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RESUMO

“MATERIAIS PARA DISPOSITIVOS OFTALMICOS E
OTORRINOLARINGOLOGICOS”

A presente invencgao diz respeito a materiais acrilicos
moles, com um indice refractdrio elevado, para dispositivos.
Os materiais contém um macrdémero com uma cadeia lateral

hidrofilica para resisténcia a formagao de vacuolos.



DESCRICAO

“MATERIAIS PARA DISPOSITIVOS OFTALMICOS E
OTORRINOLARINGOLOGICOS”

Campo da invencgao

A presente invencgao diz respeito a materiais
melhorados para dispositivos oftdlmicos e otorrino-
laringoldégicos. Em particular, a presente invencao diz
respeito a materiais moles em acrilico, com um elevado
indice refractario, ©para dispositivos gque possuem uma

resisténcia a formagdo de vacUolos melhorada.

Antecedentes da invencgao

Com os avangos recentes em cirurgia as cataratas com
pegquenas incisdes, aumentou o interesse no desenvolvimento
de materiais moles dobraveis adequados para utilizagdo em
lentes artificiais. De um modo geral, estes materiais
pertencem ao ambito de uma de trés categorias: hidrogéis,
silicones e acrilicos.

De um modo geral, os materiais em hidrogel possuem um
indice refractario relativamente reduzido, o gque os torna
menos desejdvels comparativamente com outros materiais,
devido a necessidade de lentes Opticas mais espessas para
se alcangar um determinado poder refractario. De um modo
geral, os materiais convencionais em silicone possuem um
indice refractario superior aos hidrogéis, mas apresentam
uma tendéncia para se desdobrarem de um modo explosivo apds
terem sido colocados no olho na posicao dobrada. O

desdobramento explosivo pode danificar potencialmente o



endotélio corneano e/ou romper a cdapsula natural das
lentes. Os materiais em acrilico sdo desejdveis uma vez Jue
possuem tipicamente um indice refractario elevado e um
desdobramento mais lento ou controlavel do que os materiais
convencionais em silicone.

Na patente de invencao norte-americana n° 5 290 892
encontram-se descritos materiais em acrilico com elevado
indice refractario adequados para utilizacdo como materiais
para lentes intra-oculares (“LIO”). Estes materiais em
acrilico contém, como componentes principais, dois
mondémeros de aril-acrilico. As LIO preparadas a partir
destes materiais em acrilico podem ser enroladas ou
dobradas para insercao através de pequenas incisdes.

Na patente de invengao norte-americana n°® 5 331 073

também se encontram descritos materiais em acrilico mole

para LIO. Estes materiais contém, Ccomo componentes
principais, dois mondémeros de acrilico, o©s quails sao
definidos pelas propriedades dos seus respectivos
homopolimeros. O primeiro mondmero ¢é definido como um

monémero em que o seu homopolimero possui um indice
refractario, pelo menos, de cerca de 1,50. O segundo
monémero & definido como um mondmero em gue o seu
homopolimero possuil uma temperatura de transigdo vitrea
inferior a cerca de 22° C. Estes materiais para LIO também
contém um componente de reticulagao. Além disso, estes
materiais podem conter facultativamente um quarto
constituinte, diferente dos trés primeiros constituintes, o
qual €& proveniente de um mondmero hidrofilico. De
preferéncia, estes materiais possuem um total inferior a

cerca de 15% em peso de componente hidrofilico.



Na patente de invengao norte-americana n° 5 693 095
encontram-se descritos materials para lentes oftalmicas
dobraveis que possuem um elevado 1indice refractario que
contém, pelo menos, cerca de 90% em peso de apenas dois
componentes principais: um mondémero hidrofdébico de aril-
acrilico e um mondmero hidrofilico. O mondmero hidrofdbico

de aril-acrilico satisfaz a férmula estrutural
X
CHp = C - COO-{CH2)my-Y-At

em gue:

o simbolo X representa H ou CHs;

0 simbolo m representa um numero entre 0 e 6;

o simbolo Y representa nada, O, S ou NR, em gque o
simbolo R representa H, CHs, CpHoper (n = 1-10), iso-0CsHy,
CeHs ou CHyCsHs e

o simbolo Ar representa gqualgquer anel aromatico, o
qual pode ser insubstituido ou substituido com CHsz, CyHs, n-
CsH7, 1so-CsHy, OCHs, CgHi1, Cl, Br, CgHs ou CHyCgHs.

De preferéncia, os materiais para lentes descritos na
patente ‘095 possuem uma temperatura de transicao vitrea
(“Tg”) compreendida entre cerca de -20° C e +25° C.

No documento WO 2006/138213 encontram-se descritos
materiais para dispositivos que compreende um mondmero
acrilato ou metacrilato monofuncional, um reticulador de
acrilato ou metacrilato difuncional e um macromondmero
metacrilico ou acrilico com funcionalidade aromatica
terminado com acrilato ou metacrilato.

No documento WO 2006/138188 encontra-se descrito um
material para dispositivo que compreende um mondmero

acrilato ou metacrilato monofuncional, um reticulador



acrilato ou metacrilato difuncional e um poliestireno
terminado com acrilato ou metacrilato ou um poliestireno
terminado com diacrilato ou dimetacrilato.

No documento WO 2006/019404 encontra-se descrito um
material polimérico para dispositivos oftdlmicos ou
otorrinoralingoldégicos que compreende um mondémero acrilato
ou metacrilato aromdatico, um mondmero estirénico e um
macromondémero difuncional.

No documento US 2004/0131849 encontra-se descrito um
material polimerizavel gque contém etoxilato de bisfenol A
(1 a 4), dimetacrilato, benzilmetacrilato e,
facultativamente, um ou varios mondmeros estabilizadores. O
material é utilizado em lentes o6pticas e em déculos para os
olhos.

No documento WO 2004/007579 encontram-se descritos
materiais poliméricos auto-reforcados, o0s dquais podem ser
preparados a partir de um mondmero de acrilato ou
metacrilato monofuncional e um mondmero de reticulacao de
acrilato ou metacrilato difuncional na presenca de uma
microesfera de acrilato ou metacrilato reticulada.

As lentes intra-oculares flexiveis podem ser dobradas
e 1inseridas através de uma pequena incisdao. De um modo
geral, & possivel deformar bastante um material mais mole
de um modo tal gue possa ser inserido através de incisdes
cada vez mals pequenas. Tipicamente, os materiais em
acrilico o metacrilico moles nao apresentam uma combinacao
de propriedades de forga, flexibilidade e superficie nao
pegajosa que permita que as LIO sejam inseridas através de
uma incisdo tao peguena como as nhecessarias para as LIO de

silicone.



Sabe-se que o0s dimetacrilatos de polietileno-glicol
(PEG) melhoram a resisténcia a formagdo de vactolos de
formulagdes acrilicas hidrofdébicas. Veja-se, por exemplo,
as patentes de invencdo norte-americanas n°® 5 693 095; 6
528 602; 6 653 422 e 6 353 069. Tanto a concentragao como O
peso molecular dos dimetacrilatos de PEG possuem um impacto
sobre o desempenho em termos de formagao de vacuolos. De um
modo geral, a utilizacao de dimetacrilatos de PEG com um
peso molecular mais elevado (1000 PM) proporciona
copolimeros com um desempenho em termos de formagao de
vacuolos melhorada para concentracgdes de PEG mais reduzidas
(10% a 15% em peso), em comparagao com dimetacrilatos de
PEG com um peso molecular mais reduzido (<1000 PM). No
entanto, concentragdes reduzidas de dimetacrilato de PEG
sdo desejavels para manter um copolimero com um indice
refractario elevado. A adicdao de dimetacrilatos de PEG
também faz diminuir o mdédulo e a resisténcia a traccgao do
copolimero resultante. Além disso, os metacrilatos de PEG
com um peso molecular superior nao sao normalmente

misciveis com mondémeros hidrofdbicos de acrilico.

