidade de
grupos insaturados de forma etilénica pode ser aumentada através da
utilizacao de grupos acrilato ao invés dos grupos metacrilato.

[0078] Alterando a quantidade de grupos insaturados de forma
etilénica em um polimero aglutinante, pode-se ainda controlar o médulo
de uma tinta curada (isto €, um revestimento ou um filme colorido) sobre
uma lente de contato de hidrogel de silicone. Por exemplo, a diminuigao
da quantidade de grupos insaturados de forma etilénica em um polimero
aglutinante permitira que um modulo de tinta seja diminuido. Esta
caracteristica permitira algum grau de controle sobre os efeitos de uma
tinta curada sobre o mddulo de uma lente de contato de hidrogel de
silicone colorida. Outras propriedades de uma tinta podem ser

controladas ajustando a proporcdo de componentes hidrofilicos e
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hidrofébicos na formulacdo de polimero aglutinante. Tais ajustes
permitem uma melhor propriedade de combinac&o entre a tinta e a lente,
por exemplo, tais como as caracteristicas de intumescimento.

[0079] A tinta da invencdo pode compreender ainda um ou mais
componentes selecionados do grupo que consiste em agentes
tensoativos, umectantes, antimicrobianos, agentes antioxidantes,
agentes anticoagulantes e outros aditivos conhecidos na técnica.
[0080] Em uma modalidade preferida da invencao, uma tinta da
invencdo compreende: um solvente em uma quantidade de
aproximadamente 10 % e 99% em peso, preferencialmente de
aproximadamente 20% e 95% em peso, mais preferencialmente de
aproximadamente 30% e 80% em peso; um polimero aglutinante
fotocuravel ou termocuravel em uma quantidade de aproximadamente
1% até aproximadamente 90% em peso, preferencialmente de
aproximadamente 10% até aproximadamente 80% em peso, mais
preferencialmente de aproximadamente 25% até aproximadamente
75% em peso; um corante em uma quantidade de aproximadamente 0,0
até aproximadamente 25% em peso, preferencialmente de
aproximadamente 0,05% até aproximadamente 20% em peso, mais
preferencialmente de aproximadamente 0,1% até 15% em peso; e um
iniciador da polimerizagdo em uma quantidade de aproximadamente O
até aproximadamente 5% em peso, preferencialmente de
aproximadamente 0,02% até aproximadamente 2,5% em peso, mais
preferencialmente de aproximadamente 0,05% até 2,0% em peso.
[0081] Embora as tintas descritas aqui sejam planejadas para uso
com lentes de hidrogel de silicone, poderiam ser utilizadas com
hidrogéis sem ser de silicone de composi¢cao apropriada (por exemplo,
formulagbes com baixo teor de agua).

[0082] As tintas da invengcdo possuem varias caracteristicas

exclusivas. Em primeiro lugar, sao fotocuraveis ou podem ser curadas
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termicamente (fotocuraveis). Tal caracteristica pode fornecer
flexibilidade ao fabricante no planejamento de um processo de
fabricacdo de lentes de contato de hidrogel de silicone coloridas. Em
segundo lugar, a cinética de cura das tintas pode ser controlada
variando a estrutura do fotoiniciador, a quantidade de grupos
insaturados de forma etilénica em um polimero aglutinante e o tipo de
grupos insaturados de forma etilénica (por exemplo, 0 metacrilato tem
cura mais lenta que o acrilato) no polimero aglutinante. Em terceiro
lugar, as tintas da invencao também podem ser utilizadas para produzir
lentes com varias impressdes, porque uma tinta impressa pode ser
fotocurada a uma taxa relativamente alta e nenhum atrazo significativo
ocorreria entre as duas impressoes. As tintas utilizadas para produzir
lentes com varias impressdes podem ser curadas simultaneamente ou
separadamente como necessario. Em quarto lugar, as tintas da
invencdo nao teriam efeitos significativamente adversos sobre a
permeabilidade do oxigénio de uma lente de contato de hidrogel de
silicone colorida. Esta invencdo também se dirige a métodos para a
producéo lentes de contato de hidrogel de silicone coloridas.

[0083] Em um outro aspecto, a presente invengcao fornece um
método para a producdo a lente de contato de hidrogel de silicone
colorida, que compreende as etapas de: (a) fornecimento de uma lente
de contato construida de um hidrogel de silicone; (b) aplicagdo de um
revestimento colorido a pelo menos uma parte de uma superficie da
lente com uma tinta que compreende pelo menos um corante e um
polimero aglutinante fotocuravel ou termocuravel que compreende
grupos insaturados de forma etilénica e segmentos derivados de pelo
menos um mondmero ou um macroémero vinilico contendo silicone; e (c)
cura da tinta, fazendo assim que o revestimento colorido se adera a
lente.

[0084] Em um aspecto adicional, a presente invengdo compreende
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um método para a producado de uma lente de contato de hidrogel de
silicone colorida, que compreende as etapas de: (a) aplicagdo de um
revestimento colorido a pelo menos uma parte de pelo menos uma das
superficies de moldagem de um molde de lente com uma tinta que
compreende pelo menos um corante € um polimero aglutinante
fotocuravel ou termocuravel que compreende grupos insaturados de
forma etilénica e segmentos derivados de pelo menos um mondémero ou
um macrémero vinilico contendo silicone, em que o molde possui uma
cavidade formadora de lente entre as superficies de moldagem, em que
o revestimento colorido contém uma primeira superficie exposta ao
interior da cavidade formadora de lente e uma segunda superficie em
contato com a superficie de moldagem; (b) despejo de um material
formador de lente em uma cavidade formadora de lente do molde
enquanto se mantém o revestimento colorido substancialmente em
posicao; (c) cura do material formador de lente dentro da cavidade
formadora de lente para formar a lente de contato, através da qual o
revestimento colorido se destaca da superficie de moldagem e fica
integral ao corpo da lente de contato colorida.

[0085] Quando uma tinta for aplicada primeiramente a uma
superficie de moldagem de um molde para formar um revestimento
colorido sobre a superficie de moldagem, a tinta pode ser curada antes
de despejar um material formador de lente no molde impresso.
Alternativamente, a tinta pode ser curada com o material formador de
lente na cavidade formadora de lente do molde impresso para formar a
lente de contato colorida. No caso de moldes impressos, a tinta sobre o
molde impresso seria transferida para uma lente apdés o material
formador de lente ser curado no molde impresso.

[0086] Uma tinta pode ser aplicada a uma lente de contato ou a uma
superficie de moldagem de um molde de acordo com quaisquer

tecnologias de impresséo, tal como, por exemplo, impresséao por
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trasferéncia com bloco (ou impress&o com bloco) ou impressao com jato
de tinta. Deve ser entendido que outros tipos de tecnologias de
impress&o também poderiam ser utilizados para imprimir lentes e ou
moldes.

