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Amfifilni segmentovy kopolymer s regulovanou morfologii

a o&ni prostfedky zahrnujici kontaktni Colky zhotovené z

Oblast techniky

Vyndlez se tyka amfifilniho . segmentového kopolymeru
s regulovanou morfologii obsahujiciho alespon jeden segment
majici vysokou permeabilitu pro kyslik , alespon jeden seg-
ment majici vysokou permeabilitu pro ionty a vodu, pricemz
tyto segmenty jsou vzdjemné spojeny nehydrolyzovatelnou vaz-
bou, a alespon jednu polymerovatelnou nenasycenou skupinu,
zpisobu pripravy tohoto kopolymeru, polymernich produkti
ziskanych dal$i polymeraci a pfipadnym zesiténim uvedeného
amfifilniho segmentového polymeru a tvarovanych produkti,
zejména kontaktnich Colek a ostatnich o&nich prost¥edkl obsa-

hujicich polymerni produkt podle vyndlezu. V rdmci obzvlas-

t& vyhodného provedeni se vyndlez tykd kontaktni Colky tvore-
né polymernim produktem podle vyndlezu a vhodné pro dlouhodo-
bé no$eni. '

Dosavadni stav techniky

Materidly, které se pouZivaji pro vyrobu kontaktnich
éoéekﬁa=ostatnich=prostfedkﬁ~pro-peuéitiTV=blizkosti“oka,v -
musi byt oftalmicky kompatibilni, coZ znamend, ze nesmi zpu- |
sobovat nezanedbatelné poSkozeni odni tkdné a odni tekutiny,
se kterymi jsou v kontaktu, v prib&hu jejich pritomnosti v

prost¥edi oka.

Jednim z poZzadavkli uvedené oftalmické kompatibility
uplatiiovanych v p¥ipad& kontaktnich &olek je, Ze kontaktni
Solky musi umoZnit, aby kyslik dosdhl rohovky v mnoZstvi,
které je dostatedné pro dlouhodoby dobry zdravotni stav rohov-

ky. Kontaktni &olka musi takto umoznit prGchod kysliku , okol-



>

.

niho vzduchu k rohovce vzhledem k tomu, Ze rohovka nepfijimd
kyslik z télni krve jako je tomu u ostanich tkdni. V pripadé,

ze se k rohovce nedostane dostatedné mnoistvi vzduchu, potom

~ dojde ke ‘zdufeni rohovky. Takovy dlouhodoby nedostatek kysli-

ku posléze zpusobi edém rohovky a nezddouci rust krevniho

YeCisté v rohovce. Vzhledem k tomu, Ze "mékké" kontaktni

CoCky kopiruji tésn& tvar oka, nemi¥e kyslik takovou kontakt-

ni CoCku obejit. Proto tyto mékké kontaktni Colky musi umo-
nit difuzi kysliku skrze kontaktni &odku, aby tak kyslik mohl

dosdhnout rohovky.

Jinym poZzadavkém uvedené oftalmické kompatibility
uplatnovanym v pfipadé mékkych kontaktnich &olek je, Ze kon-
taktni CoCka nesmi pfili$ silné lnout k oku. Jinymi slovy,
spotfebitel musi byt schopen snadno sejmout kontaktni &odku
z oka za Ulelem jeji dezinfekce, &idté&ni nebo nahrazeni jinou
kontaktni Colkou. Nicméné kontaktni &odka musi byt rovnéz
schopna pohybovat se na oku a podporovat tak proud slz mezi
kontaktni Colkou a okem. Proud slz mezi kontaktni &olkou a
okem umoznuje, Ze drobné mechanické nelistoty, jakymi jsou
cizi Cdstice nebo mertvé epitelidlni bufiky, jsou odplavovdny
z prostoru pod kontaktni cocCkou a nakonec opousti oko v prou-
du slz. Vzhledem k tomu kontaktni ¢olka tedy nesmi lnout k
oku prilis silné, aby takto nebylo brdnéno pohybu kontaktni

¢olky na oku.

Za dcCelem dosazZeni rovnovdhy mezi oftalmickou kompati-
bilitou a-komfortem-spotiebitele byly-pro—kontrukci -mé&kkych* "
kontaktnich CocCek pro denni noSeni vyvinuty polymery a kopo-

lymery 2-hydroxyethylmethakryldtu (HEMA). Tyto hydrofilni po-

- lymery se na oku pohybuji velmi dob¥e a poskytuji dostatednou

permeabilitu pro kyslik pri dennim noSeni.

ZlepSené permeability pro kyslik se dosdhne polymery
obsahujicimi siloxany. AvSak polysiloxany jsou zpravidla vy-

soce -lipofilni. Lipofilnost téchto polysiloxani md za ndsle-

dek adhezi lipidd a protein@ obsaZenych v tekutind slz ke kon-



taktni Colce, coZ md za ndsledek vznik zdvoje na kontaktni

CoCce zpuUsobujici zhor3ené vidéni skrze kontaktni &odku.

T orr T Takto byly Cinény T Cetné pokusy kombinovat Zadouct
hydrofilni vlastnosti hydrofilnich polymer®, vytvofenych z
monomeryd, jakym je HEMA, s Z&douci permeabilitou pro kyslik

- polymerd, vytvofenych z monomerl obsahujicich siloxany. Tak
napriklad patentovy dokument DE-A-4113292 popisuje oéni tvaro-
vané produkty z blokovych kopolymerd polydiorganosiloxani a
poly(ester)karbondtu, ve kterych je chemickd vazba polysiloxa-
novych a poly(ester)karbondtovych blokl provedena pomoci
Si-O-arylové vazby. Uvddi se, Ze takto ziskany materidl md
dobrou mechanickou stabilitu, pruZnost a rozmérovou stabili-
tu, vysokou biologickou kompatibilitu a Ze jeho vyroba je

- snadnd. V uvedeném dokumentu se rovnéz uvddi, Ze tento mate-
ridl neabsorbuje vodu a Ze je vhodny pro vyrobu kontaktnich
CoCek pro jedno pouZiti. Tento materidl vSak nemiZe byt po

vytvofeni kontaktni &olky zesitovan.

Patentovy dokument EP-A-386249 popisuje tvarované
vyrobky prostupné pro kyslik tvofené blokovym kopolymerem
obecného vzorce A-B, A-B-A nebo B-A-B, ve kterém 80 hmotnost-
nich % nebo jesSté vice monomernich jednotek tvoficich segment
A obsahuje alkylmethakryldt a 80 hmotnostnich % nebo je3té
vice monomernich jednotek tvo¥icich segment B obsahuje silikon-
polymethakryldtové monomerni jednotky. Tyto tvarované pro-
dukty se vyrdbi z uvedeného blokového kopolymeru bez dalsi
chemické_modifikace-rozpusténim.-kopelymeru-v=rozpoustddle,
odlitim ziskaného roztoku a ndslednym odstrandnim rozpous-
tédla z tohoto roztoku. V dokumentu se uvddi, Ze ziskany

... tvarovany vyrobek se vyznaluje vysokou permeabilitou pro kys-:
lik. V pripadé, Ze se tvarovany vyrobek vyrobi z .roztoku po-
lymeru za pouziti rozpou$Stédla majiciho rozpustnostni para-
metr 7,3 az 9,2 cal1/2cm—3/2, potom je mozné vytvorit struk-
turu, ve které kopolymer podstoupil mikrofdzovou separaci na
mikrofdze A a B a ve které navic fdze tvofend segmentem B

(kterd je tvorena materidlem prostupnym pro kyslik) plynule
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prochdzi od jednoho povrchu tvarovaného vyrobku ke druhému
povrchu tohoto tvarovaného vyrobku. Pokud jde o vyrobu uve-
denych blokovych kopolymer@, neni v uvedeném dokumentu uvede-
‘na zadnad informace o tom, jak regulovat velikost uvedenych
segmentd za UCelem ziskdni "telechelickych" kopolymerd. Rov-

néz zde neni diskutovdna permeabilita uvedenych materidld

ey

pro-ionty a vodu.