Descricao abreviada da invengao

Foram descobertos materiais melhorados de acrilico
moles e dobraveis para dispositivos, 0s quais sao
particularmente adequados para utilizag¢ao como LIO, mas dque
também s&do Utels como outros dispositivos oftalmicos ou
otorrinoralingoldégicos, tais como lentes de contacto,
guerato-prdteses, anéis ou incrustagdes corneanas, tubos de
ventilagao otoldgicos e implantes nasais. Estes materiais
poliméricos compreendem macrdémeros que contém cadeias

laterais hidrofilicas.



Os macroémeros com cadeias laterais hidrofilicas da
invengao permitem a sintese de LIO com um elevado indice
refractario, com um teor reduzido de agua em equilibrio e
resistentes a formagadao de vacuolos. A utilizagdo de um
macrémero gque possul uma cadeia lateral hidrofilica permite
a 1incorporagao de ingredientes hidrofilicos com um peso
molecular superior numa formulacgao de copolimero
hidrofébico. O0s ingredientes hidrofilicos com um peso
molecular superior sao ingredientes de resisténcia a
formagcao de vacuolos mais eficientes do que fraccgdes de
peso comparaveis de polimeros hidrofilicos com um peso
molecular mais baixo. Esta redugao na concentracgao do
ingrediente hidrofilico resultante permite obter lentes
intra-oculares com um teor reduzido de agua em equilibrio,
um indice refractadrio superior e uma massa mais pequena, as
quais podem ser 1inseridas através de uma incisao mais

pequena.

Descrigao minuciosa da invengao

Salvo quando indicado de outro modo, todas as
quantidades dos componentes sao indicadas em % com base em
(p/p) (% em peso).

Os materiais para dispositivos da presente invencao
sdao copolimeros gque compreendem a) um mondmero de acrilato

ou metacrilato monofuncional [1], b) um reticulador de

acrilato ou metacrilato difuncional [2] e ¢) um macrdmero

com uma cadeia lateral hidrofilica [3] (o qual pode ser um
macrémero de foérmula estrutural [3a], [3b], [3c¢c], [3d] ou
[3e]). Os materiais para dispositivos podem conter mais do

que um mondémero [1l], mais do gque um mondémeroc [2] e mais do

gque um macroémero [3]. Salvo guando indicado de outro modo,



as referéncias a cada ingrediente pretendem incluir
mondémeros multiplos ou macrdémeros com a mesma foérmula
estrutural e as referéncias a quantidades pretendem

compreender a quantidade total de todos os mondmeros de

cada fdérmula estrutural.

R’
v,
Bf&
i1
em que:
B = -O{(CHjy)n—, -(OCH,CHy),-, -NH(CH;),- ou -NCH;3(CH;),-;
R' = H, CHs, CH,CHs; ou CH,OH;
n = 0-12;
A = CgHs ou O(CHj),CsHs, em que o grupo CgHs é
facultativamente substituido com - (CH,) .H, -0 (CH,) ,H,

—CH(CH3)2, —C6H5, —OC6H5, —CH2C6H5, F, Cl, Br ou I e

m = 0-18;
RE
W, )
WO
ﬁ;I;RF
{2
em que

Rz, R3, independentemente, = H, CH;, CH,CH; ou CH,0OH;



W, w’, independentemente, = O(CH3) a, NH(CH2) g,
NCHs (CH») 4, O (CH,) sCgHy, O (CH,CH,0) 4CH,, O (CH,CH,CH,0) 4CH,,

O (CH,CH,CH,CH,0)4CH ou nada;

J = (CHj)a., O(CHyCH;0)p, O ou nada, desde que no caso
de W e W/ = nada, entdo J # nada;
d = 0-12;
a = 1-12;
b = 1-24;
RY r! .
Ayt ey
Q ¥f»g _f"$ ey o
¥ . ¥ ’
[3a} [3b]

7 G
-
R&\’é S—W-T )kw
Rﬁ- ] R“}e
X"o
)
[3e]
em que para as fdérmulas estruturais [3al, [3bl, [3c], [3d]
e [3e] (em conjunto, “férmula estrutural [3]")
e = 1-50;

X = —O—, NH—, —N(CH3)—, —N(CHzCH3)— ou —N(C6H5)—,'



Y = -H, - (CHz) ,OH, -CH,CH,N (CH3) 5, -CH,CH,N (CH,CH3) 5,
~CH,CH (OH) CH;0H, - (CH,CH,0) (CHs, - (CH,CHz0)H, - (CHyCH,0),CeHs
ou

?
NN
Sy

p = 1-12;

q = 1-230;

T, T, independentemente, =  O(CHz)gr, NH(CHz) -,

NCH;(CH,) 4, O(CH2)4.CgHs, O(CH,CH,0)4.CH,, O(CH,CH,CH,0)4-CH,,
O(CH,CH,CH,CH,0) 4-CH, ou nada;

K = (CHz)a, O(CHy;CH;0)p,, O ou nada, desde que no caso
de T e T’ = nada, entdo K # nada;

d’” = 0-12;

a’” = 1-12;

b" = 1-24;

L = H, Cl, Br, -CHyC(O)CHs, CHyC(O)C(CH3)s3, -CHyC(O)-

CsHs, —-CH»C(O)CsH4sOH, -CH,C(0)CeH40CH3,

o )
i ~ N
§ i
~ s
ou -CH,CH=CH,;
R4, R5, independentemente, = H, CH;, CH,CHjz, CHy;CH,CHs3,

CH(CHs) 2, CHCH2CH,CHs ou CHCH(CH3) 2;
R® = -CO,CH3, -CO,CH,CHs, -CN ou -CONHCH,CH,CH,CHs;
R’, R8, independentemente, = H, CH;, CH,CHsz ou CH;OH;
M = -(CHz)a— €
a" = 2-20.
Como mondémeros preferidos de férmula estrutural [1]

refere-se aqueles em que:

B = —O(Cﬂg)n— ou —(OCH2CH2)H—,’
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1

R* = -H ou -CHs;
n=1-5;

A = -C4Hs, O(CH;,)nCsHs e
m= 0-4.

Como mondémeros de férmula estrutural [2] preferidos
refere-se aqueles em que:

R2, R3, independentemente, = H ou CHj;

W, W’, independentemente, = O(CH;)g, O(CH;)qCsHs ou
nada;

J = O(CH,CH,0)p ou nada, desde que no caso de W e W' =
nada, entao J # nada;

d = 0-6 ¢

b = 1-10.