[0087] Na impressao por transferéncia com bloco, uma imagem
colorida é colocada ou impressa sobre um dispositivo de transferéncia
em bloco e a imagem sobre o dispositivo de transferéncia em bloco &
transferida para uma outra superficie, tal como um polimero ou uma
lente (Patentes U.S. Nos 3.536.386 a Spivack; 4.582.402 e 4.704.017 a
Knapp; 5.034.166 a Rawlings e outros). A seguir esta um exemplo tipico
desta impressdo. Uma imagem é gravada no metal para formar um
cliché. O cliché é colocado em uma impressora. Uma vez na impressora,
o cliché recebe tinta através de um sistema de depdsito de tinta com
espatula ou através de uma cuba de tinta fechada que desliza através
da imagem. Entdo, um bloco de silicone coleta uma imagem pintada do
cliché e transfere a imagem para a lente de contato. Os blocos de
silicone s&o feitos de um material que compreende silicone que pode
variar em relacao a elasticidade. As propriedades do material de silicone
permitem que as tintas grudem no bloco temporariamente e sejam
completamente liberadas do bloco quando este entra em contato com
uma lente de contato ou um molde. As estruturas de impresséo para
transferéncia em bloco incluem, mas nao estdo limitadas a estruturas
de impresséao do tipo Tampo (Tampo vario 90/130), selos de borracha,
cartuchos, lamina auxiliar, impressao direta ou impresséo por
transferéncia que sao conhecidos na técnica. As tintas para operagdes
de impressdao com bloco terdo preferencialmente uma ou mais das
caracteristicas a seguir: viscosidade menor que aproximadamente
50.000 cps, preferencialmente menor que aproximadamente 5000 cps
e mais preferencialmente menor que 1500 cps, tamanho de particula

menor que aproximadamente 5 uym (para pigmento nao-perolado),
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tensao superficial de aproximadamente 20 mN/m até aproximadamente
60 mN/m; estabilidade prolongada (isto €&, estavel durante
aproximadamente 4 horas, preferencialmente pelo menos 8 horas, mais
preferencialmente 24 horas, ainda mais preferencialmente pelo menos
7 dias, mais preferencialmente pelo menos trés semanas); um nivel de
cor apropriado (visivel ao olho); boa adesao a dispositivos médicos; e
boa transferéncia de um molde para um dispositivo médico produzido
no molde. A estabilidade fisica de uma tinta poderia diferir de sua
estabilidade quimica. Por exemplo, pigmentos podem decantar da tinta
(fendbmeno fisico) mesmo que tinta possa nao ter sofrido qualquer
reacao quimica significativa. Para tais situacbes a tinta pode ser
restaurada para um estado que pode ser utilizado simplesmente
agitando ou misturando novamente. Outros meios de retardar ou
eliminar a decantagao do pigmento incluem, mas nao estao limitados ao
uso de aditivos, a alteracao do pH, a mistura em linha, a refrigeracéo, a
alteracéo do tamanho de particula de pigmentos e ao revestimento do
pigmento de particulas de pigmento.

[0088] Deve ser entendido que as tintas e os polimeros aglutinantes
da invencdo podem ser utilizados nao somente nas operacdes de
impress&o com bloco, mas também nas operacdes de impressao por
jato de tinta. Entretanto, o ajuste da formulagao seria necessario para
as operacdes de impressao por jato de tinta. Para as aplicagdes com
jato de tinta, a tinta da invencao possui uma ou mais das caracteristicas
a seguir: uma viscosidade menor que aproximadamente 50 centipoise
(cps), preferencialmente menor que aproximadamente 15 cps; mais
preferencialmente abaixo de 15 cps; uma tensdo superficial de
aproximadamente 20 mN/m até aproximadamente 60 mN/m; um
tamanho de particula menor que aproximadamente 5 um, estabilidade
prolongada (isto €&, estavel durante aproximadamente 4 horas,

preferencialmente pelo menos 8 horas, mais preferencialmente pelo
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menos 24 horas, ainda mais preferencialmente pelo menos 7 dias, mais
preferencialmente pelo menos trés semanas); um nivel de cor
apropriado (visivel ao olho); uma formacgao uniforme de gota (isto é,
nenhum efeito de "mancha de café" ou de "rosquinha"); estabilidade do
jato (isto €&, facilidade de formacéo de gotas individuais); boa adeséao a
dispositivos meédicos; boa transferéncia de um molde para um
dispositivo médico no molde; e estabilidade da tinta nos bocais de jato
de tinta (secagem e efeitos de encrustacao minimos);

[0089] "Aparéncia de mancha de café" ou "efeito de mancha de
café", como utilizado aqui, significa que um ponto de cor sobre uma lente
de contato ou um molde possui uma borda periférica que possui uma
coloragao escura e a area interna possui coloragao clara.

[0090] "Aparéncia de rosquinha" ou "efeito de rosquinha", como
utilizado aqui, que um ponto de cor sobre uma lente de contato ou um
molde possui uma zona central com coloragdo clara ou incolor
circundada por uma zona anular de coloragao escura.

[0091] A impressao de uma lente utilizando um processo de
impressao por jato de tinta € descrita nos Pedidos de Patentes U.S.
Publicados Nos 2001/0050753, 2001/0085934, 2003/0119943 e
2003/0184710.

[0092] Ainda em um aspecto adicional, a presente invengao fornece
um método de producdo de uma lente de contato colorida com uma
imagem embebida na mesma. Este método compreende as etapas de:
(a) aplicagao de um revestimento colorido a pelo menos uma parte de
pelo menos uma das superficies de moldagem de um molde de lente
com uma tinta que compreende pelo menos um corante e um polimero
aglutinante fotocuravel ou termocuravel, em que o molde possui uma
cavidade formadora de lente entre as superficies de moldagem,; (b) cura
de forma térmica ou actinica do revestimento colorido para formar um

flme colorido que nao esta covalentemente ligado a quaisquer
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superficies de moldagem; (c) despejo de um material formador de lente
em uma cavidade formadora de lente do molde; (d) deixar o material
formador de lente encharcar o filme colorido durante um periodo de
tempo suficiente de forma que uma parte do material formador de lente
penetre no espaco entre o filme colorido e a superficie de moldagem
enquanto destaca o filme colorido da superficie de moldagem; (c) cura
do material formador de lente dentro da cavidade formadora de lente
para formar a lente de contato, desta maneira o filme colorido é
embebido dentro do corpo da lente de contato entre as superficies
anterior e posterior da lente de contato colorida.

[0093] O filme colorido é encharcado com o material formador de
lente preferencialmente durante pelo menos 5 minutos, mais
preferencialmente durante pelo menos 10 minutos e ainda mais
preferencialmente durante pelo menos 20 minutos. Neste aspecto da
invencao, qualquer tinta adequada para a producao lentes de contato
coloridas contanto que esta possa ser curada quimicamente,
termicamente ou actinicamente (por exemplo, radiacdo de UV) para
formar um filme colorido sobre o molde. Uma tinta pode compreender
pelo menos um corante, um polimero aglutinante, um promotor da
adesao e opcionalmente um diluente. Preferencialmente, a tinta € uma
tinta da invencéo descrita anteriormente.

[0094] De acordo com este aspecto da invengcdo, um polimero
aglutinante compreende grupos latentes que podem ser reticulados
selecionados do grupo que consiste de grupo hidroxila -OH, grupo
amino -NHR (em que R é hidrogénio ou C1 até C8 alquila), grupo
carboxilico -COOH, grupo epodxi, grupo amida -CONHR, grupo
isocianato, grupo perdxi, grupo peréster, grupo anidrido, grupo
alcoxissilano, grupo silanol, grupo acetoxissilano, grupo silano, grupo
halossilano e combina¢cdes dos mesmos.