V patentovém dokumentu EP-A-267158 jsou popsdny o&ni
prostredky, jakymi jsou kontaktni &olky a intraokuldrni
implantaty, z blokového kopolymeru obsahujiciho polysiloxa-
nové a polyoxyalkylenové oxidové jednotky a majiciho. vyhodny
soubor pozadovanych vlastnosti. Podle tohoto dokumentu se vVyro-
bi kontaktni Cofka z blokovych kopolymerti, které jsou ziskdny
z polyethylenoxidu majiciho koncové hydroxylové skupiny s
polydimethylsiloxanem majicim koncové hydroxylové skupiny a
z diisokyandtu a hydroxyethylmethakryldtu. V uvedeném dokumen-
tu nejsou jednoznalné definované ani struktura a morfologie
uvedenych blokovych kopolymerfi, ani p¥esné uspofddani indivi-
dudlnich blokdu.

Patentové dokumenty EP-A-330615, EP-A-330616, EP-A-
330617 a EP-A-330618 popisuji smdlitelné kyslik-propoustéji-
ci kontaktni CoCky vytvofené z blokovych kopolymerd obsahuji-
cich polysiloxanové a polyoxyalkylenové jednotky a majicich
nékteré Zddouci vlastnosti. Tyto blokové kopolymery vsak ne-
maji regulovatelnou a dobfe definovanou strukturu individudl-

o oo NICh-BLOKG ww - mmmmoim s o m e e et e

Patentovy dokument JP-A-61-289323 popisuje mékkou kon-
taktni &olku s vysokou permeabilitou pro kyslik obsahujici
koncové bloky tvofené aromatickou vinylovou sloudeninou, ja-
kou je polystyren, a stredovy blok tvofenf konjugovanym die-
novym polymerem, jakym je polybutadien. Tyto t¥iblokové kopo-
lymery nemaji koncové funk&ni skupiny a maji nedostatednou
permeabilitu pro kyslik. v |

Patentovy dokument JP-A-58-058519 popisuje materidl
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pro kontaktni Colky tvoreny kopolymerem jednotek . silikono-

vé pryskyfice, majicich funkéni skupiny, napfiklad vinylové

.skupiny, polyetherovych jednotek majicich.funkéni skupiny, ... .

napriklad allylové skupiny, a jednotek silikové pryskyrice
majicich funkéni skupiny schopné reakce s funkénimi skupinami
ostatnich sloZek. Ani v tomto pfipadé vSak nejsou dostatelné
definovédny struktura uvedeného kopolymeru a strukturni uspo¥d-

dani individudlnich blok® uvedeného blokového kopolymeru.

Patentové dokumenty US-A-5 371 147 a US-A-5 314 961
popisuji kopolymery monomeru hydrofilniho akryldtového typu

- a akrylatu hydrofobniho silikonového typu majiciho polymero-

vatelné koncové skupiny. Kromé& linedrnich zesitovanych pro-
dukt® jsou zde popsdny i hvézdicové polymery, které jsou hydro-
fobni ve vnit¥ni &dsti a hydrofilni ve vnéjsi cdsti. Tyto
blokové kopolymery nevedly ke kontinudlnim morfoligiim jak

hydrofilni, tak i hydrofobni faze.

Patentovy dokument US-A-5 115 056 popisuje kopolymeraci
poly(alleenoxud)ﬁ majicich polymerovatelné koncové vinylové
skupiny s akryldty nebo methakryldty obsahujicimi fluorové
nebo kremikové skupiny a dalSich komonomerd. Takto ziskané
blokové kopolymery nemaji jednoznaéné regulované usporadani

individualnich blokda.

Patentové dokumenty EP-A-249416, EP-A-290109 a JP-A-

02-004225 popisuji_blokové a roubované kopolymery na bdzi po-

lydimethylsiloxand a poly(2-alkyl-2-oxazolin)u. Jako inicidto-
ry polymerace jsou zde uvedeny sulfondty nebo alkylhalogeni-
dy. Ze sulfondtd jsou vyhodné tosyldty, i kdy# trifluormethan-
sulfondty (trifldty) vykazuji lep$i pomér rychlosti inicia-

ce k rychlosti kontinudlni polymerace pri syntéze pozadovanych
produktli. Podle dokumentu JP-A-2-4225 se kationtové koncové
skupiny uvedou v reakci s polysiloxany obsahujicimi merkapto-
nebo aminoskupiny. Ziskané polymery mohou byt pouzity jako
povrchové aktivni ¢inidla, kosmetické suroviny, ¢inidla zlep-

Sujici vyjimdni odlitk® z forem, odpéfiovadla, antistatickd
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¢inidla, ldtky proti zdvoji, textilni oleje, plastifikdtory,
lestidla nebo maziva, pfidem? se zde vyu?ivd vlastnosti, kte-
ré jsou vlastni organopolysiloxanim.

Patentovy dokument WO-A-94/29756 popisuje vzdjemnéd
penetrujici sité polysiloxan/polykarbondtovych blokovych ko-
polymerd a methylmethakryldtu.

Patentovy dokument JP-A-05-117390 popisuje zavedeni
koncovych hydroxylovych skupin do polyoxazolin® reakci odlu-
Citelnych skupin s NaOH/MeOH.

Vyroba di- a triblokovych kopolymerd za pouziti 2-

alkyl-2-oxazolinG je ddle popsdna ndsledné& uvedenymi autory:

- Riffle et al. (I. Yilgor, R.S. Ward, J.S. Riffle, ACS Polymer Preprints, 28(2), 363, 1987;

J.S. Riffle, 1. Yilgor, US-A-4,659,777 (1987); Q. Liu, J. Bronk, A. Verma, J. Wilson, R.M.
Davis, J.S. Riffle, Polymer Preprints, 33(1), 215 (1992); W. Liu, G.R. Wilson, R.M. Davis, J.
Ritfle, Polymer 34, 3030 (1993); J.S. Riffle, G. Sinai-Zingde,-J.M. DeSimone, A.M. Hellstern,
D.H. Chen, . Yilgor, Polymer Preprints, 29(2), 93 (1988)); Saegusa et al. (T. Saegusa, H.
lkeda, Macromolecules, 6, 805, (1973)); Y. Chujo, E. lhara, H. Ihara, T. Saegusa, S.
Kobayashi, T. Saegusa, Makromol. Chem., Suppl., 12, 11 (1985)) a Litt et al. (M.H. Litt,
X. Swamikannu, ACS Symp. Ser., 286, 231 (1985)).

RovnéZ byly pouzZity bloky polydimethylsiloxanu a poly-
ethylenoxidu (S.Kobayashi, M.Kaku, T.Tsutani, T.Saegusa, Pol.
Bul.,9,196 (1983) nebo bloky polybutadienu (T.Saeqgusa, H.Ike-
da,loc.cit.). V téchto pripadech nebyla provedena ani funkcio-
nebyly tyto blokové kopolymery presné charakterizovdny.
Riffle a kol. konvertoval "zivé" (aktivni) koncové skupiny
adici KOH/MeOH, aniZ by charakterizoval ziskané koncové sku-
piny. Ostatni autofi modifikovali polyoxazoliny adici vody
nebo vodného roztoku hydrogenuhliditanu sodného pfi teploté
100 °C a zavad&li takto koncové hydroxylové skupiny. Potom
byly tyto hydroxylové skupiny uvedeny v reakci s chloridem
kyseliny methakrylové nebo kyseliny akrylové. RovnéZ byly vy-

vinyty metody zahrnujici reakci Zivych koncl polymerniho Fe-
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tézce primo s kyselinou akrylovou nebo kyselinou methakrylo-

vou anebo s jejich soli nebo aktivnim esterem, pricemz se tak-

to ziskaji vinylové skupiny. Kobayashi a kol. popisuje reak-

holdtem za vzniku vinylickych koncovych skupin (Y.Shimano,
K.Sato, S.Kobayashi, J.Polym.Sci.,¢ast A, 33,2715(1995)).

- Roubované blokové kopolymery -byly rovnéz vyrobeny hydrosily-

o

laci monoallylem ukonceného poly(2-oxazolin)u a polysiloxanu

. 5

majiciho jednotky Si-H. Zdd se, Ze rychlej$i iniciace nez pro-

pagace miZe byt dosazeno pouZitim p-nitrobenzensulfonatdl.