Como macrdémeros de foérmula estrutural [3] preferidos

refere-se aqueles em que:

e = 2-40;

X = -0- ou -N(CHjz)-;

Y = (CHyCH;0)4CHs, -(CH2CH,0)qH ou - (CH2CH20)) 4CeHs;

q = 2-23;

T, T’, independentemente, = O(CH;)g4- ou nada;

K = O(CH,CH;0),» ou nada, desde que no caso de T e T’ =

nada, entdo K # nada;
d’ = 0-6;
b’ 1-10;

L = H, Cl, Br, -CHyC(0)CgHs, -CHyC(O)CeH,OH, -CHyC(O)-
Cg¢H4,OCH3; ou -CH,CH=CH,;

RA, R5, independentemente, = H, CH; ou CH,CHs;

R® = -CO,CHs;, -CO,CH,CHs, -CN ou —-CONHCH,CH,CH,CHs;

R7, R8, independentemente, = H ou CHjz e

a” = 2-12.
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Como macrémeros de férmula estrutural [3] mais

preferidos refere-se aqueles em que:

e = 5-30;

X = -0-;

Y = (CH,CH,0),CHs;

qg = 4-15;

T, T'’, independentemente, = O(CH;)g, O(CHjy)4-CgHs ou
nada;

K = O(CH,CH;0), ou nada, desde que no caso de T e T’ =

nada, entdo K # nada;

d’” = 0-6;
b’ = 1-10;
L = -CH,C(0O)CgHs, -CH,C(Q)CgH,OCHs ou —-CH,;CH=CH,;

H,
RA, R5, independentemente, = H, CHs; ou CHyCHs;

R® = -CO,CH3, -CO,CH,CHs3;, -CN ou -CONHCH,;CH;CH,CHs;;
R7, R8, independentemente, = H ou CHs e
a" = 2-12.

Os mondémeros de férmula estrutural [1] sao conhecidos
e podem ser preparados por métodos conhecidos. Veja-se, por
exemplo, as patentes de invencgdo norte-americanas n° 5 331
073 e 5 290 892. Ha muitos mondmeros de fdérmula estrutural
[1] que se encontram comercialmente disponiveis a partir de
diversas fontes. Como mondmeros de fdérmula estrutural [1]
preferidos refere-se metacrilato de benzilo; metacrilato de
2-feniletilo; metacrilato de 3-fenilpropilo; metacrilato de
4-fenilbutilo; metacrilato de 5-fenilpentilo; metacrilato
de 2-fenoxietilo; metacrilato de 2-(2-fenoxietoxi)-etilo;
metacrilato de 2-benziloxietilo; metacrilato de 2-(2-
(benziloxi)-etoxi)-etilo e metacrilato de 3-benziloxi-

propilo e o0s seus correspondentes acrilatos.
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Os mondmeros de fdérmula estrutural [2] sao conhecidos
e podem ser preparados por métodos conhecidos. Muitos
encontram-se comercialmente disponiveis. Como mondmeros de
férmula estrutural [2] preferidos refere-se dimetacrilato
de etileno-glicol; dimetacrilato de dietileno-glicol;
dimetacrilato de trietileno-glicol; dimetacrilato de 1,6-
hexanodiol; dimetacrilato de 1,4-butanodiol; dimetacrilato
de 1,4-benzenodimetanol e oS seus correspondentes
acrilatos. Como mais preferido refere-se diacrilato de 1,4-
butanodiol.

Os macrdémeros de fdérmula estrutural [3] podem ser
preparados por métodos conhecidos. Fm alguns casos
encontram-se comercialmente disponiveis e podem ser
preparados por métodos conhecidos. 0Os macrdmeros de fdrmula
estrutural [3] podem ser preparados por meio de ligacgao
covalente de um grupo polimerizdavel a um grupo funcional na

extremidade de um polimero acrilico ou metacrilicos de

cadeia linear ou ramificada. Por exemplo, ¢é possivel
sintetizar um poli(alquil-metacrilato) terminado em
hidroxilo por polimerizagao anidénica utilizando um

iniciador que contém um grupo hidroxilo protegido, o qual,
apbés desproteccao, se faz reagir com, por exemplo, cloreto
de metacriloilo ou &acido metacrilico para se produzir o
macrémero [3a]. o grupo hidroxilo terminal também pode
reaglir com outros reagentes, por exemplo, metacrilato de
isocianatoetilo ou cloreto de vinil-benzilo, para se
produzir um grupo polimerizavel terminal. Veja-se, por
exemplo, as patentes de invencgdo norte-americanas n° 6 221
991, 3 862 077 e 3 842 059. Em alternativa, a polimerizacgao
pode ser terminada com um aldeido e subsequente reacgdo com

cloreto de metacriloilo para se produzir um macrdémeros
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funcional [3Db] (veja-se, por exemplo, as patentes de

invencdo norte-americanas n° 6 221 991 e 5 391 628).

A - Oy
KO e 2N S

°© g oo °
CHy CHg
S &
[ \“-E-i)----
ach  [3a g CHy [3b]

Os macrémeros de foérmula estrutural [3c] também podem
ser preparados utilizando condig¢gdes de polimerizacao de
radicais por transferéncias de &atomos (ATRP). Por exemplo,
é possivel combinar um iniciador com terminal hidroxilo
(bromoisobutirato de hidroxietilo) com um halogeneto de
cobre(I) e um ligando amina solubilizador. Tal pode ser
utilizado para dar inicio a polimerizagdao de um mondmero
acrilato ou metacrilato. E possivel entdo fazer reagir o
poli(acrilato) ou poli(metacrilato) terminado com hidroxilo
com cloreto metacriloilo ou metacrilato de isocianatoetilo.
Veja-se, de um modo geral, as patentes de invencao norte-
americanas n° 5 852 129, 5 763 548 e 5 789 487, e
Neugebauer, et al., *“Densely-grafted and double-grafted PEO
brushes via ATRP. A route to soft elastomers”,
Macromolecules 2003, 36, 6746-6755; Ishizu, et al.,
“Aggregation behaviors of AB-type brush-block-brush
amphiphilic copolymers in aqueous media”, Journal of
Materials Science 2004, 39, 4295-4300; Kurjata, et al.,
“Synthesis of polyl[dimethylsiloxane-block-oligo(ethylene
glycol) methyl ether methacrylate]: an amphiphilic
copolymer with a comb-like block”, Polymer 2004, 45, 6111-
6121; e Wang, et al., *“Facile Atom Transfer Radical

Polymerization of Methoxy-Capped Oligo{ethylene glycol)
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Methacrylate 1n Aqueous Media at Ambient Temperature”,
Macromolecules 2000, 33, 6640-6647. Em alternativa, ¢é&
possivel utilizar uma reagente de transferéncia de cadeia
catalitico em conjunto com técnicas de polimerizacgdo para
se produzir macrdémeros de metacrilico de férmula estrutural
[3d]. Veja-se, por exemplo, Norman, J. et al.
Macromolecules 2002, 35, 8954-8%961, ou Bon, S. A. F. et al.
J. Polym. Sci., Polym. Chem. 2000, 38, 2678. 0Os macrdémeros
de férmula estrutural [3e] podem ser produzidos, por
exemplo, por polimerizagao na presencgca de um agente de
transferéncia da cadeia funcional tiol e subsequente
reacgao com cloreto de metacriloilo ou metacrilato de
isocianatoetilo. Veja-se, por exemplo, Chen, G.-F. et al.

Macromolecules 1991, 24, 2151.

" 9, S ¢

oG
9

¢z
e

e ]

[3d]

Os materiais copoliméricos da presente invengao contém
uma quantidade total de mondmero [1] numa gquantidade
compreendida entre 70% e 98% e de preferéncia entre 80% e
95%. A concentracdao do reticulador difuncional [2] esta
compreendida ente 0,5% e 3% da concentracgao total e de
preferéncia entre 1% e 2%.

Os materiais da presente invengao possuem pelo menos
um macroémero de férmula estrutural [3]. A quantidade total
do macrdémero [3] depende das propriedades fisicas desejadas
para o0s materiais para o dispositivo. Os materiais

copoliméricos da presente invencao contém pelo menos 0,5%
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em peso e podem conter até um maximo de 15% do macrdmero
[3]. De preferéncia, os materiais copoliméricos para o
dispositivo irdao conter entre 1% e 10% em peso de macrdmero
[37. Mais preferencialmente, oS materiais para o)
dispositivo iradao conter entre 1% e 5% em peso do macrdmero
[3]. Ainda mais preferencialmente, os materiais para o
dispositivo irdo conter entre 2% e 4% em peso do macrdémero
[31.