[0095] Os alcoxissilanos, acetoxissilanos, silanos ou halossilanos
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formam silandis apds a exposi¢cdo a umidade, a saber, sob reticulacao
ativada por umidade (cura). Os silandis reagem um com 0s outros para
formar ligacées siloxano. Portanto, as cadeias de polimeros
aglutinantes contendo grupos silandis pendentes (ou precursores)
podem se combinar para formar reticulacdes através da formacao de
ligacdes siloxano. Sendo a umidade ativada, as reticulagdes seriam
formadas durante a hidratacdo do polimero. Os grupos latentes
pendentes reticulaveis preferidos sao halossilano e alcoxissilano, com o
alcoxissilano sendo o mais preferido.

[0096] Os halossilanos podem formar ligagdes siloxano através da
exposicao ao alcoxi silano, 6xidos metalicos (por exemplo, 6xido de
calcio, 6xido de magnésio, 6xido de zinco, 6xido de cobre etc.) e alcool
+ acido carboxilico.

[0097] Os alcoxissilanos podem se combinar um com os outros para
formar ligacdes siloxano. A reticulacdo e a cura de silicones € bem
conhecida (ver W. Noll, Chemistry and Technology of Silicones,
Academic Press, Inc., Londres).

[0098] Em adicdo, os alcoxissilanos também formam ligacoes
siloxano quando expostos a silandis, acetoxissilanos, acido carboxilicos
e acidos tal como HCI. As reagdes hidroliticas e n&o-hidroliticas em que
as ligacbes siloxano sao formadas poderiam ser utilizadas para
introduzir reticulagcdes no revestimento colorido uma vez que foi aplicado
alente. Quando a agua é aplicada a lente durante a etapa de hidratacgéo,
as reacgbes de reticulacdo sao iniciadas, fazendo assim com que o
revestimento colorido se adera a lente.

[0099] Preferencialmente, um grupo halossilano ou alcoxissilano

reticulavel latente possui a formula (1):
(R1)3-q

—(CH2)y—Si—(2)q()

[00100] emque néum numero inteiro de 0 até 12; Z € um halogeneto
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ou -OR2; cada R1 €, independentemente de qualquer outro, um
halogeneto ou um grupo C1-6 alquila substituido ou ndo-substituido; R2
€, independentemente de qualquer outro, um grupo C1-6 alquila
substituido ou nao-substituido, g € um numero inteiro de 1 até 3en é
um numero inteiro de 1 até 12 (preferencialmente de 1 até 6 e mais
preferencialmente de 2 até 4).

[00101] Os exemplos tipicos do composto alcoxissilano (Z € -OR2 na
férmula anterior) incluem, mas nao estéo limitados a: metacriloxietiltri-
metoxissilano, = metacriloxietilmetildimetoxissilano, = metacriloxietildi-
metilmetoxissilano, metacriloxietiltrietoxissilano, metacriloxietil-
metildietoxissilano, metacriloxietildimetiletoxissilano, metacriloxi-
propiltrimetoxissilano, metacriloxipropilmetildimetoxissilano, metacril-
oxipropildimetilmetoxissilano, metacriloxipropiltrietoxissilano, metacril-
oxipropilmetildietoxissilano, metacriloxi-propildimetiletoxissilano, estiril-
etiltrimetoxissilano e cloridrato de 3-(N-estiriimetil-2-aminoetilamino)
propiltri-metoxissilano. Estes compostos podem ser utilizados
isoladamente ou em combinagao na forma de uma mistura de dois ou
mais dos mesmos.

[00102] R2 é preferencialmente uma C1-6 alquila nao-substituida;
mais preferencialmente uma C1-4 alquila nao-substituida; mais
preferencialmente uma C1-2 alquila n&o-substituida; e mais
preferencialmente um grupo metila. Embora seja atualmente preferido
que o0 R2 mencionado anteriormente seja alquila nao-substituida, deve
ser evidente para um versado na técnica que qualquer um do grupo R2
preferivel mencionado anteriormente pudesse também ser substituido
contanto que tal substituicdo nao interfira com a invencdo como é
descrita aqui. Além disso, é preferivel que cada R2 seja 0 mesmo que
outro R2 (se algum) presente.

[00103] Os compostos alcoxissilano preferidos sdo metoxissilanos (Z

€ -OR2 e R2 é metila). Os metoxissilanos preferidos incluem
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metacriloxietiltri-metoxissilano, metacriloxietiimetildimetoxissilano e
metacriloxietil-dimetile-toxissilano.

[00104] Se Z for um halogeneto, o halogeneto preferido € cloreto.
Similarmente, é preferivel que cada Z seja 0 mesmo que outro Z (se
algum) presente. Os exemplos preferidos do composto halossilano
polimerizavel da féormula (1) anterior incluem, mas nao estao limitados a:
metacriloxipropilmetildiclorossilano, metacriloxipropiltriclorossilano, 3-
metacriloxipropildimetilclo-rossilano e metacriloxietiltri-clorossilano.
[00105] Naférmula anterior, q pode ser adequadamente determinado
levando a reatividade para a reacao de condensagao em consideracao.
[00106] Um "promotor de adesdo" se refere a um composto (ou
reticulador) que compreende dois ou mais grupos funcionais. Uma
molécula reticuladora pode ser utilizada para reticular dois ou mais
mondmeros ou moléculas poliméricas. Muitas reagcdes de reticulagcao
diferentes poderiam ser utilizadas para fazer com que a ligagao quimica
entre moléculas de polimero aglutinante diferentes capture particulas
pigmentadas. A maior parte dos reticuladores € identificada por grupos
reativos bi ou multifuncionais. Por exemplo, resinas difendlicas, de
diepoxido, de dimelamina, de diisocianato ou de dialdeido poderiam ser
utilizadas. As fendlicas multifuncionais possuem estruturas como a
seguir: (HOH2CPh)n-R9, em que Ph & um grupo fenol. Os epoxidos
multifuncionais possuem estruturas como a seguir: (CH20CH)n-R9. Os
aldeidos multifuncionais possuem a estrutura com a seguir: (HCO)n-R9
ou (CH3CO)n-R9. Os isocianatos multifuncionais possuem a estrutura
a seguir: (OCN)n-R9. As resinas de melamina possuem a estrutura a

seguir: (HOH2C-Mel)n-R9, em que Mel é
H H

/N\‘//
[00107] Para os exemplos anteriores, R9 pode ser um
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hidrocarboneto alifatico, aliciclico, alifatico-aliciclico, aromatico, alifatico-
aromatico, alcool vinilico, vinil butiral ou acetato de vinila e n € um
numero maior que 1. Poderiam ser utilizados os grupos funcionais
mistos (isto € um epoxido com um isocianato).

[00108] Os exemplos de compostos de isocianato incluem
diisocianato de hexametileno (HMDI), diisocianato de 2,4-tolueno e bis
(isocianato de fenila) metano.

[00109] Os exemplos de grupos contendo epdxido incluem bisfenol,
diepoxido e epiclorohidrina.

[00110] De acordo com a invengcao, um diluente pode ser um
solvente ou uma solugao de um ou mais mondémeros vinilicos.

[00111] A tinta pode compreender ainda um ou mais componentes
selecionados do grupo que consiste em um iniciador térmico, um
tensoativo fotoiniciador, um umectante, agentes antimicrobianos,
agentes antioxidantes, agentes anticoagulantes e outros aditivos
conhecidos na técnica.

[00112] Esta invencgao possui utilidade para a producgao de lentes de
contato de hidrogel de silicone coloridas. Tais lentes podem ser lentes
de contato de uso extenso, lentes de contato de uso diario e/ou
dispositivos prostéticos oculares.