Patentovy dokument JP-A-2274712/1990 (Hokushin Kogyo
K.K.) popisuje nékolik reakci pro ukonceni zivé polymerace
oxazolind. Patentovy dokument JP-A-04-085335 popisuje reakci
kationtového konce poly{2-alkyl nebo aryl-2-oxazolind) s pri-
marnimi, sekunddrnimi nebo tercidrnimi aminy tvoficimi konco-

vou skupinu polyorganosiloxant.

Nékteré roubované kopolymery byly rovné&Z vyrobeny ka-
tiontovou polymeraci THF, 2-methyl-2-oxazolinu nebo polyiso-
butylvinyletheru nebo &dsteéné trifldtovaného polymethylfe-
nylsilylenu. O tom viz Y.Hrkach a kol, Gov.Rep.Announce.Index
(U.S.)1994,94(20), Abstract ¢.455,301,1994.

VySe uvedeny prehled dosavadniho stavu techniky ukaéuje,

e existuje velky polet dokumentl tykajicich se kopolymer=-
nich materidld obsahujicich hydrofobni, pro kyslik prostupné

eeeew  bloky-nebo..segmenty, ..pfilemZ.se.otéchto.materidlech_ uvadi,.
Zze jsou vhodné pro vyrobu ocnich prostredku, zejména kontakt-
nich Colek. Nicméné v tomto zndmém stavu techniky nejsou zad-
né informace vedouci primo k produkci amfifilnich segmentovych.
kopolymerl majicich regulovanou délku hydrofobnich a hydro-
filnich segmentd, které z tohoto divodu mohou poskytnout de-
finovanou mikrofdzovou morfologii kopolymeru vedouci zase k
definované a reprodukovatelné struktufe materidlu pro kontakt-
ni éoéky. Tato posledné uvedend vlastnost je podstatnd pro

dosazeni vysoké permeability jak pro kyslik, tak i pro ionty




.
(XA R .

a vodu a pro dosazeni pozadované mobility kontaktni &olky
na oku, pricemz dosazeni uvedenych vlastnosti je nezbytné

pro materidl, ktery md@ byt pouZit pro vyrobu kontaktnich co-

Cek urcenych pro dlouhodobé&jsi noSeni.

. I kdy? nékteré zndmé mékké kontaktni &odky na bizi
poly(HEMA) jiz byly schdleny pro dlouhodob&j$i noSeni a to

r az do 6 noci pri noSeni pfes noc a do sedmi dni denniho no-
Swni, nemiZe spotfebitel takové kontaktni éoéky bezpecné a
pohodlné nosit po dobu pfesahujici sedm dnd vzhledem k tomu,
Ze permeabilita pro kyslik té&chto kontaktnich colek je pro
takové dlouhodobé noSeni nedostatednd. Opravdové dlouhodobé

" noSeni (tj. noSeni po dobu sedmi dnd a vice) mize mit v tomto

pripadé minimdlné za ndsledek zdufeni rohovky a zvétSeni po-

vrchového krevniho fedisté v rohovce.

Podstata vyndlezu

Proto je cilem vyndlezu poskytnou novy materidl pro
vyrobu o¢nich prost¥edkd, zejména mékkych kontaktnich dodek,
pricemz tyto materidly by vzhledem k moZnosti jejich regulo-
vané morfologie mély mit cenné Zddouci vlastnosti, mezi kte-
ré zejména'patfi vysokd prostupnost pro kyslik, dobrd mobili-

" ta na oku, vysokd permeabilita pro ionty a vodu, relativné

| nizkd nasdkavost vodou, mechanickad mékkost a pruZnost, nizk§-
£ ' bobtnatelnost, vysokd& optickd &irost a vysokd hydrolytickd
a tepelnd stabilita. Tyto materialy by navic mély byt snadno
vyrobitelné rychlou polymeraci pri dosaZeni nizkych vyrobnich
ndkladd a vyrobené materidly by m&ly mit reprodukovatelnou

kvalitu.

Dalsim cilem vyndlezu je poskytnout zpisob pripravy

takovych materiald.

Jesté dalsSim cilem vyndlezu je poskytnout tvarované

produkty, zejména o¢ni prostfedky pro korekci vidéni, zahrnu-
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jici kontaktni Colky a biomedicindlni produkty, zahrnujici

napriklad intraokuldrni ¢oldky, umélou rohovku a memrdny.

" Konecné jesté daldim cilem vyndlezu je poskytnout
kontaktni Colku, kterd by byla vhodnd pro dlouhodob&js$i no-
gseni, napfiklad pro noSeni po dobu a% 30 dn, p¥idem? po ce-
lou tuto dobu by kontaktni &olka byla v nepretrZitém a tds-

ném styku s ofni tkdni a s tekutinou slz.

Nyni bylo s pfekvapenim zjisté&no, Ze vSech vySe uvede-
nych cild vyndlezu miZe byt dosaZeno na zdkladé zjisténi,
ze amfifilni segmentové kopolymery obsahujici segmenty pro-
stupné pro kyslik a segmenty s permeabilitou pro ionty a vodu
mohou byt "stfiZeny" (uvedeny do souladu s pozadavky, které
jsou na tyto materidly kladeny) regulovanou polymeraci hydro-

filnich monomer®, vyhodné ddle specifikovanych monomert, v

- pritomnosti hydrofobniho polymeru nesouciho iniciaéni skupiny,

vyhodné v pritomnosti ddle specifikovanych polymer@, anebo
naopak, tj. regulovanou polymeraci hydrofobnich monomerd v
pritomnosti hydrofilniho polymeru nesouciho iniciadni skupi-
ny, pricemz v ziskaném amfifilnim segmentovém polymeru nebo
na jeho koncich mohou byt vytvofeny polymerovatelné nenasy-
cené skupiny, coz otevird cestu pro dal3i polymeraci nebo/a
zesiiténi za vzniku polymernich produktd, které mohou byt vy-
hodné pouzZity pro vyrobu o&nich prostiedkl, zejména kontakt-

nich CocCek, zahrnujici kontaktni &olky pro dlouhodobé noseni.

- — - Pfedmétem-vyndlezu-je- takto amfifilni-segmentovy kopo-—

lymer obsahujici alespon jeden segment A a alespon jeden seg-

ment B, priCemz segment A obsahuje polymer s permeabilitou

pro kyslik (ddle bude tento polymer oznalovdn jako "oxypermea-
bilni poiymer", viz definice uvedend niZe) a segment B obsahu-
je polymer s permeabilitou pro vodu a ionty (ddle bude tento
polymer oznacovdn jako "ionopermeabilni polymer", viz defi-

nice uvedend niZe) a segmenty A a B jsou spojeny dohromady

'nehydrolyzovatelnou‘vazbou a kopolymer obsahuje alespon jed-

‘nu polymerovatelnou nenasycenou skupinu.
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V kontextu popisné &asti a patentovych ndroka je

"oxypermeabilnim polymere" produkt polymerace polymerovatel-

ného materidlu, ktery

T meru majiciho vysokou

ly zahrnuji monomery,
jakoz i jejich smési,

nymi-nebo nepodobnymi

je schopen polymerace za vzniku poly-

pérmeabilitd pro Kyslik. Tyto materia-

oligomery, makromery a podobné latky,
které jsou schopné polymerace s podob-

polymerovatelnymi materidly za vzniku:

polymeru, ktery mé& relativné vysoky stupen difuze kysliku

skrze tento polymer.

Obdobné je"ionopermeabilnim polymerem" produkt poly-

merace polymerovatelného materidlu, ktery je schopen polyme-

race za vzniku polymeru majiciho vysokou permeabilitu pro

ionty. Tyto materidly zahrnuji monomery, oligomery, makrome-

ry a podobné latky, jakoZz i jejich smési, které jsou schopné

polymerace s podobnymi nebo nepodobnymi polymerovatelnymi ma-

teridly za vzniku polymeru, ktery md relativné vysokou miru

permeability pro ionty a vodu.