Os materiais copoliméricos para os dispositivos da
presente 1invengdo contém facultativamente um ou varios
ingredientes seleccionados entre o conjunto constituido por
absorvedores de UV polimerizaveis e corantes polimerizaveis.
De preferéncia, o material para dispositivos da presente
invengao nao contém mais ingredientes para além dos
monémeros de fdérmulas estruturais [1] e [2], do macrdémero
[3] e dos absorvedores de UV polimerizaveis e dos corantes
polimerizaveis facultativos.

Os absorvedores de UV reactivos sao conhecidos. Como
absorvedor de UV reactivo adequado refere-se 2-(2’'-hidroxi-
3’-metalil-5"-metilfenil)-benzotriazole, que se encontra
comercialmente disponivel como o-Metalilo Tinuvin P
(“oMTP") da empresa Polysciences, Inc., Warrington,
Pennsylvania. Os absorvedores de UV estao normalmente
presentes numa quantidade compreendida entre cerca de 0,1%
e 5%. Como compostos absorvedores de 1luz azul reactivos
adequados refere-se os descritos na patente de invencao
norte-americana n°® 5 470 932. os absorvedores de luz azul
encontram-se normalmente presentes numa gquantidade
compreendida entre cerca de 0,01% e 0,5%. Quando utilizados

para se produzir LIO, os materiais para dispositivos da



16

presente invengao contém preferencialmente um absorvedor de
UV reactivo e um corante reactivo.

Para se formar o material para dispositivos da
presente  invengao, 0s ingredientes [11, [2] e [3]
escolhidos, em conjunto com guaisquer outros ingredientes
suplementares, sao combinados e polimerizados utilizando um
iniciador de radicais para iniciar a polimerizacgao por meio
da acgao de calor ou de radiagao. De preferéncia, o
material para dispositivos é polimerizado em moldes de
polipropileno desgaseificados sob azoto ou em moldes de
vidro.

Como iniciadores de polimerizagao adequados refere-se
iniciadores térmicos e fotoiniciadores. Como iniciadores
térmicos preferidos refere-se iniciadores de radicais
livres de perdxido, tails como (peroxi-2-etil)-hexanoato de
t-butilo e peroxidicarbonato de di-(terc-butilciclo-hexilo)
e (comercialmente disponivel como Perkadox® 16 de BAkzo
Chemicals 1Inc., Chicago, 1Illinois). Em particular, nos
casos em gque 0s materiais da presente invengao nao contém
um cromdéforo absorvedor de luz azul, como fotoiniciadores
preferidos refere-se iniciadores de ¢xido de benzilfosfina,
talis como o6xido de 2,4,6-trimetil-benzoildifenil-fosfina,
comercialmente disponivel como Lucirin® TPO de BASF
Corporation (Charlotte, Carolina do Norte). 0Os iniciadores
estao normalmente presentes numa quantidade igual a cerca
de 5% ou inferior do peso total da formulagao e mais
preferencialmente inferior a 2% da formulagao total. Tal
como € habitual para o <calculo das quantidades dos
componentes, o peso do iniciador nao é incluido no calculo

da % de peso da formulacgao.
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A combinagcao particular dos ingredientes descritos
antes, bem como a identidade e a quantidade de guaisquer
componentes suplementares sao determinadas pelas
propriedades desejadas do material final para dispositivos.
De acordo com uma variante preferida, os materiais para
dispositivos da presente invencao sao utilizados para
produzir LIO que possuem um didmetro dptico entre 5,5 mm e
6 mm gue sao concebidas para serem comprimidas ou esticadas
e inseridas através de incisdes cirurgicas com um tamanho
de 2 mm ou inferior. Por exemplo, combina-se o)
macromondémero [3] com um mondémero de acrilato ou
metacrilato monofuncional [1], um reticulador acrilato ou
metacrilato multifuncional (21, um absorvedor de UV
reactivo e um corante reactivo e efectua-se a
copolimerizagao utilizando um 1iniciador de radicais num
molde para lentes adequado.

De preferéncia, o material para dispositivos possui um
indice refractario no estado hidratado pelo menos de 1,50 e
mais preferencialmente pelo menos de 1,53, conforme
determinado por meio de um refractdmetro Abee a 589 nm
(fonte de 1luz de Na) e a 25° C. Os materiais Opticos
provenientes de materiais que possuem um indice refractario
inferior a 1,50 sao necessariamente mais espessos do que oOs
materiais ¢dpticos de igual grandeza provenientes de
materiais com um indice refractario mais elevado. Assim
sendo, o0os materiails o6pticos para LIO provenientes de
materiais com propriedades mecanicas comparaveis e com um
indice refractdrio inferior a cerca de 1,50 necessitam,
normalmente, de incisdes relativamente mais largas para o

implante da LIO.
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As proporgdes dos mondmeros e do macrdmero gue se
pretendem incluir nos copolimeros da presente invencéao
deverdo ser seleccionadas de um modo tal gque o copolimero
apresente uma temperatura de transigcao vitrea (Tg) nao
superior a cerca de 37° C, que é a temperatura normal do
corpo humano. Os copolimeros que possuem temperaturas de
transicdo vitrea superiores a 37° C nao sao adequados para
utilizagdo em LIO dobraveis; tais lentes apenas poderao ser
enroladas ou dobradas a temperaturas superiores a 37° C e
nao serao desenroladas ou desdobradas a temperatura normal
do corpo. E preferivel utilizar copolimeros que possuam uma
temperatura de transicdo vitrea relativamente inferior a
temperatura normal do corpo e nao superior a temperatura
ambiente normal, v.g., cerca de 20° C-25° C, de um modo tal
que as LIO preparadas a partir de tais copolimeros possam
ser enroladas ou dobradas de um modo conveniente a
temperatura ambiente. A Tg é determinada por calorimetria
de varrimento diferencial a 10° C/minuto e é determinada no
ponto médio da transigdao da curva de fluxo de calor.

Para as LIO e para outras aplicagdes, os materiais da
presente invengao deverao exibir uma forga suficiente que
permita que os dispositivos preparados a partir destes
sejam dobrados ou manipulados sem se fracturarem. Assim, Os
copolimeros da presente invencao deverao possuir uma
capacidade de alongamento pelo menos de 80%, de preferéncia
pelo menos de 100% e mails preferencialmente superior a
110%. Este propriedade indica que as lentes preparadas a
partir destes materiais nao se 1irao normalmente guebrar,
lascar ou separar guando dobradas. O alongamento de
amostras de polimero é determinado em amostras de ensaio de

tensao moldada com halteres com um comprimento total de 20
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mm, com um comprimento na area da aderéncia de 4,88 mm, com
uma largura total de 2,49 mm, com uma largura ha Secgao
mais estreita de 0,833 mm, com um perfil de raio de 8,83 mm
e com uma espessura de 0,9 mm. O ensaio & realizado e,
amostras em condig¢des normais, utilizando um ensaiador de
materiais Instron (modelo n° 4442 ou equivalente) com uma
célula de carga de 50 Newton. A distédncia de aderéncia é
fixada em 14 mm, a velocidade da cruzeta é fixada em 500
mm/minuto e a amostra ¢é puxada até se qguebrar. O
alongamento (distensdo) ¢é registado como uma fraccgao do
deslocamento no momento da quebra até a distancia de
aderéncia original. Uma vez dque os materiais que se
pretende testar sdao essencialmente elastdmeros moles, a
introdugao destes no dispositivo Instron faz com que
apresentem a tendéncia para se deformarem. Para remover a
deformagao na amostra de material, coloca-se uma pré-carga
na amostra. Tal permite reduzir a deformagao e proporciona
uma leitura mais consistente. Uma vez que a amostra tenha
sido pré-carregada até um valor desejado (tipicamente entre
0,03 N e 0,05 N), fixa-se a distensdo para zero e da-se
inicio ao ensaio. 0O médulo é calculado como o declive
instantdneo da curva de forca-distensao a 0% de distensao
(“médulo de Young”), a 25% de distensao (“mdédulo a 25%") e
a 100% de distensao (“mdédulo a 100%"7).