[00113] Os polimeros aglutinantes da invengao podem ser uteis
como um material formador de lente na producao de lentes de hidrogel
de silicone para a modalidade de uso diario ou de uso extenso. Em
adicao, os polimeros aglutinantes da invencao poderiam também ser
uteis como lentes intraoculares (IOL's), revestimentos médicos (por
exemplo, revestimentos para agulhas de seringas, -cateteres),
tratamento de feridas, tintas que podem ser respiradas e revestimentos
que podem ser respirados. A capacidade de respiragcao melhorada nas
tintas provavelmente diminuiria a formacdo de bolhas e/ou o

descascamento por causa da umidade que migra da madeira ou de

Petigdo 870180148776, de 07/11/2018, pag. 48/72



46/59

outras superficies.

[00114] A descric&o anterior possibilitara que um versado na técnica
pratique a invencdo. A fim de melhor possibilitar que o leitor entenda as
modalidades especificas e as vantagens das mesmas, € sugerida a
referéncia aos exemplos a seguir. As porcentagens nas formulagoes se
baseiam nas porcentagens em peso a nao ser que seja diferentemente
especificado.

EXEMPLO 1

[00115] Este exemplo descreve a sintese de um precursor para um

polimero aglutinante fotocuravel e a sintese de um polimero aglutinante
fotocuravel.

SINTESE DE POLIMERO CONTENDO SILICONE QUE POSSUI
GRUPOS FUNCIONAIS PENDENTES

[00116] A1: Uma caldeira de reacao de vidro com camisa de 1 litro &

carregada com uma solug¢ao que consiste em VAZ0-64 (0,6472 grama),
DMA (106,09 g), TRIS (106,26 g), mercaptoetanol (0,253 g), HEMA
(37,55 g) e etilacetato (301,9 g). O nitrogénio € borbulhado através da
mistura durante aproximadamente 15 minutos a temperatura ambiente
e entado a mistura e aquecida a 40C e agitada a apr oximadamente 200
RPM. Apoés aproximadamente 16 horas, a mistura de reacao se torna
notavelmente mais viscosa. A reacao € monitorada através da analise
de FT-IR. Apbés um tempo de reacao total de aproximadamente 20
horas, uma solugdo que consiste de 11 mg de 4-hidroxi-TEMPO (4-
Hidroxi-2,2,6,6-Tetrametilpiperidinildxi, radical livre) e 2,38 gramas de
etilacetato € adicionada a mistura de reac&o. A analise gravimétrica da
mistura de reacao indica que a solugao possui um teor de soélidos de
aproximadamente 68%.

[00117] B1: Uma caldeira de reagao de vidro com camisa de 1 litro &
carregada com uma solucao que consiste em VAZ0-64 (0,6298 grama),
DMA (100,13 g), TRIS (95,16 g), mercaptoetanol (0,259 g), HEMA
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(37,58 @), polidimetilsiloxano terminado com monometacriloxipropila
(17,54 g) (um peso molecular médio de aproximadamente 5000 e da
Gelest, Inc of Tullytown, PA) e etilacetato (329 g). O nitrogénio €&
borbulhado através da mistura durante aproximadamente 20 minutos a
temperatura ambiente e entdo a mistura € aquecida a 40T e agitada a
aproximadamente 200 RPM durante aproximadamente 28 horas. A
mistura de reacao € concentrada por evaporacao giratéria (temp do
banho ~ 40C) até a porcentagem de sdélidos ser de 6 9% através da
analise gravimeétrica.

[00118] Analise de FT-IR: Varias gotas de uma mistura de reac&o (A1

ou B1) sao colocadas em aproximadamente 15 mL de hexanos € o
precipitado resultante é separado dos hexanos e dissolvido em etanol
absoluto. Um filme € moldado sobre um disco de NaCl e seco a 75T
durante aproximadamente 5 minutos (ou a 100C durante
aproximadamente 10 minutos). Os picos caracteristicos das
funcionalidades de amida e éster e hidroxi a 1643,7, 1724,4 e 3421 cm-
1 respectivamente sao monitorados.

[00119] C1: Uma caldeira de reagc&o de vidro com camisa de um litro
€ carregada com DMA (250,03 g), TRIS (200,04 g), HEMA (75,08 @),
mercaptoetanol (0,5582 g), polidimetilsiloxano terminado com
monometacriloxipropila (25,02 g), VAZO-64 (1,0005 g) e acetato de etila
(600 g). O nitrogénio €& borbulhado através da mistura durante varios
minutos a temperatura ambiente e entdo a mistura é aquecida a 40°C e
agitada a aproximadamente 250 RPM. Apés aproximadamente 18 horas
a mistura de reacao se torna notavelmente mais viscosa. A reagao é
aquecida a 40°C durante um total de aproximadamente 24 horas e ent&o
foi permitida que resfriasse a temperatura ambiente. O
polidimetilsiloxano terminado com monometacriloxipropila utilizado
neste procedimento possui um PM médio de aproximadamente 5000 e

foi obtido na Gelest, Inc of Tullytown, PA.
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[00120] Analise de FT-IR: Varias gotas da mistura de reacao (C1)

sdo colocadas em 5 mL de hexanos. O precipitado resultante é
dissolvido em isopropanol (~ 3 mL) e um filme € moldado sobre um disco
de NaCl e seco a 80T durante varios minutos. Os pi cos caracteristicos
da funcionalidade de hidroxila, éster e amida a 3417, 1724 e 1646 cm-1
sao observados no espectro.

PREPARACAO DE POLIMERO AGLUTINANTE FOTOCURAVEL
[00121] AZ2: A150,17 gramas de uma solugcao a 68% de um polimero

contendo silicone A1 (um precursor preparado anteriormente) em
acetato de etila é adicionada uma solucdo que consiste de 18,8029
gramas de 2-isocianatoetilmetacrilato (IEM) e 0,0035 grama de 4-
hidroxi-TEMPO. A mistura é agitada com uma espatula a temperatura
ambiente até a homogeneidade e entao verificada por FT-IR. 0,0705
grama de Dibutiltindilaurato (DBTDL) é entao agitado na mistura de
reacdo. A mistura de reacdo € aquecida a 35T durante
aproximadamente 45 minutos em que o ponto de NCO n&o esta mais
presente por FT-IR.

[00122] B2: A 58 gramas de uma solugcado a 69% de um polimero
contendo silicone B1 (um precursor preparado anteriormente) em
acetato de etila € adicionada uma soluc&o que consiste de 6,13 gramas
de 2-isocianatoetiimetacrilato (IEM), 0,035 grama de DBTDL e 0,0020
grama de 4-hidroxi-TEMPO. A mistura é agitada até a homogeneidade
e entdo aquecida a 40C (~ 75 minutos) até o isocia nato ndo estar mais
presente por FT-IR.

[00123] C2: A 550 gramas do co-polimero C1 em aproximadamente
600 gramas de acetato de etila sdo adicionados 58,5 mg de 4-hidréxi-
TEMPO dissolvidos em aproximadamente 5 mL de acetato de etila. A
mistura de co-polimero & entao misturada durante aproximadamente 30
minutos. A esta mistura & adicionada uma solugcdo que consiste de

aproximadamente 0,364 grama de DBTDL e 76,19 grama de 2-
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isocianatoetiimetacrilato. A mistura de reacao € agitada e aquecida a
45T (~ 60 minutos) até o isocianato nao estar mais presente por FT-
IR. A porcentagem de sélidos da solu¢c&o de co-polimero é observada
como sendo de aproximadamente 54% através da analise gravimétrica.
Trés tintas (tinta-3, Tinta-4, Tinta-5) sao preparadas partindo da solucao
de soélidos a 54% do co-polimero C2 em acetato de etila. As tintas foram
preparadas através da adicao de solvente, PCN-verde e foto-iniciador
ao co-polimero C2 a 54% em acetato de etila. As formulagcbes de tinta
sao descritas na secéo de formulacao de tintas.