Dalsim predmétem vyndlezu je zplUsob pfipravy vysSe defi-

novaného kopolymeru, jehoZ podstata spoCivd v tom, Ze zahrnuje

ndsledujici stupné:

a) vytvoreni alespon jedné tepelné nebo fotochemicky

aktivovatelné kationtové nebo radikalové iniciadni

skupiny na alespon jednom konci nebo v zdvésu sloucle-

niny slouzici jako segment A nebo segment B v kopoly-

b) provedeni roubované polymerace na iniciacni skupiné

pritomné v uvedeném segmentu A nebo segmentu B za po-’

uziti monomeru, ze kterého je odvozen segment B resp.

segment A,

c) pfipadnou zdménu monomeru a provedeni daldi roubované

polymerace za pouziti hydrofobniho nebo hydrofilniho

monomeru, ktery je stejny jako monomer tvofici seg-
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menty A a B nebo odlisny od tohoto monomeru za vzniku
dalsich hydrofobnich segmentl A’ nebo/a dalS$ich hydro-

filnich segmentd B,

a v pripadé, zZe m&@ byt na konci ristového segmentu
vytvorena palymerovatelnd findlni nenasycend skupina,

jesté

a) reakci takto ziskaného segmentového kopolymeru nebo
. jeho vhodného derivédtu s funkcionalizovanou sloucdeni-

nou nesouci polymerovatelnou nenasycenou skupinu.

Dal$im predmétem vyndlezu je polymerni produkt, ktery
mize byt ziskdn dals$i polymeraci vysSe uvedeného kopolymeru
v Urovni polymerovatelné nenasycené skupiny nebo v Udrovni po-
lymerovatéihyéh nenasycenych skdpin, pripadné vipfitomnosti
dal8ich vinylovych komonomer a pf¥ipadnd zesitovacich &ini-

del obsahujicich alespon dvé nenasycené skupiny.

Jesté dalsim predmétem vyndlezu je tvarovany produkt,
ktery v podstaté obsahuje vysSe definovany polymerni produkt.
Timto tvarovanym produktem je vyhodné olni prostfedek pro ko-

rekci vidéni, zejména kontaktni Coclka.

Vyhodnym predmétem vyndlezu je oftalmicky kompatibil-
ni transparentni Cocka vhodnd pro prodlouzenou dobu kkonti-

nudalniho styku s ocni tkdni a slzni tekutinou. Obzvlasté vy-

hodnym~provedenim~vyndlezu-je "dlouhodob& nositelnd kontaktni= ~ -

¢oCka pro korekci vidéni, kterd je vhodnd pro bezpecné a
pohodlné slouhodobé nosSeni bez nutnosti obcasného sejmuti z

oka.

Jesté dal3im predmétem vyndlezu je pouziti amfifilniho
segmentového kopolymeru, ktery byl definovdn vysSe, pro vyrobu
o¢nich prostredkd pro korekci vidéni, zejména pro vyrobu kon-

taktni- Cocky a pouzZiti uvedeného kopolymeru nebo vySe defi-




L

T

I

novaného polymerniho produktu pro ovrstveni povrchu vyrobki.

Amfifilni segmentové kopolymery jsou tvoreny segmen-
ty majicimi vysokou pérmeabilitu pro Kyslik & 'segmenty maji=
cimi vysokou permeabilitu pro ionty a vodu. Tyto segmenty
maji jako vyludny znak regulovanou délku, coz je zplsobeno
v pfipadé prvniho segmentu, ktery je pouZit jako substrat
pro roubovdni, skutednosti, Ze jako vychozi material mohou
byt pouzity komer&né dostupné produkty nebo separdtné vyrobe-
né polymery majici definovanou délku fetézce, pricemz pokud
jde o rUstovy segment, je jejich délka regulovdna mnozstvim
pridanych monomerd a podminkami polymerace. Podle vyndlezu
se ziskaji amfifilni segmentové kopolymery, které mohou byt
ddle zpracovdny na materidly majici definovénou morfologii
separace mikrofdzi se dvéma vzdjemnd penetrujicimi kontinudl-
nimi fdzemi, pridemZ uvedend morfologie existuje v nezesiOto-
vanych filmech, -jakoz i v zesitovanych findlnich produktech,
jakymi jsou nap¥iklad kontanktni Eolky. Délkou segmentl hy-
drofilnich nebo hydrofobnich blokl je nejen moZné nastavit
velikost makrodomén (men$i neZ 150 nm pro opticky Ciré mate-
ridly), ale také infiltrujici strukturu mikrofdzi, vcCetné
prichod@ pro plyny, vodu a ionty, které mohou byt takto regua-
lovatelnd nastaveny. Polymerni produkty a zesitované findlni
produkty (tvarovéné produkty) ziskané =z amififilnich segmen-
tovych kopolymerd podle -vyndlezu maji takto bikontinudlni
morfblogii, ve které oxypermeabilni segmenty A poskytuji vy-
sokou permeabilitu pro kyslik skrze celou tloustku tvarované-
ho-vyrobku=fnapiikiad -kontaktni- Eolky)~kterd-je -zddoueci. pro
nezbytné zdsobovdni rohovky kyslikem, a ionopermeabilni seg-
menty B poskytuji vysokou permeabilitu pro vodu a ionty, kte-
rd je zase nezbytnd pro dosaZeni adekvdtni mobility kontakt-

ni ¢oclky na oku.

V amfifilnich segmentovych kopolymerech podle vyndle-
zu jsou hydrofilni a hydrofobni bloky spojené dohromady ko-

valentnimi nehydrolyzovatelnymi vazbami, které prispivaji k
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chemické stabilité produktl. Uvedené kopolymery maji ales-
pon jednu polymerovatelnou nenasycenou skupinu a mohou tak-

to podstoupit dalsi polymeraci, pripadné s dalsimi vinylovy- -

‘mi monomery, nebo zesiteni za pouziti zesitovacich ¢inidel.

Tyto kopolymery mohou mit rovnéz vice nez jednu polymerovatel-
nou nenasycenou skupinu a mohou potom podstoupit d&inné primé
zesitovaci reakce a predstavovat takto rychle vytvrditelné

materidly.

Amfifilni segmentové kopolymery podle vyndlezu mohou
byt pouzZity pro vyrobu olnich prost¥edkl, zejména mékkych kon-
taktnich ¢olek. DalS$imi neomezujicimi aplikadnimi mozZnostmi
jsou biomedicindlni materidly a implantdty, napriklad intra-
okuldrni coclky, um&1é rohovky a membrdny. Uvedené kopolymery
mohou byt pouZity i mimo oblast olnich prostfedkd, napriklad
jako povlaky v oblasti optickych vldkem a technickych membrdn,
jako systémy pro uvoliiovdni uUdinnych latek, jako félie,;listo-

vé materidly a jako tvarované vyrobky pro ruzné ucely.

Ve viech vySe uvedenych oblastech pouziti jsou amfifil-
ni segmentové kopolymery podle vyndlezu a polymerni produkty
ziskané dalsi polymeraci nebo/a zesiténim uvedenych kopolyme-
rd vyhodn& pouZity vzhledem k jejich regulované morfologii,
zlepSenému vykonnostnimu profilu, vysoké dlouhodobé stabilité,

zlepSené reprodukovatelnosti a nizké poruchovosti.

1) Amfifilni segmentové kopolymery

Amfifilni segmentové kopolymery podle vyndlezu obsa-
huji alespon jeden segment A, ktery obsahuje oxypermeabilni
polymer, jeho z priklady jsou uvedeny nize, tj. polymer maji-
ci relativné vysokou miru difuze kysliku skrze tento polymér.
Kromé toho musi byt tyto materidly oftalmicky kompatibilni.
Tyto oxypermeabilni polymery neomezujicim zplsobem polysilo-
xany, perfluoralkylethery, specifické nenasycené polymery a
polysulfony. Uvedeny oxypermeabilni’polymer}mﬁée rovnéz obsa-

hovat hydrofilni skupiny. ?
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vé alkylenové skupiny obecného vzorce I

V rdmci jednoho provedeni vyndlezu obsahuje oxypermeabil-

ni polymer v segmentu A polysiloxanovy blok majici konco-

i—T alk— (1)

ve kterém n znamend celé &islo od 5 do 200, Alk znamend
alkylenovou skupinu obsahujici nejvySe 20 uhlikovych atomd,
pricemz 80 az 100 % skupin R,, Ry, Ry a Ry, které jsou ne-
zdvislé jedny na druhych, znamend alkylové skupiny a 0 az 20
skupin R1, R2, R3 a R4, které jsou nezdvislé jedny na dru-
hych, znamend alkylenové, arylové, fluoralkylové nebo cyklo-
alkylové skupiny.