As LIO produzidas a partir dos materiais ©para
dispositivos oftdlmicos da presente invengdo sao mais
resistentes a formacdo de vacluolos do gque a partir de
outros materiais. Os vacuolos sao determinados de acordo
com O sSeguinte teste. A presenca de vacuolos é determinada
pela colocagao das lentes ou de uma amostra em disco num

frasco ou numa céamara de vidro fechada estangquemente,
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adicionando &gua desionizada ou uma solucdao de sais
equilibrada. O frasco ou a cadmara de vidro é entédo colocado
num banho de agua pré-aquecido a 45° C. Mantém-se as
amostras no banho durante um minimo de 16 horas e
preferencialmente durante 24 + 2 horas. Arrefece-se entao o
frasco ou a camara de vidro até a temperatura ambiente
durante um minimo de 60 minutos e de preferéncia durante 90
+ 30 minutos. A amostra é inspeccionada visualmente em
diversos angulos ou de diversos adngulos de luz para avaliar
a lucidez. A visualizagao dos vactolos ¢é efectuada a
temperatura ambiente com um microscépio de luz utilizando
uma ampliacdao de 50 a 200x. Uma amostra ¢é avaliada como
possuindo muitos vacuolos se, para uma ampliacao de 50-
200x, existirem aproximadamente entre 50% a 100% de
diversos vacuolos, conforme observado nas amostras de
controlo com base em 65% de peso de acrilato de 2-
feniletilo, 30% em peso de metacrilato de 2-feniletilo,
3,2% em peso de diacrilato de 1,4-butanodiol e 1,8% em peso
de MTP. De igual modo, uma amostra € avaliada como
possuindo poucos vacuolos se existirem aproximadamente 10%
ou mais vacUolos em relacao a quantidade observada nas
amostras de controlo. Uma amostra ¢é avaliada como tendo
poucos vaclUolos no caso de existirem aproximadamente 1% ou
mais de vactolos em relacao a uma amostra de controlo. Uma
mostra é avaliada como estando isenta de vactolos no caso
de o numero de vacuolos detectado na pega para os olhos ser
zero. Uma amostra ¢é avaliada como praticamente isenta de
vacuolos no caso de, para uma ampliacdo de 50-200x, o
numero de vacUolos detectados na pega para os olhos ser
inferior a 2/mm’. E muitas vezes bastante dificil detectar

os vacuolos, em particular em superficies e extremidades em
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que se tenham formado mais defeitos ou detritos, pelo que a
amostra ¢é rastreada para todo o seu volume de lentes,
alterando os niveis de ampliacgao (80-200x), a abertura do
diafragma da iris e das condig¢des do campo (utilizando
condigbes de campo claro e campo escuro) para se tentar
detectar a presenca de vacuolos.

Mais preferencialmente, os copolimeros da presente
invengdo possuem um teor em agua em equilibrio (TAE)
compreendido entre 0,5% e 3%. O TAE pode ser determinado
gravimetricamente por comparagao entre os pesos alturas de
amostras secas e molhadas. Em primeiro lugar, obtém-se o
peso da amostra seca, depois <coloca-se a amostra num
recipiente adequado e deixa-se atingir o equilibrio com H,O
desionizada a uma temperatura predeterminada durante 24
horas. Remove-se entao a amostra de H;O desionizada,
remove-se o0 excesso de 4agua na superficie e pesa-se a
amostra. Determina-se o TAE utilizando a fdérmula seguinte:
TAE % = [(Phia — Pseco)/ Pseco] X 100.

As LIO construidas com os materiais para dispositivos
da presente invengao podem ter qualguer concepgao que seja
capaz de ser alongada ou comprimida numa secg¢ao transversal
pequena gue possa passar através de uma incisdo com 2 mm.
Por exemplo, as LIO podem assumir uma concepgao de pecga
Gnica ou de pecas multiplas e compreendem componentes
6pticos e tacteis. A parte dptica € a porgao gque é
utilizada como lente e as partes tacteis encontram-se
ligadas a parte Ooéptica e sdo como bragos gue suportam a
parte optica no seu devido local no olho. As partes dptica
e tacteis podem ser de materiais idénticos ou diferentes.
Uma multi-peca € assim designada devido as partes Optica e

tacteis serem preparadas em separado, sendo depois a parte
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tactil ligadas a parte Optica. Em lentes de pega Unica, as
partes Optica e tacteis sdo formadas a partir de um
material em peg¢a Unica. Em fun¢ao do material, as partes
tacteis sdo entdao cortadas ou torneadas, a partir do
material para produzir as LIO.

Para além das LIO, os materiais da presente invencéao
também sao adequados para utilizacao como outros
dispositivos oftdlmicos ou otorrinolaringoldgicos, tais
como lentes de contacto, querato-proteses, anéis ou
incrustagdes corneanas, tubos de ventilacao otoldgicos e
implantes nasais.

A invencao é ainda ilustrada pelos exemplos seguintes,

0s quais pretendem ser ilustrativos e nao limitativos.

EXEMPLO 1

Todos os mondmeros, reticuladores e iniciadores foram
adqguiridos a fontes comerciais. O macrdmero [3] (“poliPEG-
MA) foi sintetizado a partir de monometacrilato de éter
monometilico de poli{etileno-glicol) 550 (“PEG-MA 550).
Fora utilizados macrdémeros [3] com dois pesos moleculares:
“poliPEG-MA 4,1 k” (GpC M, 4112; M,/M, de 1,80; e = 7
(calculado como 4112/550)) e “poliPEG-MA 10,3 k” (GPC M
10300; M,/M, de 1,44; e = 19). Fez-se passar metacrilato de
2-feniletilo (PEMA) e metacrilato de benzilo (BzMA) através
de 6xido de aluminio basico e desgaseificou-se com N, antes
da sua wutilizacao. Purificou-se acrilato de 2-feniletilo
(“PEA"), acrilato de benzilo (“BzA"”) e diacrilato de 1,4-
butanodiol (“BDDA”) por cromatografia em coluna antes da
sua utilizacao. Deixou-se recristalizar 2,2-azobis-
isobutironitrilo (“AIBN”) a partir de metanol antes da sua