EXEMPLO 2

[00124] Este exemplo ilustra que um polimero aglutinante da

invencdo pode ser utilizado como um pré-polimero em um material
formador de lente para a producgao de lentes de hidrogel de silicone.
PREPARACAO DE _LENTE _PARTINDO DO POLIMERO
AGLUTINANTE A2.

[00125] A 25,06 gramas de solugao de polimero aglutinante A2

(como o pré-polimero, preparado no Exemplo 1) é adicionado 0,0142
grama de Irgacure 2959. A amostra € misturada até a homogeneidade.
Os moldes de polipropileno (FreshLook) sao preenchidos com
aproximadamente 75 microlitros de amostra e irradiados com 1,8
mW/cm2 de luz UV (lampada Grobel) durante 30 segundos. As lentes
de hidrogel transparentes sdo colocadas em BBS (Solug¢do Salina
tamponada com Borato, solucdo de embalagem FreshLook) e
esterilizadas em autoclave. O teor de agua das lentes & de
aproximadamente 25% através da analise gravimétrica.
PREPARACAO DE _LENTE _PARTINDO DO __ POLIMERO
AGLUTINANTE B2.

[00126] A aproximadamente 13 gramas de solugcdo de polimero

aglutinante B2 (como o pré-polimero, preparado no Exemplo 1) é

adicionado Irgacure 2959 (0,00749 g) e 1 grama de etilacetato. A

Petigdo 870180148776, de 07/11/2018, pag. 52/72



50/59

amostra € misturada até a homogeneidade. Os moldes de lente de
polipropileno (FreshLook) s&o preenchidos com a amostra. As amostras
preenchidas sao entdo irradiadas a 2,5 mW/cm2 durante
aproximadamente 10 segundos. As lentes de hidrogel ligeiramente
nebulosas séo recuperadas dos moldes, colocadas em BBS e
esterilizadas. As lentes possuem um teor de agua de 19% (+ /- 5%). A
agua deionizada forma um angulo de contato frontal de 109°e um retro
angulo de 69°na lente.

PREPARACAO DE _LENTE _PARTINDO DO __ POLIMERO
AGLUTINANTE C2

[00127] Um material formador de lente (LF-4) para a produgao de

lentes de contato de hidrogel de silicone € preparado através da mistura
de 18,04 gramas de uma solugéo a 61% de polimero aglutinante C2 em
etanol (o acetato de etila no polimero aglutinante C2 é trocado por etanol
como descrito na preparacao de TINTA-6) com uma solugcdo que
consiste de 0,0192 grama de Irgacure 2959 em 2,03 gramas de etanol.
Apds a mistura e a centrifugacao, a viscosidade da solugao polimérica
resultante &€ de aproximadamente 1310 cps a 25,0C. Os moldes de
lente de polipropileno (FreshLook) sao preenchidos com a amostra. Os
moldes preenchidos s&o ent&o irradiados a 2,02 mW/cm2 durante
aproximadamente 10 segundos. As lentes de hidrogel sao recuperadas
dos moldes, colocadas em BBS e esterilizadas. As lentes possuem um
teor de agua de aproximadamente 21%.

EXEMPLO 3

SINTESE DE MACROMERO CONTENDO SILICONE

[00128] 51,5 g (50 mmoles) do perfluoropoliéter Fomblin® ZDOL (da

Ausimont S.p.A, Mildo) possuindo um peso molecular médio de 1030

g/mol e contendo 1,96 meq/g de grupos hidroxila de acordo com a
titulacdo do grupo final sao introduzidos no frasco com trés gargalos

junto com 50 mg de dilaurato de dibutilestanho. O conteudo de trés
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frascos € evacuado a aproximadamente 20 mbar com agitacdo e
subsequentemente descomprimido com argdnio. Esta operacdo é
repetida duas vezes. 22,2 g (0,1 mol) de diisocianato de isoforona
recém-destilados mantidos sob argdénio sao subseqlentemente
adicionados em uma contracorrente de argonio. A temperatura no frasco
€ mantida abaixo de 30°C através da resfriagcdo com um banho de agua.
Apoés a agitacado durante a noite a temperatura ambiente, a reagcao é
completada. A titulacao de isocianato fornece um teor de NCO de 1,40
meq/g (teoria: 1,35 meq/g). 202 g do polidimetilsiloxano terminado com
o, w-hidroxipropila KF-6001 da Shin-Etsu possuindo um peso molecular
médio de 2000 g/mol (1,00 meq/g de grupos hidroxila de acordo com a
titulagado) sao introduzidos em um frasco. O conteudo do frasco é
evacuado a aproximadamente 0,1 mbar e descomprimido com argénio.
Esta operacdo é repetida duas vezes. O siloxano degaseificado é
dissolvido em 202 mL de tolueno recém-destilado mantido sob argdnio
e 100 mg de dilaurato de dibutilestanho (DBTDL) sao adicionados. Apos
a homogeneizacdo completa da solugcdo, todo o perfluoropoliéter
reagido com diisocianato de isoforona (IPDI) & adicionado sob orgdnio.
Apoés a agitacado durante a noite a temperatura ambiente, a reagcao é
completada. O solvente é extraido sob um alto vacuo a temperatura
ambiente. A microtitulacdo mostra 0,36 meq/g de grupos hidroxila (teoria
0,37 meq/qg).

[00129] 13,78 g (88,9 mmoles) de metacrilato de 2-isocianatoetila
(IEM) sao adicionados sob argdnio a 247 g do co-polimero de trés
blocos de polissiloxano-perfluoropoliéter-polissiloxano terminado com
o,o-hidroxipropila (um co-polimero de trés blocos na média
estequiométrica, mas outros comprimentos de bloco também estao
presentes). A mistura é agitada a temperatura ambiente durante trés
dias. A microtitulacdo entdo n&o mostra mais durante muito tempo

quaisquer grupos isocianato (limite de deteccdo de 0,01 meq/g). E
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observado 0,34 meq/g de grupos metacrila (teoria 0,34 meq/qg).

[00130] O macrémero preparado desta maneira € completamente
incolor e transparente. Pode ser armazenado ao ar a temperatura
ambiente durante varios meses na auséncia de luz sem qualquer
alteracao no peso molecular.

EXEMPLO 4

[00131] Este exemplo ilustra a preparagdo de tintas e lentes de

contato de hidrogel de silicone coloridas.
PREPARACAO DA TINTA

[00132] TINTA-1: Uma tinta fotocuravel é preparada através da

mistura de 7,51 gramas de LF-1, 2,51 gramas de PCN azul e 15 gramas
de acetato de etila.

[00133] TINTA-2: Uma tinta fotocuravel é preparada através da
mistura de 22,64 gramas do polimero aglutinante A com 1,38 grama de
PCN-verde e 0,0581 grama de Irgacure 2959 dissolvidos em 1,5 grama
de acetato de etila. A tinta tem uma viscosidade de Brookfield de
aproximadamente 680 cps a 25T.