- Vyhodn& n znamend celé ¢islo od 5 do 120, obzvlasté
vyhodn& 10 aZ 100, zejména 20 aZ 80. '

Vyhodn& 80 a% 100 %, vyhodné&ji 85 aZ 100 %, zejména
90 az 100 %, skupin R,, R,, Ry a Ry, které jsou nezauvislé

jedny “na—druhychj “znamend—niz§i~alkylovou “skupinu~obsahuji-- -

ci nejvySe 8 uhlikovych atoml, vyhodné&ji nizsi alkylovou
skupinu obsahujici nejvySe 4 uhlikové atomy, zejména nizsSi.
alkylovou skupinu obsahujici nejvySe 2 uhlikové atomy. Mimo-
fddné vyhodnym vyznamem skupin Rys R,, Ry a R, je methylova
skupina.

Vyhodné 0 aZ 20 %, vyhodnéji 0 az 15 %, zejména 0 az

10 %, skupin R,, Ry, Ry a Ry, které jsou nezdvislé jedny na
druhych, znamend nizsi alkenylovou skupinu, nesubstituovanou
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nebo niz8i alkylovou skupinou nebo niz$i alkoxy-skupinou

substituovanou fenylovou skupinu, fluor(niz$i alkyl)ovou
skupinu, napriklad trifluorpropylovou skupinu, nebo kyano-
(nizsi alkyl)ovou. skupinu.

Podle jiného provedeni vyndlezu oxypermeabilni polymer
v segmentu A obsahuje perfluoralkyl-polyetherovy blok obecného
vzorce II

-(E)k-Z-CFz-(OCFZ)X—(OCF2CF2)y~OCF2-Z-(E)k (IT)

ve kterém x + y znamend &islo z rozmezi od 10 do 100, kazdy
Z nezdvisle na ostatnich znamend dvouvalenéni skupinu obsa-
hujici nejvySe 12 uhlikovych atoml nebo vazbu, kaZdy E neza-

visle na ostatnich znamend alkoxy-skupinu, nap¥iklad skupinu

obecného vzorce, ve kterém g md hodnotu od 0 do 2, vyjdd¥eno

jako statisticky prumér, vazba -Z-E- znamend sekvenci

-Z—(OCH2CH2)q~ a k znamena 0 nebo 1.

Z vyhodné znamend vazbu, niZ$i alkylenovou skupinu
nebo -CONH-arylenovou skupinu, ve které je zbytek -CO- pfipo-
jen ke skupiné CF,. 2 obzvlasté vyhodné znamend nizsi alkyle-
novou skupinu, zejména methylenovou skupinu.

Perfluoralkoxylové jednotky OCF, a OCF,CF,

indexy X a y ve vzorci II mohou mit nahodilou distribuci.

majici

SoucCet uvedenych index® x + y znamend vyhodné &islo z rozme-
zi od 10 do 50, obzvlasté vyhodné &islo z rozmezi od 10 .do
30. Pomeér x:y lezi vyhodné v rozmezi od 0,5.do 1,5, zejména

v rozmezi od 0,8 do 1,2. '

V ramci dalsiho provedeni vyndlezu, obsahuje oxyper-
meabilni polymer v segmentu A nenasyceny polymer obsahujici

opakujici se jednotky vzorce III a IV
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ve kterych R5 znamena atom vodiku, alkylovou skupinu nebo

trialkylsilylovou skupinu,

R, znamend alkylovou skupinu, kterd je nesubstituovdna
nebo substituovdna alkoxy-skupinou, hydroxy-skupinou,
karboxylovou skupinou, halogenem nebo arylovou skupi-
nou, alkenylovou skupinu, kterd je nesubstituovdna
nebo substituovana alkoxy-skupinou, alkoxykarbonylo-
vou skupinou, karboxylovou skupinou, halogenem nebo
arylovou skupinou, nebo alkinylovou skupinu, ktera
je nesubstituovdna nebo substituovéna alkoxy-skupinou,
alkoxykarbonylovou skupinou, karboxylovou skupinou,
halogenem nebo arylovou skupinou a

R, a Rg nezdvisle jeden na druhém znamenaji atom vodiku nebo
alkylovou skupinu nebo

Re a Ry spolecné znamenaji skupinu —(CHZ)p-, ve které p zna-
mend celé ¢islo od 3 do 5, nebo

o R, a R, spole¢né znamenaji dvouvalenni zbytek obecného vzor-
ce V

(V)

ve kterém
r a s nezdvisle jeden na druhém znamenaji celé &islo od 1

do 3, avSak nemaji soudasné hodnotu 1, nebo
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R, a Rg spolecné znamenaji skupinu -(CHZ)p-, ve které p ma
vySe uvedeny vyznam,

m a o nezdvisle jeden na druhém znamenaji celé &islo od 10

iee-. ..do 100 000, pricemz soudet m a. .o je celé &islo od
20 do 100 0710.

Nenasyceny polymer obsahujici opakujici se jednotky

obecného vzorce III nebo/a IV typicky obsahuje zbytek R R

5 76’

R7 nebo R8 jako koncovou skupinu.

Zbytky R, Ry Ry a Rg v jednotkdch obecného vzorce
IIT nebo/a IV jsou vyhodné zvoleny tak, aby 20 % téchto jed-

notek obsahovalo nenasycenou vazbu uhlik-uhlik.

Rg vyhodné znamend atom vodiku nebo niz$i alkylovou
skupinu obsahujici nejvyse 8 uhlikovych atomd, vyhodnéji
atom vodiku nebo niZ$i alkylovou skupinu obsahujici nejvyse
4 uhlikové atomy, jesté vihodnéji‘atom vodiku nebo niz&i alky-
lovou skupinu obsahujici nejvySe 2 uhlikové atomy a zejména
atom vodiku nebo methylovou skupinu. Dal$im vyhodnym vyzna-
mem obecného substituentu Rg je tri(nizsi alkyl)silylova sku-
pina a zejména trimethylsilylovd skupina, zejména v pripadé,

kdy Rc je pripojen k jednotce obecného vzorce IV.

R, vyhodné znamend niZ$i alkenylovou skupinu obsahujici
nejvySe 8 uhlikovych atomd, kterd je nesubstituovdna nebo.

substituovdna nizsi alkoxy-skupinou, niZ3i alkoxykarbonylo-

vou skupinou, karboxylovou skupinou, atomem halogenu nebo. fe-

nylovou skupinou, vyhodnéji niz$f alkenylovou skupinu obsahuji-
ci nejvySe 4 uhlikové atomy, kterd je nesubstituovdna nebo |
substituovdna nizs$i alkoxy-skupinou, niz3i alkoxykarbonylo-
vou skupinou, karboxylovou skupinou, halogenem nebo fenylo-
vou skupinou, a zejména nizSi alkenylovou skupinu obsahujici
nejvyse 4 uhlikové atomy, kterd je nesubstituovdna nebo sub-

stituovdna halogenem nebo fenylovou skupinou.

Alternativné Ry yyhodn& znamend ni?3i alkylovou skupi-
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nu obsahujici nejvySe 8 uhlikovych atomd, kterd je nesubsti-
tuovdna nebo substituovdna nizsi alkoxy-skupinou, hydroxy-

~ o~ s

skupinou, halogenem nebo fenylovou skupinou, vyhodnéji nizsi

~alkylovou skupinu obsahujici nejvySe 4 uhlikové atomy, kterd

je nesubstituovédna nebo substituovdna nizsi alkoxy-skupinou,
halogenem nebo fenylovou skupinou, a zejména nizsi alkylovou
skupinu obsahujici nejvySe 4 uhlikové atomy, kterd je nesub-
stituovdna nebo substituovdna halogenem nebo fenylovou skupi-

nou.

R, vyhodné znamend atom vodiku nebo nizSi alkylovou
skupinu obsahujici nejvySe 8 uhlikovych atoml, vyhodnéji
atom vodiku nebo niz$i alkylovou skupinu obsahujici nejvyse
4 uhlikové atomy, je$té& vyhodné&ji atom vodiku nebo nizdi
alkylovou skupinu obsahujici nejvySe 2 uhlikové atomy a ze-

jména atom vodiku nebo methylovou skupinu.

Rg ma nezdvisle na R stejné vyznamy jako tento obec-

ny substituent a stejné vyhodné vyznamy.