utilizacgao. Os compostos di-(4-t-butilciclo-hexil) -
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peroxidicarbonato (“Perkadox® 1638"), 2-(2’-hidroxi-3"-t-
butil-5"-(3"-(2”'-hydroxy-3”’-metacriloiloxipropoxi)-propoxi) -
fenil)-5-metoxi-2H-benzotriazole (“UV13"7) e orto-metalil
Tinuvin® P (“oMTP”) foram utilizados tal como adquiridos.
Efectuou-se a desgaseificacgao sob uma pressao
hipobarica a 90° C dos moldes de polipropileno antes da sua
utilizagao. Colocou-se o0s moldes sob uma caixa estanque de
atmosfera de azoto, imediatamente apds a desgaseificacgao.
O(s) mondmero(s), macrdémero e reticulador foram combinados
conforme apresentado no quadro 1. adicionou-se o iniciador
AIBN ou Perkadox® 16S (0,5%-2,0% em peso), misturou-se
minuciosamente a solugao, depois colocou-se sob uma pressao
hipobarica baixa para remover dquaisquer bolhas de ar
presas, fez-se passar uma corrente de azoto e colocou-se
imediatamente na caixa estanque. Dispensou-se a formulacgao
de mondmero para moldes de polipropileno desgaseificados
sob uma pressao hipobarica utilizando uma seringa equipada
com um filtro PTFE de 0,2 mum. Colocou-se o0s moldes
carregados num forno de convecgao durante 1 hora a 70° C e
depois a 2 horas a 110° C. Removeu-se as amostras de
polimero resultantes a partir dos moldes, extraiu-se com
acetona ao refluxo durante 6 horas, enxaguou-se, secou-se
ao ar e depois colocou-se sob uma pressadao hipobarica a 70°
C pelo menos durante 15 horas. Determinou-se as
propriedades de resisténcia a tracgao, Tg, TAE, resisténcia
a formagédo de vacuolos e indice refractario de acordo com
os métodos descritos antes. O0Os resultados encontram-se

agrupados no quadro 2.
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Quadro 1
Descrigdo dos componentes da formulagédo
PoliPEG- | PoliPEG-
PEA BzA PEMA BzMA BDDA uvis OMTP
MA 4,1k | MA 10,3k

ID (% em (% em (% em (% em (S em | ($ em | (% em

(% em (% em

peso) | peso) | peso) | peso) | peso) | peso) | peso)

peso) peso)
0 65,0 - 30,0 - 3,2 - 1,8 0,0 -
1 63,1 - 29,1 - 3,1 - 1,7 3,0 -
2 61,1 - 28,2 - 3,0 - 1,7 6,0 -
3 59,2 - 27,3 - 2,9 - 1,6 9,0 -
4 89,00 - - - 1,00 - - 10,00 -
5 78,99 - - - 1,00 - - 20,00 -
6 67,48 - 20,00 | 10,00 1,52 - - 1,01 -
7 66,47 - 19,99 10,00 1,52 - - 2,02 -
8 65,48 - 19,99 9,99 1,52 - - 3,01 -
9 64,47 - 20,02 9,99 1,51 - - 4,00 -
10 63,50 - 19,99 | 10,00 1,50 - - 5,01 -
11 - 97,99 - - 1,01 - - 1,00 -
12 10,00 | 88,01 - - 1,00 - - 1,00 -
13 - 96,50 - - 1,50 - - 2,00 -
14 - 95,49 - - 1,50 - - 3,02 -
15 - 95,98 - - 2,00 - - 2,02 -
16 - 94,96 - - 2,03 - - 3,01 -
17 - 90, 48 - 5,00 1,50 - - 3,02 -
18 - 95,47 - - 1,51 - - - 3,02
19 - 93, 46 - 2,01 1,51 - - 3,03 -
20 - 93,24 - 2,25 1,51 - - 3,00 -
21 - 92,49 - 3,01 1,51 - - 3,00 -
22 - 91,47 - 4,00 1,51 - - 3,01 -
23 - 87,99 - 7,50 1,51 - - 3,00 -
24 - 85,49 - 10,01 1,50 - - 3,00 -
25 - 83,68 - 10,01 1,50 1,80 - 3,00 -
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Quadro 2

Resultados dos testes as propriedades de resisténcia a tracgdo e térmica, TAE

% e resisténcia a formacgio de vacutolos

ID | Resisténcia | Distensdo | Médulo | Médulo | TAE | Vactolos Ty RI
a tracgdo a de da (%) (2C) (222C,
(MPa) fractura Young | secante seco)
(MPa) (MPa) 100%
(MPa)
0 8,12 104 57,30 7,51 0,30 Muitos 9,5 -
1 8,34 114 40,87 6,39 0,66 Nenhum 6,6 1,5537
2 6,23 110 19,89 4,94 1,68 Nenhum 2,4 1,5513
3 - - - - 2,69 Nenhum -0,9 1,5480
4 1,56 163 1,56 0,65 3,92 Nenhum - 1,5457
5 0,92 132 1,02 0,63 9,78 Nenhum - 1,5375
6 8,53 174 48,07 3,63 0,50 Poucos - 1,5562
7 8,57 177 37,57 3,22 0,75 Nenhum 7,5 1,5553
8 7,65 173 28,43 2,78 1,00 Nenhum - 1,5545
9 7,39 174 23,99 2,52 1,32 Nenhum - 1,5536
10 6,42 167 18,53 2,27 1,61 Nenhum - 1,5528
11 9,77 252 39,94 2,20 0,46 Poucos - 1,5644
12 8,53 246 25,62 1,73 0,48 Poucos - 1,5633
13 6,20 183 12,90 1,62 0,85 Muito - 1,5633
poucos
14 6,24 183 10,25 1,51 1,10 Nenhum - 1,5621
15 6,91 160 12,39 2,11 0,81 Muito - 1,5630
poucos
16 6,69 158 11,64 2,10 1,06 Nenhum - 1,5615
17 10,73 201 56,72 3,40 0,89 Nenhum - 1,5620
18 9,41 197 38,55 2,72 1,37 Muito - 1,5610
poucos
19 8,91 190 38,54 2,75 1,08 Nenhum - 1,5620
20 8,91 190 30,52 2,39 0,91 Nenhum - -
21 9,60 192 45,32 2,95 1,02 Nenhum - 1,5622
22 9,86 191 50,74 3,19 1,00 Nenhum - 1,5622
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Resultados dos testes as propriedades de resisténcia a tracgdo e térmica, TAE

% e resisténcia a formagdo de vacuolos

ID | Resisténcia | Distensdo | Médulo | Médulo | TAE | Vaciolos - RI
a traccdo a de da (%) (2C) (22¢C,
(MPa) fractura Young | secante seco)
(MPa) (MPa) 100%
(MPa)
23 9,70 184 56,25 3,56 1,25 Nenhum - -
24 10,29 184 62,28 4,03 1,06 Nenhum 13,347 -
25 - — - - 0,93 Nenhum — 1,5636
EXEMPLO 2

Os copolimeros apresentados

diversos tamanhos do aditivo que contém PEG

PoliPEG-MA 4,1 k e PoliPEG-MA 10,3 k),

modo descrito no exemplo 1.

de resisténcia a traccgao,

vacuolos e
descritos

quadro 4.

indice

antes.

refractario

Os resultados

TAE,

no quadro 3,

gque contém
(PEG-MA 550,

foram preparados do

Determinou-se as propriedades

de

acordo

com

[OFS]

resisténcia a formacao de

métodos

encontram-se agrupados no

Quadro 3
Descricgdo dos componentes da formulagdo dos exemplos de comparaciao
ID BzA (% em BDDA (% em PEG-MA 550 PoliPEG-MA PoliPEG-MA
peso) peso) (% em peso) 4,1k (% em | 10,3K (% em
peso) peso)
26 93,47 1,51 5,02 - -
27 93,47 1,51 - 5,02 -
28 93,49 1,51 - - 5,00
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Quadro 4