[00134] TINTA-3 até TINTA-5: As formulacdes para as TINTA-3 até

TINTA-5 s&o preparadas através da mistura do polimero aglutinante C2

na forma de uma solugdo de solidos a 54% com solvente, iniciador e
PCN-verde. As formulagdes, a viscosidade e as observagdes feitas

durante a impressao manual sdo fornecidas abaixo.

Componentes Tinta-3 Tinta-4 Tinta-5

Co-polimero C2 (54% de soélidos 14,00 (g) | 14,05 (g) | 14,00 (g9)
em acetato de etila)

Etanol N/A N/A 4,82 (9)
Acetato de etila 4,85 (9) N/A N/A
Ciclopentanona N/A 4,83 (9) N/A
PCN-Verde 0,8073 (g) | 0,8011 (g) | 0,8084 (g)

(
Daracure 1173 0,450 (g) |0,5183 (g) | 0,4205 (g9)
\Viscosidade (cps) a 25,0°C 264 (9) 491 (9) 289 (9)
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Componentes Tinta-3 Tinta-4 Tinta-5

Desempenho da Impressao a b c
Manual com Bloco

a. Dificuldade na transferéncia da tinta do cliché para o bloco
de impresséo. O solvente parece secar muito rapidamente.

b. A tinta é transferida do cliché para o bloco e do bloco para
0 molde.

c. A tinta é transferida do cliché para o bloco e do bloco para
0 molde.
[00135] TINTA-6: Aproximadamente 540 gramas do Co-polimero
Fotocuravel C2 na forma de uma solugao a 54% em acetato de etila s&o
concentrados através de evaporacgao giratoria (temperatura do banho ~
45 C) até o acetato de etila n&o ser mais observad o condensando em
um coletor de solvente. O acetato de etila na solugdo de co-polimero
concentrada € trocado por etanol através da adicao repetida de etanol
na solucao seguida pela extracao do solvente. A solugc&o de co-polimero
concentrada € diluida com aproximadamente 100 mL de etanol e entao
sujeita a extracao do solvente utilizando evaporador giratorio. A adicao
de partes de 100 mL de etanol seguida pela estracdo do solvente &
repetida aproximadamente seis vezes. A porcentagem de sdlidos da
solucdo de co-polimero é entdo determinada como sendo de
aproximadamente 61%. Uma tinta é preparada através da combinacao
de aproximadamente 40,28 gramas do co-polimero a 61% de sélidos
com uma pasta de pigmento verde e 1,29 grama de Daracure 1173. A
pasta de pigmento verde & preparada através da moagem (moinho de
esfera) de uma mistura que consiste em aproximadamente 49,4 gramas
de Cr203, 0,2 grama de PCN azul e 187,7 gramas de etanol durante
aproximadamente 17 horas em cujo ponto aproximadamente 99% das
particulas tém menos que aproximadamente 5 microns.
MATERIAL FORMADOR DE LENTE
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[00136] LF-1: Um material formador de lente para a producdo de
lentes de contato de hidrogel de silicone € preparado através da mistura
de 25,06 gramas de solugcdo de polimero aglutinante A2 (como o pré-
polimero) com 0,0142 grama de Irgacure 2959.

[00137] LF-2: Um material formador de lente para a producéo de
lentes de contato de hidrogel de silicone € preparado através da mistura
de aproximadamente 35,8 gramas do polimero aglutinante A2 com 41
mg de Irgacure 2959 e 3 gramas de etilacetato.

[00138] LF-3: O macromero contendo siloxano preparado no
Exemplo 3 é utilizado na preparagcao de um material formador de lente
(Lotrafilcon B), que compreende 25,92% do macrémero contendo
siloxano preparado no Exemplo 3, 19,25% de TRIS, 28,88% de DMA,
24, 95% de etanol denaturado e 1,0% de 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-o-eno
(Daracure 1173).

[00139] LF-4: Um material formador de lente para a producédo de
lentes de contato de hidrogel de silicone € preparado através da mistura
de 18,04 gramas de uma solugéo a 61% do polimero aglutinante C2 em
etanol (o acetato de etila no polimero aglutinante C2 é trocado por etanol
como descrito na preparacao da TINTA-6) com uma solugcdo que
consiste de 0,0192 grama de Irgacure 2959 em 2,03 gramas de etanol.
TESTE DE CURA POR UV DA TINTA.

[00140] Os moldes de lente de polipropileno séo preenchidos com

aproximadamente 76 microlitros da TINTA-2. Os moldes sdo entao
fechados e irradiados durante 45 segundos a 1,9 mW/cm2 de luz UV
(Grobel Lamp). Apoés retirar do molde, é obtido um polimero verde. A
tinta € também curada a 2,4 m\W/cm2 durante 3 minutos para fornecer
lentes verde que sao arqueadas.

TESTE DE CURA POR UV DA TINTA-6:

[00141] Os moldes curvos com base em polipropileno sdo impressos
com a TINTA-6 e irradiados (Light Sources FS 40T12, UV-B-BP) a
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aproximadamente 1,85 mW/cm2 (radidmetro UVPS com um sensor de
UVB-1). Os moldes impressos s&o irradiados durante 0, 5, 10, 30, 45 e
65 minutos e entao verificados em relacao a eficiéncia de cura. Isto &
feito através do encharcamento dos moldes impressos em etanol
seguido pela inspecao visual da impressao e do padrao de impressao.

Os resultados deste teste sao fornecidos abaixo.

TINTA-6 Curada em moldes de lente de Polipropileno

Tempo de Cura Observacoes
(minutos)
0 Tinta lavada do molde dentro de um periodo de 5
minutos
5 O padrao da tinta permaneceu intacto apés o

encharcamento durante 24 horas em etanol

10 O padrao da tinta permaneceu intacto apés o
encharcamento durante 24 horas em etanol

30 O padrao da tinta permaneceu intacto apés o
encharcamento durante 24 horas em etanol

45 O padrao da tinta permaneceu intacto apés o
encharcamento durante 24 horas em etanol

65 O padrao da tinta permaneceu intacto apés o
encharcamento durante 24 horas em etanol

PREPARACAO DE LENTES DE HIDROGEL DE __SILICONE
COLORIDAS
[00142] Lente I: As partes curvas na base de moldes de lente de

polipropileno lente sdo impressas com bloco com a TINTA-1. As partes
do tipo fémea dos moldes sao preenchidas com aproximadamente 75
microlitros de LF-1. As metades do molde sdo combinadas e fechadas.
Os moldes sao entdo colocados sob uma lampada de UV (lampada
Grobel) durante 30 segundos e irradiadas a 1,8 mW/cm2. O teor de
agua das lentes &€ de aproximadamente 29% através da analise
gravimétrica. O Angulo de Contato da 4gua deionizada sobre a lente é

de aproximadamente 108°(angulo frontal) e 56°de r etro angulo.
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[00143] Lente ll: (amostras de lentes 1563-76-3): As partes curvas
da base dos moldes de lente de polipropileno sao impressas com bloco
(bloco de borracha de silicone) com a TINTA-2. As partes do tipo fémea
dos moldes s&o entdo preenchidas com aproximadamente 75
microlitros de LF-2 e fechadas com partes curvas da base impressa dos
moldes. As lentes de hidrogel de silicone coloridas sao obtidas através
da irradiacado dos moldes fechados a 1,9 m\W/cm2 durante 30 segundos.
Uma lampada Grobel é utilizada para a cura com UV. As lentes
impressas sao colocadas em solugao salina tamponada com borato
(solugao de embalagem FreshLook) e esterilizadas a 121C durante 45
minutos. O teor de agua das lentes € de aproximadamente 23% através
da andlise gravimétrica. O Angulo de Contato da 4gua deionizada sobre
a lente € de aproximadamente 108° (angulo frontal) e 64° de retro
angulo.