Ve vyhodném provedeni R, a Ry spolecné znamenajl sku-

pinu —(CHZ)p—, ve které p znamend celé ¢islo od 3 do 5, vy-
hodné 3 nebo 4, pricemz vyhodnéji Ro a Ry spolené znamenaji
trimethylenovou skupinu.

R, a R, ve vyhodném provedeni mohou také spolecné
tvotrit dvouvalendni zbytek obecného vzorce V, ve kterém r

znamend celé ¢islo od T-do" 3—a=s=vyhodné& znamend 2., -~ -= -

Ve vyhodném provedeni R, a Rg spolec¢né znamenaji sku-
pinu -(CHz)p-, ve které p znamend celé ¢&islo od 3 do 5, vy-
hodné& 3 nebo 4. R, a Rg vyhodné spolelné znamenaji trimethy-

lenovou skupinu.

Obecné symboly m a o vyhodné nezdvisle jeden na dru-
hém” znamenaji celé ¢islo od 10 do 100 000, vyhodnéji od 20
do 10 000 a zejména od 25 do 1 000. SouCet m a o je vyhodné

S
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roven celému C¢islu od 20 do 100 010, vyhodnéji od 20 do
10 000 a zejména od 25 do 1 000.
T T T vyhodnym nenasycenym polymérem jeé sloucenina obsahu-
jici opakujici se jednotky zvolené z jednotek obecného vzor-
57 R7 a R8 znamena-
ji atom vodiku a R, znamend nizsi alkenylovou skupinu nebo

ce III a obecného vzorce IV, ve kterych R

~

nizsi alkenylovou skupinu substituovanou halogenem.

Vyhodnym nenasycenym polymerem je sloucenina obsahuji-
ci opakujici se jednotky zvoleném z jednotek obecného vzorce
III a obecného vzorce IV, ve kterych RS’ R7 a R8 znamenaji

atom vodiku a R, znamend niz$i alkenylovou skupinu obsahuji-

ci nejvysSe 4 uhlikové atomy.

Vyhodnym nenasycenym polymerem je sloucdenina obsahuji-
ci opakujici se jednotky obecného vzorce III, ve kterém R,
R, a R, znamenaji atom vodiku a Re znamend nizsi alkenylovou

7 8
skupinu obsahujici nejvySe 4 uhlikové atomy.

Vyhodnym nenasycenym polymeram je sloucenina obsahujici

opakujici se jednotky obecného vzorce IV, ve kterém R. zname-

wn

~

nd tri(nizsSialkyl)silylovou skupinu a R¢ znamend nizsi alkylo-

vou skupinu.

Vyhodnym nenasycenym polymerem je sloucenina obsahuji-

cié alternujici opakujici se jednotky obecnych vzorcl III a
Sp——— -IV;wvewkterfehngnmRﬁwanghznamenajiwatemmvodikueawRE=znamené—.
nizsi alkylovou skupinu nebo nizsi alkenylovou skupinu obsahu-

jici nejvyse 4 uhlikové atomy.

Nenasycenym polymerem je napriklad polymer konjugované-
ho alifatického nebo alicyklického dienu, ktery mize byt sub-
stituovdn halogenem nebo nizsim alkylem, polymer alkinu ne-
bo dialkinu, ktery miZe byt substituovdn nizsi alkylovou sku-
pinou nebo trimethylsilylovou skupinou, kopolymer konjugova-

ného dienu a hydrofilniho nebo hydrofobniho vinylového mono-
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meru, jakoz i Cdstecné hydratované derivdty uvedenych slou-
cenin.

Specifickymi pfriklady vyhodnych polymerd konjugova-
nych dienl jsou cis-, trans-, iso- nebo syndiotakticky poly-
1,2-butadien, poly-1,4-butadien nebo polyisopren, poly-pen-
tenamer, polychloropren a polypiperylen. Vyhodnymi p¥iklady
kopolymerd jsou butadienové nebo isoprenové kopolymery s hy-
drofilnimi nebo hydrofobnimi monomery, jakymi jsou akrylo-
nitril, styren, kyselina akrylovd nebo hydroxyethylmethakry-
lat. prikladem polyalkylenu je poly-i-trimethylsilylprpin.

Obzvldsteé vyhodny nenasyceny polymer je polymer zvole-
ny z mnoZiny zahrnujici syndiotakticky poly-1,2-butadien,

poly-1,4-butadien a polyisopren.

Obzvlasté vyhodnym nenasycenym polymerem je poly-T-tri- . .
methylsilylpropin.

Jinym obzvlds$té vyhodnym nenasycenym polymerem je poly-
1,4-butadien.

V rédmci dal$iho provedeni vyndlezu obsahuje oxypermea-
bilni polymer v segmentu A polysulfon obsahujici alespon je-

den strukturni prvek obecnych vzorcl VIa a? VId

e e o g e e e e S
CHj (VIb)
-R-C-R-0O-R-S0o-R-
CH3

-R-S05-R-O- (VIc)
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ve kterych R ve strukturnim prvku obecného. vzorce VIa zna-

-mend alkylenovou skupinu nebo arylenovou skupinu a R ve

strukturnich prvcich VIb, VIc a VId zhamend arylenovou sku-

pinu, zejména fenylenovou skupinu.

V jednom z vyhodnych provedeni vyndlezu miZe obsaho-

vat oxypermeabilni polymer v segmentu néktery z vySe uvede-

nych polymerd. V jiném provedeni vyndlezu obsahuje oxypermea-
bilni polymer v segmentu A vice nez jeden druh vySe uvede-
nych polymerl, pf¥ilem? takto mi¥e obsahovat perfluoralkylen-
polyetherové nebo polybutadienové subsegmenty (a) a polysilo-
xanové subsegmeénty (b).

V tomto pripadé je polet subsegmentl (b) v segmentu
A vyhodné vyS$Si nebo rovny pod&tu subsegmentd (a).

Pomér mezi podltem subsegmentd (a) a (b) v segmentu A
je vyhodné roven 3:4.

Moldrni pomér mezi poctem subsegmentd (a) a (b) Vv -seg-=

mentu A je vyhodnejl roven 2:3, 1:2 nebo 1:1.

_wgrmmﬂsgxwdniﬁmolekuloyéﬁhmotnostﬁsegmentuvAwobsahujiciho-

subsegmenty, jak bylo vysv&tleno vySe, le?i v rozmezi od asi
1 000 do asi 50 000,
15 000,
12 000.

vyhodné v rozmezi od asi 3 000 do asi

obzvlasté vyhodné v rozmezi od asi 5 000 do asi

Celkovy pocCet subsegmentl (a) a (b) v segmentu A je

vyhodné v rozmezi od 2 do asi 11, obzvlasté vyhodné v rozme-

z1 od 2 do asi 9 a zejména v rozmezi od 2 do asi 7. Nejmensi

-

segment A je vyhodné tvofen Jjednim perfluorovym subsegmen-




tem (a) nebo/a siloxanovym subsegmentem (b).

V ramci vyhodného segmentu A, ktery md vyhodné sloze-
"ni definované vySe uvedenymi poméry, je segment A na kazdém

konci ukoncen siloxanovym segmentem (b).

Uvedend slozeni dvouvalenéniho segmentu A, definova-
nd v predchdzejicim a ndsledujicim textu, vidy odpovidaji
stfednimu statistickému sloZeni. To znamena, ze zde napri-
klad mohou byt obsazZeny individudlni blokové-kopolymerni ra-
dikdly obsahujici identické opakujici se strukturni jednotky,
a to v pripadé, Ze findlni statistické slozeni odpovidd speci-

fikovanému slozeni.

Kromé alespon jednoho segmentu A obsahujiciho oxyper-
meabilni polymer obsahuje amfifilni segmentovy kopolymer po-
dle vyndlezu alespon jeden segment B, ktery obsahuje ionoper-
meabilni polymer, jehoZ priklady budou uvedeny nize, tj. poly-
mer majici relativné vysokou miru difuze iontd skrze tento
polymer. Kromé toho tyto materidly musi byt oftalmicky kompa-
tibilni.