Resultados dos testes as propriedades de resisténcia a tracgdo e térmica, TAE

% e resisténcia a formacdo de vacuolos das formulagdes de comparacdo

ID | Resisténcia | Distensdo | Médulo | Médulo da | TAE Vacuolos | RI (22¢C,
a traccgdo a de secante (%) seco)
(MPa) fractura Young 100%
(MPa) (MPa) (MPa)
26 6,87 191 12,79 1,64 0,59 Muitos 1,5598
27 7,49 189 16,25 1,85 1,50 Nenhum 1,5604
28 8,92 199 25,32 2,22 2,35 Nenhum 1,5595
EXEMPLO 3

Os copolimeros apresentados no quadro 5, gque contém
diversos pesos moleculares do aditivo poliPEG-MA: “poliPEG-
MA 3570” (GPC M, 3570; M,/M, de 1,42; e = 6), “poliPEG-MA
4012” (GPC M, 4012; M,/M, 1,54; e = 7), “poliPEG-MA 4141"
(GPC M, 4141; M,/M, 1,50; e = 8) e poliPEG-MA 3708 (GPC M,
3708; My/Mp 1,49; e = 7) forma preparados do modo descrito
no exemplo 1. Determinou-se as propriedades de resisténcia
a tracgao, TAE, resisténcia a formagdo de vaclUolos e indice
refractdrio de acordo com os métodos descritos antes. Os

resultados encontram-se agrupados no quadro 6.

Quadro 5

Descrigdo dos componentes da formulagédo

ID BzA (% BzMA BDDA PEG-MA | PoliPEG- | PoliPEG- | PoliPEG- | PoliPEG-

em (% em (% em ($ em | MA 3570 MA 4012 MA 4141 MA 3708
peso) peso) peso) peso) (% em (% em (% em (% em
peso) peso) peso) peso)

29 85,47 9,99 1,52 3,02 - - - -

30 83,46 9,99 1,51 5,03 - - - -
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Descrigdo dos componentes da formulagdo

ID BzA (% BzMA BDDA PEG-MA | PoliPEG- | POliPEG- | PoliPEG- | PoliPEG-
em (% em (% em ($ em | MA 3570 | MA 4012 | MA 4141 | MA 3708
peso) peso) peso) peso) (% em (% em (% em (% em
peso) peso) peso) peso)
31 78,49 10,01 1,50 10,00 - - - -
32 73,50 10,00 1,51 15,00 - - - -
33 68,50 10,00 1,50 20,00 - - - -
34 85, 46 10,00 1,53 - 3,00 - - -
35 83,47 | 10,02 1,50 - 5,01 - - -
36 85,38 9,99 1,61 - - 3,02 - -
37 85,47 10,00 1,50 - - - 3,03 -
38 85,40 10,01 1,52 - - - - 3,07
Quadro 6

Resultados dos testes as propriedades de resisténcia a tracgdo e térmica, TAE

% e resisténcia a formagdo de vactolos

ID | Resisténcia | Distensdo | Médulo | Médulo da TAE Vactolos | RI (22¢C,
a tracgdo a de secante (%) seco)
(MPa) fractura Young 100%
(MPa) (MPa) (MPa)
29 8.26 175 38.99 3.42 0.46 Muitos 1.5631
30 6.67 170 18.07 2.33 0.55 Muitos 1.5611
31 3.94 151 9.25 1.51 0.79 Poucos 1.5566
Muito
32 2.79 134 8.44 1.42 1.19 1.5518
poucos
33 2.41 126 2.59 1.47 3.38 Nenhum 1.5493
34 8.23 167 46.35 3.94 0.74 Nenhum 1.5630
35 7.47 169 26.69 3.04 1.21 Nenhum 1.5608
36 8.60 163 45.02 4.29 0.88 Nenhum 1.5626
37 8.19 167 45.24 4.04 0.90 Nenhum 1.5627
38 8.94 173 44.30 4.07 0.79 Nenhum 1.5626




REIVINDICACOES

1. Material polimérico para dispositivos oftalmicos e
otorrinolaringoldégicos que compreende
a) 70% a 98% (p/p) de um mondmero de acrilato ou

metacrilato monofuncional de fdérmula [1]:

E‘I
i .
P
Bﬁh

{1
em Jque:
B = _O(CH2)n_r _(OCH2CH2)n_I _NH(CH2)n_ ou _NCHB(CHZ)n_;
R' = H, CHs;, CH,CH3; ou CH,0H;

n = 0-12;
A = CgHs ou O(CH;)CsHs, em que o grupo CgHs &
facultativamente substituido com - (CHy) ,H, -0 (CH») 4H,

—CH(CH3)2, —C6H5, —OC6H5, —CH2C6H5, F, Cl, Br ou I e
m = 0-18;

b) 0,5% a 3% (p/p) de um mondmero reticulador de

acrilato ou metacrilato difuncional de férmula [2]:

R?
%ﬁiafﬁe
W?
W%Iiﬂ

{2l



R7, R3, independentemente, = H, CHs, CH,CH; ou CH,0H;

W, w’, independentemente, = O (CH3) g4, NH(CHy) 4
NCH3 (CH3) 4, O (CHy) ¢CsHa, O (CH2CH;0) 4CHz, O (CH,CH,CH,0) sCH;,

O(CH,CH,CH,CH,0)4CH ou nada;

J = (CHj)a, O(CHyCH;0)p, O ou nada, desde gue no caso
de W e W/ = nada, entdo J # nada;

d = 0-12;

a = 1-12; e

b = 1-24;

c) 0,5% a 1,5% (p/p) de um macrdémero de cadeia lateral

hidrofilica de fdérmula ([3a]l, [3bl, [3c], [3d] ou [3e],

@%‘*3 Q

R:\ PX

{3},

[3e]

em gue para as fdérmulas [3al, [3bl, [3c]l, [3d] e [3el:



e = 1-50;

X = -0-, NH-, -N(CH3)-, -N(CHyCH3)- ou -N(CgHs)-;

Y = -H, - (CHz) ,OH, -CH,CH,N (CH3z) 5, -CH,CH,N (CH,CH3) »,
-CH,CH(OH) CH,0H, -(CH,CH;0)4CH3, -(CH2CH20) H, - (CH,CH,0),CsHs
ou

o
A I
~;

p = 1-12;

q = 1-230;

T, T’, independentemente, = O(CHz) g4/, NH(CH3) 4/,

NCH3 (CH3) g7, O(CH2) 4-CgHy, O (CH,CH,0) 4-CH»,, O (CH,CH>CH,0) 4-CH>,
O(CH,CH,CH,CH,0) 4rCH, ou nada;

K = (CHz)a, O(CHy;CHz0)p,, O ou nada, desde gque no caso
de T e T’ = nada, entdo K # nada;

d’” = 0-12;

a’” = 1-12;

b" = 1-24;

L = H, Cl, Br, -CHyC(O)CHs, CHyC(O)C(CH3)s3, -CHyC(O)-

CeHs, —-CH2C(0)CsH4sOH, -CH,C(0)CeH4OCH3,
Q O
‘\'E . My S § e

R4, R5, independentemente, = H, CH;, CH;CHs;, CH,CH,CHs,

ou —-CH,CH=CHjy;

CH(CHz) 2, CH»CH>CH,CHz ou CH»CH(CHs3);
R® = -CO,CH3, -CO,CH,CHs, -CN ou -CONHCH,CH,CH,CHs;
R’, R8, independentemente, = H, CH;, CH;CHsz ou CH;OH;
M = —-(CHy)4n— e

a" = 2-20.