[00144] Lente lll: As curvas da base dos moldes de lente de
polipropileno sao impressas com bloco com a TINTA-2. A tinta € curada
com UV em uma caixa luminosa com luzes acima e abaixo dos moldes
da lente. A caixa luminosa é equipada com luzes Phillips (40 watt, F405).
As luzes superiores possuem uma intensidade de aproximadamente
3,61 mW/cm2 enquanto as luzes inferiores possuem uma intensidade
de aproximadamente 3,54 mW/cm2. A tinta é curada durante
aproximadamente 25 minutos. As partes do tipo fémea dos moldes de
lente sdo preenchidas com aproximadamente 75 microlitros de LF-3 e
0os moldes sao fechados com os moldes com base em curva que tém
padrdes de tinta curada sobre suas superficies. As lentes impressas sao
obtidas através da cura dos moldes fechados durante aproximadamente
2 horas em uma caixa de cura com UV com a intensidade da luz superior
de aproximadamente 3,61 m\W/cm2 e uma intensidade da luz inferior de
aproximadamente 3,54 m\W/cm2. As lentes impressas sao hidratadas

em BBS e esterilizadas a 121T durante 45 minutos. O teor de agua das
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lentes € de aproximadamente 36% através da analise gravimétrica. O
Angulo de Contato da &agua deionizada sobre a lente é de
aproximadamente 105°(angulo frontal) e 73°de retr o angulo.

[00145] Lente IV: Os moldes de lente com curva com base de
polipropileno sdo impressos com a TINTA-6. Os moldes impressos s&o
entdo irradiados (Light Sources FS 40T12, UV-B-BP) a
aproximadamente 1,85 mW/cm2 (radidmetro UVPS com um sensor
UVB-1) durante aproximadamente 20 minutos. As metades do molde da
curva frontal de lente de polipropileno sao preenchidas com
aproximadamente 75 microlitros da formulagcao de lente Lotrafilcon-B e
entdo os moldes sao fechados com moldes com base em curva
contendo a tinta impressa e curada. E permitido que a tinta impressa e
curada embeba Lotrafilcon-B durante aproximadamente 20 minutos em
moldes fechados e entdo os moldes s&o irradiados a 1,85 m\W/cm2
durante aproximadamente 45 minutos. Os moldes sao abertos e as
lentes impressas de hidrogel de silicone sao colocadas em frascos de
vidro contendo CIBA Vision SoftWare Saline. As lentes sao esterilizadas
a aproximadamente 123T durante aproximadamente 60 minutos. A
analise da secc¢ao transversal de uma lente mostra que a tinta impressa
estava em sanduiche entre a superficie da curva frontal e posterior da
lente.

TESTE DE ADESAQ DA TINTA IMPRESSA SOBRE AS LENTES DE
HIDROGEL DE SILICONE

[00146] Lente II: As lentes impressas (Lente |l) sdo colocadas em 5

mL de metanol, submetidas ao ultrassom durante 1 minuto e entéo
colocadas em frascos contendo solugao salina tamponada com borato
(BBS). Apos aproximadamente 10 segundos, a solugdo salina €
drenada e aproximadamente 5 mL de solugéao salina fresca sao entao
adicionados em cada amostra de lente. Apos equilibrar durante

aproximadamente 5 minutos na BBS, as lentes sdo inspecionadas em
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relacao a sinais de falha na adesdo. Nao ha sinais de falha na adesao
mesmo apos esfregar as lentes com os dedos.

[00147] Lente lll: As lentes impressas (Lente Ill) s&o colocadas em 5
mL de metanol, submetidas ao ultrassom durante 1 minuto e entéo
colocadas em frascos contendo solugao salina tamponada com borato
(BBS). Apos aproximadamente 10 segundos, a solugdo salina é
drenada e aproximadamente 5 mL de solugao salina fresca sao entao
adicionadas em cada amostra de lente. Apés o equilibrio durante
aproximadamente 5 minutos na BBS, as lentes sdo inspecionadas em
relacao a sinais de falha na adesdo. Nao ha sinais de falha na adesao
mesmo apos esfregar as lentes com os dedos.

[00148] Lente IV: As lentes impressas (Lente V) sao colocadas em
metanol, submetidas ao ultrassom durante aproximadamente 30
segundos e ent&o colocadas em solugao salina tamponada com borato
(BBS). As lentes sao removidas do metanol e foi permitido que
equilibrassem em BBS durante um minimo de 5 minutos. Cada lente é
esfregada com os dedos durante aproximadamente 10 segundos e
verificadas em relagcédo a sinais de falha na adesao. N&o ha sinais de
falha na adesao mesmo apods esfregar as lentes com os dedos. A
analise da seccao transversal das lentes impressas mostra que o
padrao de impressao esta embebido entre as superficies da curva
frontal (anterior) e da curva de tras (posterior) da lente.

[00149] Embora varias modalidades da invencédo tenham sido
descritas utilizando termos, dispositivos e métodos especificos, tal
descricdo tem apenas finalidade ilustrativa. As palavras utilizadas sao
palavras de descricdo ao invés de limitacdo. Deve ser entendido que
alteracOes e variagbes podem ser feitas pelos peritos na técnica sem
sair do espirito ou do ambito da presente invengcao, que sao
apresentados nas reivindicagcbes a seguir. Em adicdo, deve ser

entendido que os aspectos das varias modalidades podem ser

Petigdo 870180148776, de 07/11/2018, pag. 61/72



59/59

intercambiados em um todo ou em parte. Portanto, o espirito e o ambito
das reivindicacbes em anexo nao devem ser limitados a descricdo das

versdes preferidas contidas ali.
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REIVINDICAGOES

1. Tinta para producao de lentes de contato coloridas, que
compreende:

pelo menos um corante,

um solvente, e

um polimero aglutinante incluindo grupos etilenicamente
insaturados e segmentos derivados de pelo menos um monémero ou
um macromero vinilico contendo silicone,

a referida tinta sendo caracterizada pelo fato de que
apresenta capacidade de ser curada actinica ou termicamente para
formar um revestimento colorido sobre uma lente de contato,

sendo que o revestimento colorido apresenta boa adeséo a
lente de contato sem estar ligado covalentemente ao material de lente
da lente de contato,

sendo que a lente de contato € uma lente de contato com
hidrogel de silicone,

sendo que a quantidade do solvente &€ de 10% a 95% em
peso,

sendo que a quantidade do polimero aglutinante € de 1% a
90% em peso;

sendo que a quantidade do corante € de 0,05% a 20% em
peso,

sendo que o corante compreende pelo menos um pigmento;

sendo que o solvente € agua, um solvente orgéanico ou
inorganico, uma mistura de varios solventes organicos ou uma mistura
de agua e um ou mais solventes organicos soluveis em agua ou
misciveis em agua.