Segment B je tvofen z hydrofilnich monomera, které
jsou pfripojeny k segmentu A nehydrolyzovatelnou vazbou. Spe-
cifickymi p¥iklady hydrofilnich monomerd, které jsou vhodné
pro segment B, jsou cyklické iminoethery, vinylové ethery,
cyklické ethery zahrnujici epoxidy, cyklické nenasycené ethe-
Ty, N-substituované azaridiny, beta-laktony a beta-laktamy.
Dalsi vhodné monomery zahrnuji ketenacetaly, vinylacetaly

a fosforany.

Cyklickymi iminoethery, které mohou byt pouzity jako
hydrofilni monomery pro vytvoreni segmentu B, jsou cyklické

iminoetherové slouceniny obecného vzorce VII
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,SVII)

ve kterém R9 snamend atom vodiku, alkylovou skupinu, hydro-
xyalkylovou skupinu nebo alkenylovou skupinu, které obsahuji
nejvyse 22 uhlikovych atomi a pripadné etherové, esterové ne-
bo urethanové skupiny, ddle cykloalkylovou skupinu, aralky-

lovou skupinu nebo arylovou skupinu, a t znamend 2 nebo 3.

Specifickymi priklady vhodnych a vyhodnych cyklickych
iminoetherd jsou 2-oxazoliny obecného vzorce VII, ve kterém
R9 znamend alkylovou skupinu, alkenylovou skupinu nebo hydro-
xyalkylovou skuplnu, které obsahuji nejvyse 10 uhlikovych
atomd, vyhodné&ji nejvyse 4 uhlikové atomy. RovndZz jsou vyhod-
né Jjejich 2—isokyanatoethylmethakrylétove adukty na hydroxy-
alkylové skupiné. V pripadé, e se jako hydrofilni monomer
pou?ije 2-oxazolin majici alkenylovou skupinu v poloze 2,
potom je polymero§atelné nenasycend skupina poskytnuta v seg-
mentu B (v bodnim Fetdzci) amfifilniho segmentového kopoly-
meru, ktera muze slou21t jako polymerovatelna nenasycend sku-
pina nezbytnd pro findlni polymeraci k ziskdni polymerniho

produktu vhodného pro vyrobu tvarovanych produktd, jakymi

_Jjsou_ kontaktn1 cocky, nebo jako dodatecna polymerovatelna ne-

nasycend skupina, kterd nabizi moznost prlmeho ze51tovan1‘—=

pri vyrobé uvedenych tvarovanych produkti.

Nejvyhodné&jdim cyklickym iminoetherem pro vytvofeni

segmentu B je 2-methyloxazolin.

Dal$imi slou&eninami, které jsou vyhodné pro pouziti
jako hydrofilni monomery pri pfipravé segmentu B, jsou vinyl-

ethery obecného vzorce VIII
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R10-O—CH=CH2 (VIII)

ve kterém R10 znamend alkylovou nebo alkoxyalkylovou skupi-

_ ____.nu_obsahujici 1 az 10 uhllkovych atomi,

dioxolan, dioxetany nebo cyklické ethery obecného vzorce
IX, X resp. XI

O —CHa (1X) ' / (\ (X)

\ \ 'R11HC—————CHR11
CHT_WCHQU 0
R11THC——CH  ORy2 )
CHa

ve kterych u znamend celé &islo od 1 do 3, kazdy R4 neza-
visle znamend atom vodiku nebo alkylovou nebo alkenylovou
skupinu obsahujici nejvyse 22 uhlikovych atomi a pripadné
etherové, esterove nebo urethanové skupiny, ddle cykloalkylo-
vou skupinu, aralkylovou skuplnu nebo arylovou skupinu a R,
znamend alkylovou skupinu, alkenylovou skupinu nebo alkoxy-

- alkylovou skupinu obsahu31c1 nejvyse 4 uhllkove atomy

Ne jvfhodn&j$imi vinylethery jsou methylvinylethery,
ethylvinylethery a methoxyethylvinylethery.

Vyhodnymi cyklickymi ethery jsou epoxidy obecného
vzorce X, ve kterém jeden R,y znamend atom vodiku a druhy
Ry znamena atom vodiku nebo alkylovou skupinu obsahujici
1 a% 4 uhlikové atomy, zejména ethylenoxid, propylenoxid a

butylenoxid. Rovn&Z vyhodné jsou hydrofilni glycidylethery

‘4—--i----IllllllIlllllllll.lllllll'llllllllll




obecného vzorce XI, ve kterém R11 snamena atom vodiku a R,
znamend methylovou skupinu, vinylovou skupinu, allylovou

skupinu nebo ethoxyethylovou skupinu.

V amfifilnim seghéhﬁo&é&'kzbbiyméih'bddlé‘VYﬁélezu e

jsou segmenty A a B vz4jemné spojeny nehydrolyzovatelnou
vazbou. Tato “nehydrolyzovatelna vazba" ve smyslu, V jakém
je pou21ta v ramci tohoto vynalezu, znamena kovalentni vazbu,
kterou nelze rozStépit obvyklou hydrolyznl reakci pusobenim
vody nebo rozpoustédla, napriklad za kyselych nebo bazickych
podminek. V tomto smyslu jsou napriklad "nehydrolyzovatelne

vazby

-C-N-C a -C-—-C-

Specifickymi priklady vazeb, které jsou ve vyse uvedeném
smyslu hydrolyzovatelne, jsou esterovd, amidova a urethanova

vazba.
2) pfiprava amfifilnich segmentovych kopolymeri

Nehydrolyzovatelné vazba mezi segmenty A a BV amfi-
filnim segmentovém kopolymeru podle vyndlezu je vytvorena
podle vyndlezu polymeraci vhodného hydrofllnlho monomeru
(ktery poskytuje segment B) Vv pritomnosti vhodnd funkcionali-
zovaného segmentu A, takze blok jednotek hydrofilniho monomeru
roste z mista funkcionalizace segmentu A, nebo alternativné

L polymerac1 vhodneho hydrofobnlho monomeru (ktery poskytne

segment A) Vv prltomnostl vhodné “FunKkeisnalizovaného- segmentu. ..

B, takZe blok jednotek hydrofobniho monomeru roste z mlsta

funkcionalizace segmentu B. -

Uvedeny funkc1onallzovany segment je rovnéz oznacovan
jako "makroinicidtor" v kontextu poplsne Gasti. Je Jjim poly—
merni sloucenina obsahujici vyse spec1f1kovany oxypermeabllnl
nebo 1onopermeab11n1 polymer, ktery nese koncovou nebo/a za-

vésnou iniciadni skupinu, ]ak je to ilustrovdno v dale uvede-
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ném schematickém vzorci pro funkcionalizovany oxypermeabil-

ni segment A:

[1]

ve kterém A znamena segment A, I znamend iniciaéni skupinu

a v znamend Cislo 0 az 20.

Inicidtorovou skupinou I miZe byt tepelné nebo foto-
chemicky aktivovatelnd nebo tepelné nebo fotochemicky aktivo=
vatelnd radikdlovd iniciaéni skupilna. Specifickymi priklady
vyhodnych fotochemicky aktivovatelnych kationtovych iniciacé-
nich skupin jsou trifldtovd skupina (-O-SOZ-CF3), jodidova
skupina (-I), -0-mesylova skupina, -0-tosylovd skupina a _
skupina -Cl+AgSbF.. Nejvyhodn&jsi inicia&ni skupinou je tri-

flatova skupina.

Uvedend iniciaéni skupina se piipojena k segmentu, na
kterém je vytvorena (segment A ve vyse uvedeném schematickém
vzorci), zplsobem, ktery poskytuje kovalentni nehydrolyzova-
telnou vazbu mezi koncovou skupinou uvedeného segmentu a prvnim
monomerem tvoficim rostouci segment (segment B V- ddle uvede-
ném schematickém vzorci), ktery je pripojen ke startovacimu
segmentu Vv pribéhu roubované kopolymerace provedené za G&elem

pripravy amfifilniho segmentového kopolymeru. Roubovani zde




_28..

znamend, Ze na predem vytvoreném polymeru rostou dalsi po-
lymerni Fetézce z monomeru a to bud v koncové nebo v zdvés-

né poloze.