2. Material polimérico para dispositivos de acordo com a

reivindicagao 1, em gque o mondémero de foérmula [1]:

B = -O(CH;),—- ou - (OCH,CH5) ,—;
R! = -H ou -CHs;
n = 1-5;
A = -Cg¢Hs, O(CH;),CsHs e
m= 0-4.
3. Material polimérico para dispositivos de acordo com a

reivindicagado 1, em gque o mondémero de foérmula [2]:

R2, R3, independentemente, = H ou CHjy;

W, W’, 1independentemente, = O(CH;)g, O(CH;)qCsHs ou
nada;

J = O(CH3CH20)p ou nada, desde que no caso de W e W' =

nada, entao J # nada;

d = 0-6 e
= 1-10.
4. Material polimérico para dispositivos de acordo com a

reivindicagdo 1, em que o macrdémero de foérmula estrutural

[3]:

e = 2-40;

X = -0- ou -N(CHjz)-;

Y = (CH;CH,;0)4CHs, -(CH2CH,0)qH ou - (CH2CH0)) 4CeHs;

q = 2-23;

T, T’, independentemente, = O(CH;)g4 ou nada;

K = O(CH,CH,0),- ou nada, desde que no caso de T e T’ =

nada, entdo K # nada;
d’” = 0-6;
b’ = 1-10;



L = H, Cl, Br, -CHyC(O)CgHs, -CH,C(O)CgH4sOH, -CH,C(O)-
C¢H,OCH3; ou -CH,CH=CH,;

R4, R5, independentemente, = H, CHs; ou CH,CHs;

R® = -CO,CHs;, -CO,CH,CHs, -CN ou —-CONHCH,CH,CH,CHs;

R7, RB, independentemente, = H ou CHjz e

a” = 2-12.

5. Material polimérico para dispositivos de acordo com a

reivindicagao 4, em gque o macrdémero de foérmula [3]:

e = 5-30;

X = -0-;

Y = (CH,CH,0) ,CHs;

g = 4-15;

T, T’, independentemente, = O0O(CHz)gq, O(CH;)q4-CeHs ou
nada;

K = O(CHy;CH»0),» ou nada, desde que no caso de T e T’ =

nada, entdao K # nada;

d’” = 0-6;

b’ = 1-10;

L = H, -CH,C(O)CeHs, -CHC(0O)CgH4sOCHs ou -CH,CH=CHj;

R%, R5, independentemente, = H, CHs ou CHy;CHs;

R® = -CO,CHs;, -CO,CH,;CHs, -CN ou —-CONHCH,CH,CH,CHs;

R7, R8, independentemente, = H ou CHjz e

a" = 2-12.
6. Material polimérico para dispositivos de acordo com a
reivindicagao 1, em que o mondmero de fdérmula [1] ¢é

seleccionado entre o grupo constituido por metacrilato de
benzilo; metacrilato de 2-feniletilo; metacrilato de 3-
fenilpropilo; metacrilato de 4-fenilbutilo; metacrilato de

5-fenilpentilo; metacrilato de 2-fenoxietilo; metacrilato



de 2-(2-fenoxietoxi)-etilo; metacrilato de 2-
benziloxietilo; metacrilato de 2-(2-(benziloxi)-etoxi) -
etilo; metacrilato de 3-benziloxi-propilo; acrilato de
benzilo; acrilato de 2-feniletilo; acrilato de 3-
fenilpropilo; acrilato de 4-fenilbutilo; acrilato de 5-
fenilpentilo; acrilato de 2-fenoxietilo; acrilato de 2-(2-
fenoxietoxi)-etilo; acrilato de 2-benziloxietilo; acrilato
de 2-(2-(benziloxi)-etoxi)-etilo e acrilato de 3-benziloxi-

propilo.

7. Material polimérico para dispositivos de acordo com a

reivindicagao 1, em que o mondmero de fdérmula estrutural

[2] é seleccionado entre o conjunto constituido por
dimetacrilato de etileno-glicol; dimetacrilato de
dietileno-glicol; dimetacrilato de trietileno-glicol;

dimetacrilato de 1,6-hexanodiol; dimetacrilato de 1,4-
butanodiol; dimetacrilato de 1,4-benzenodimetanol;
diacrilato de etileno-glicol; diacrilato de dietileno-
glicol; diacrilato de trietileno-glicol; diacrilato de 1,6-
hexanodiol; diacrilato de 1,4-butanodiol e diacrilato de

1,4-benzenodimetanol.

8. Material polimérico para dispositivos de acordo com a
reivindicagdo 1, em que a quantidade de mondémero [1] esta

compreendida entre 80% e 95% (p/p).

9. Material polimérico para dispositivos de acordo com a
reivindicagao 1, em gque a quantidade de macrdémero de cadeia

lateral hidrofilica esta compreendida entre 1% e 10% (p/p).



10.

reivindicagao

lateral hidrofilica estd compreendida entre 1% e 5%

11.

reivindicagao

9,

10, em que a

quantidade

de

Material polimérico para dispositivos de acordo com a

em que a quantidade de macrdémero de cadeia

(p/P) .

Material polimérico para dispositivos de acordo com a

macrdémero de

cadeia lateral hidrofilica estd compreendida entre 2% e 4%

(p/p) .
12. Material
reivindicacao
hidrofilica é
13. Material
reivindicacao
hidrofilica é
14. Material
reivindicacao
hidrofilica é
15. Material
reivindicacao
hidrofilica é
16. Material
reivindicacgao
hidrofilica é
17. Material

reivindicacgao

polimérico para
1, em dque o

um macroémero de

polimérico para
1, em dque o

um macroémero de

polimérico para
1, em dque o©

um macroémero de

polimérico para
1, em dque o

um macroémero de

polimérico para
1, em dque o

um macroémero de

polimérico para

1, o

dispositivos
macrémero de

foéormula

dispositivos
macrémero de

féormula

dispositivos
macrémero de

féormula

dispositivos
macrémero de

féormula

dispositivos
macrémero de

féormula

dispositivos

[3a].

[3b].

[3c].

[3d].

[3e].

de acordo com a

cadeia lateral

de acordo com a

cadeia lateral

de acordo com a

cadeia lateral

de acordo com a

cadeia lateral

de acordo com a

cadeia lateral

de acordo com a

qual compreende ainda um ingrediente



seleccionado entre o conjunto constituido por absorvedores

de UV polimerizdaveis e corantes polimerizaveis.

18. Material polimérico para dispositivos de acordo com a
reivindicacdo 17, o qual compreende entre 0,1% e 5% (p/p)
de um absorvedor de UV polimerizavel e entre 0,01% e 0,5%

(p/p) de um corante polimerizavel.

19. Processo para a preparacao de um material polimérico
para dispositivos oftdlmicos ou otorrinoralingoldgicos de
acordo com a reivindicacao 1, em que o0s ingredientes [1],
[2] e [3], em conjunto com gquaisquer outros ingredientes
facultativos sao combinados e polimerizados utilizando um
iniciador de radicais para dar inicio a polimerizacgdo por

meio da acgao de calor ou de radiacao.

20. Dispositivo oftalmico ou otorrinolaringoldgico que
compreende o material polimérico de acordo com a
reivindicagao 1, em que o dispositivo oftalmico ou
otorrinolaringoldgico é seleccionado entre o grupo
constituido por lentes intra-oculares; lentes de contacto;
guerato-prdteses; anéis ou incrustagdes corneanas; tubos de

ventilagao otoldégicos e implantes nasais.

21. Dispositivo oftalmico ou otorrinolaringoldégico de
acordo com a reivindicagcao 20, em gque o dispositivo

oftdalmico ou otorrinolaringoldgico é uma lente intra-ocular.
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