2. Tinta, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada pelo

fato de que o solvente € um ou mais solventes organicos selecionados
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do grupo que consiste em acetona, alcoois (por exemplo, metanol,
etanol, propanol, 2-etoxietanol, isopropanol), glicois, cetonas, ésteres,
ciclopentanona, ciclohexanona, tetrahidrofurano, acetona, metil-2-
pirrolidona, dimetil formamida, acetofenona, dicloreto de metileno,
dimetil sulféxido, gama-butirolactona, dicloreto de etileno, isoforona, o-
dicloro-benzeno, tetrahidrofurano, alcool de diacetona, metil etil cetona,
acetona, 2-nitropropano, éter monoetilico de etileno glicol, carbonato de
propileno, ciclohexanol, cloroformio, tricloroetileno, 1,4-dioxano, acetato
de etila, éter monobutilico de etileno glicol, clorobenzeno, nitroetano,
éter monometilico de etileno glicol, acetato de butila, 1-butanol, metil
isobutil cetona, nitro-metano, tolueno, etanol, dietileno glicol, benzeno,
éter dietilico, etanolamina, tetracloreto de carbono, propileno glicol,
hexano, etileno glicol e formamida.

3. Tinta, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada pelo
fato de que o polimero aglutinante € um derivado funcionalizado de
forma etilénica de um polimero contendo silicio que possui grupos
funcionais pendentes selecionados do grupo que consiste nos grupos
hidroxila (-OH), grupos amino primarios (-NH2), grupos amino
secundarios (-NHR), grupos carboxilicos (-COOH), grupos epoxi,
grupos aldeido (-CHO), grupos amida (-CONH2), grupos halogenetos
acidos (-COX, X= CI, Br ou I), grupos isotiocianato, grupos isocianato,
grupos halogenetos (-X, X= CI, Br ou I), grupos anidridos acidos e
combinag¢des dos mesmos.

4. Tinta, de acordo com a reivindicacao 3, caracterizada pelo
fato de que o polimero contendo silicone &€ um produto da
copolimerizagao de uma composi¢cao polimerizavel que compreende:

(a) pelo menos um mondmero vinilico hidrofilico;

(b) pelo menos um mondémero vinilico funcionalizante
contendo pelo menos um grupo funcional selecionado do grupo que

consiste do grupo hidroxila (-OH), grupo amino primario (-NH2), grupo

Petigdo 870180148776, de 07/11/2018, pag. 64/72



3/5

amino secundario (-NHR), grupo carboxilico (-COOH), grupo epoxi,
grupo aldeido (-CHQ), grupo amida (-CONHZ2), grupo halogeneto acido
(-COX, X= CI, Br ou 1), grupo isotiocianato, grupo isocianato, grupo
halogeneto (-X, X= ClI, Brou l), grupo anidrido acido e combinagoes dos
mesmos;

(c) pelo menos um mondmero ou um macrémero vinilico
contendo silicone; e

(d) opcionalmente um ou mais componentes selecionados
do grupo que consiste em um iniciador de polimerizacao, um agente de
transferéncia de cadeia e um solvente.

5. Tinta, de acordo com a reivindicagao 4, caracterizada pelo
fato que os mondmeros vinilicos que contém siloxano s&ao
metacriloxialquilsiloxanos, 3-metacrildxi propilpentametildissiloxano, bis
(metacriloxipropil) tetrametil-dissiloxano, polidimetilsiloxano
monometacrilado, polidimetilsiloxano terminado com mercapto, N-[tris
(trimetilsiloxi) sililpropil] acrilamida, metacrilato de
tristrimetilsililoxissililpropila (TRIS) ou N-[tris (trimetilsiloxi) sililpropil]-
metacrilamida.

6. Tinta, de acordo com a reivindicagao 4, caracterizada pelo
fato de que o mondmero vinilico hidrofilico & acrilatos de alquila inferior
substituido por hidroxila (C1 a Cs), metacrilatos de alquila inferior
substituido por hidroxila (Ci1 a Cs), acrilamida, metacrilamida,
acrilamidas de (alquila inferior) e metacrilamidas de (alquila inferior),
acrilatos etoxilados, metacrilatos etoxilados, acrilamidas de (alquila
inferior) substituido por hidroxila, metacrilamidas de (alquila inferior)
substituidos por hidroxila, éteres vinilicos de alquila inferior substituido
por hidroxila, vinilsulfonato de sddio, estirenossulfonato de sodio, acido
2-acrilamido-2-metilpropanossulfénico, N-vinilpirrol, N-vinil-2-
pirrolidona, 2-viniloxazolina, 2-vinil-4,4'-dialquiloxazolin-5-ona, 2- e 4-

vinilpiridina, acidos carboxilicos insaturados vinilicamente que possuem
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um total de 3 até 5 atomos de carbono, acrilatos de amino (alquil inferior)
(em que o termo "amino" inclui ainda amoénio quaternario),
monoacrilatos de (alquilamino inferior) (alquil inferior), diacrilatos de
(alquilamino inferior) (alquil inferior), amino metacrilatos de (alquila
inferior) (em que o termo "amino" inclui ainda amdnio quaternario),
monometacrilatos de (alquilamino inferior) (alquila inferior),
dimetacrilatos de (alquilamino inferior) (alquila inferior) ou alcool alilico.

7. Tinta, de acordo com a reivindicagao 4, caracterizada pelo
fato de que o mondmero vinilico funcionalizante & acido metacrilico
(MAA), acido acrilico, glicidilmetacrilato, glicidilacrilato, HEMA, HEA,
anidrido metacrilico, N-hidroximetilacrilamida (NHMA), 2-
bromoetilmetacrilato ou cloreto de vinilbenzila.

8. Tinta, de acordo com a reivindicagao 4, caracterizada pelo
fato de que o mondémero vinilico hidrofilico & desprovido de grupos
funcionais.

9. Tinta, de acordo com a reivindicagao 4, caracterizada pelo
fato de que a composicdo polimerizavel compreende um agente de
transferéncia de cadeia selecionado do grupo que consiste em
mercaptoetano,  mercaptoetanol, etanoditiol, propanoditiol e
polidimetilsiloxano terminado com mercapto.

10. Tinta, de acordo com a reivindicacéo 4, caracterizada
pelo fato de que o polimero aglutinante € um produto da reacédo do
polimero contendo silicone com um agente funcionalizado de forma
etilénica que compreende um grupo insaturado etilenicamente e um
grupo capaz de reagir com os grupos funcionais do polimero contendo
silicone para formar ligagdes covalentes.

11. Tinta, de acordo com a reivindicagao 10, caracterizada
pelo fato de que o agente funcionalizado de forma etilénica é
glicidilmetacrilato, glicidilacrilato, 2-isocianatoetiimeta-crilato (IEM), N-

hidroxi-metilacrilamida (NHMA), cloreto de acriloila, cloreto de
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metacrilolila, acido metacrilico, acido acrilico, 2-bromoetilmetacrilato ou

anidrido metacrilico.
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RESUMO
Patente de Invencdo: "TINTA PARA PRODUGAO DE LENTES DE
CONTATO COLORIDAS".

A presente invencgao fornece uma tinta que pode ser curada
actinicamente ou termicamente para a producao de lentes de contato
de hidrogel de silicone coloridas. A tinta da invenc&do compreende pelo
menos um corante, um solvente e um polimero aglutinante incluindo
grupos insaturados de forma etilénica e segmentos derivados de pelo
menos um mondmero ou macrémero vinilico contendo silicone. A tinta
da invencao é caracterizada por ter a capacidade de ser curada
actinicamente ou termicamente para formar um revestimento colorido
sobre uma lente de contato de hidrogel de silicone, em que o
revestimento colorido possui boa adesao a lente de contato de hidrogel
de silicone sem estar ligado covalentemente ao material de lente da
lente de contato. A invencao fornece ainda processos para a producao

de lentes de contato de hidrogel de silicone coloridas.
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