 Uvedend iniciaéni ékupina miZe byt zavedena do predem
vytvofreného polymeru libovolnym vhodnym zpusobem, napriklad
» vazbou kationtové nebo tepelné iniciovatelné iniciacni sku-
piny k funkénim skupindm pritomnym na startovacim segmentu.
Pouze tato poslednd uvedend metoda je vhodnd pro vytvoreni
zadvésnych iniciadnich skupin (vic pfipad c) ve vySe uvedeneém
schematickém vzorci). Vyhodné trifldtové skupiny mohou byt na-
pfriklad zavedeny reakci koncovych nebo zdvésnych funkcnich
hydroxylovych skupin s aktivovanymi derivdty kyseliny triflo-
vé, napriklad s (CF3SO)2O.

Roubovand polymerace vhodného hydrofilniho monomeru v

pritomnosti vySe ilustrovaného funkcionalizovaného segmentu
A poskytuje amfifilni segmentové kopolymery, které mohou byt -7

schematicky zndzornény ndsledujicimi vzorci:

a) A B
b) B A B
¢ c) A

Amfifilni segmentové kopolymery podle vynalezu mohou
v jednom provedeny sestdvat z jednoho segmentu A a jednoho
segmentu B (typ A-B, dvojblok), nebo z jednoho segmentu A a
dvou segmentd B pripojenych pripojenych ke koncim segmentu A

(typ B-A-B, trojbldk) anebo mohou mit kombinovanou strukturu,




ve které ndkolik segmentd B visi ze segmentu A (ktery samo-

zFeijmd miZe jesté nést jeden nebo dva koncové segmenty B,
které nejsou ve vySe uvedeném poslednim schemickém vzorci
¢) zndzornény).

V rdmci jiného provedeni mohou byt amfifilni segmen-
» ’ ’ ~ . i
. tové kopolymery podle vyndlezu tvoreny Jednim segmentem B

a dvémi segmenty A pfipojenymi ke koncim segmentu B (typ

A-B-A, trojblok) nebo mohou mit kombinovanou strukturu, ve
které z jednoho segmentu B visi né&kolik segmentd A (pricemz
segment B mife samozfejm& jeSté nést jeden nebo dva koncové

segmenty A).

RovnéZz je mo¥né zm&nit monomer v prubeéhu roubované ko-
polymerace takovym zplsobem, Ze napriklad nejdf¥ive na predem
vytvoreném hydrofobnim segmentu A rostou hydrofilni segmenty B,
nades se pouZitim hydrofobniho monomeru pfipoji ke koncum
takto d¥ive pfipravenych segmentl B hydrofobni segmenty A",
Rovnd? miZe byt pouZit odlidny hydrofilni monomer pro pripra-
vu odlidného hydrofilniho segmentu B’ na koncich hydrofilnich
segmentd B. Je3té jind provedeni amfifilnich segmentovych ko-
polymer podle vyndlezu mohou byt ziskdna z vychoziho funkcio-
nalizovaného hydrofilniho segmentu B. V rdmci této popisné
S4sti jsou nékdy segmenty A a A’, jakoz 1 segmenty B a B’

zjednodu$end oznalovédny jako "segmenty A" resp. "segmenty B".

Polymer, ktery tvofi vychozi segment A, md obvykle

‘"

stfedni &iselnou molekulovou hmotnost M Vv rozmezi od 500
dQTZF"OOOTyVYHddHéﬁOd"BOO?db“TS'OOO”a“Vyhodnéjifod-1000-dow
8000. Délka jednoho nebo vice segmentd B, A’ nebo B', které
maji byt roubované nakopolymerovany na vychozi segment, mize
byt snadno regulovdna regulaci mnozstvi monomeru (hydrofil-
niho nebo hydrofobniho), které se pridd za ucelem roubované
polymerace. Timto zplsobem mize snadno regulovana velikost

segmentd a jejich pomér.

Segmentové kopolymery ziskané roubovdnim vhodného hy-

drofilniho nebo hydrofobniho monomeru na vychozi segment jiz

[RR— . Lemmse e e B - - . . . B D




isokyandt, _propargylisokyandt .

00000

mohou obsahovat polymerovatelné nenasycené skupiny v hydro-
fobnich nebo/a hydrofilnich segmentech, a to napriklad jestli-

e hydrofobni segment A obsahuje dienovy polymer jako poly-

~butadien nebo-polyisopren, nebo -jestliZe-monomer pouzity pro . -

vytvo¥eni hydrofilniho segmentu obsahuje nenasyceny boéni
Yetdzec, jako napfiklad 2-allyloxazolin. V pfipade, Ze nejsou
pritomné z&dné polymerovatelné nenasycené skupiny nebo také

v p¥ipadé, kdy takové skupiny jsou pfitomny, potom je mo¥né
zavést polymerovatelné nenasycené skupiny vhodnymi reakcemi,
nap¥iklad na konec rlstovych segmentu nebo jako skupiny visici
z rdstovych segmentd. Za timto ddelem miZe byt roubovana poly-
merace rustového segmentu ukon&ena potom, co bylo dosazeno
vhodné délky Fetdzce a iniciadni skupina pfitomnad na konci
fet&zce je deaktivovdna napriklad bud pouZitim specifickych
HEMA, pro-

¢inidel, jakymi jsou hydroxystyren, allylalkohol,

pargylalkohol, allylaminy a propargylamin, nebo pouéitim
systému KOH/Bthylalkohol nebo primdrnich aminu, ¢imz se dosah-
ne zavedeni skupin -OH nebo -NH-nebo nenasycenych skupin

na koncé ristového segmentu. Hydroxylové skupiny mohou byt
rovné zavedeny do kopolymer(i pouZitim vhodnych komonomeri

pfi roubované kopolymeraci, napfiklad pouzitim 2-hydroxyalkyl-
oxazolind. Hydroxylové skupiny nebo skupiny -NH- mohou byt
potom uvedeny v reakci napriklad s isokyandtem nesoucim poly-
merovatelnou nenasycenou skupinu. Vyhodnymi p¥iklady takovycn
bifunkénich sloucenin jsou 2- isokyanatoethylmethakrylat N
(IEM), ktery je obzvla$td vyhodny, a vinylisikyandt, allyl-
isokyandt, '

akryloylisokyandt, styrenisokyandt, vinylbenzyl-

a_anhydrid_kyseliny (meth)akry-

lové.

Zpisobem, jeho? specifické provedeni je ilustrovdno
v ndsledujicim reak&nich schematu, miZe byt ziskan amfifilni
segmentovy kopolymer podle vyndlezu, ve kterém jsou oxypermea-
bilni segment A a ionopermeabilni segment B vzdjemné spojeny
nehydrolyzovatelnou vazbou, pricemz tento kopolymer obsahuje

alespoii jednu polymerovatelnou nenasycenou skupinu.
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Legenda k reakénimu schematu:
PDMS = polydimethylsiloxan,
IEM = Z—is6kyéﬁé£6§£hyi&éthékai§f,'V”';' D
Ry = -CO—NH-CHZCHZ-O—OC—C(CH3)=CH2,
TE = trifluormethylsulfonyl.

Amfifilni segmentové kopolymery podle vyndlezu mohou
byt pripraveny v pritomnosti nebo v nepfitomnosti rozpousted-
la. Je vyhodné pouZit v podstaté inertni rozpoustédlo, tj.
rozpoustédlo, které se nezulastni reakce. Vhodnymi pfiklady
takovych rozpoudt&del jsou ethery, jako diethylether nebo di-
ethylenglykoldimethylether, halogenované uhlovodiky, Jjako
chloroform nebo methylenchlorid, bipoldrni aprotickd rozpousS-
tddla, jako acetonitril, aceton, diméthylformamid (DMF) nebo
dimethylsulfoxid (DMSO), uhlovodiky, jako toluen nebo xylen,
a“déle pyridin nebo N-methylmorfolin. Podle rozpustnosti
segment A a komonomerQ tvoricich segmenty B mize byt obzvlas-

t& vyhodné pouZit smé&si rozpousteédel.

Pri pfipravé amfifilnich segmentovych kopolymerl podle
vyndlezu mGZe byt pouZita reakcni teplota napfiklad od -60
do 150

ji v rozmezi od asi 15 minut do 7 dnd, vyhodnd v rozmezi od

©c, vyhodn& teplota 0 aZ 80 Oc. Reakéni doby se pohybu-

asi 2 do 48 hodin. V pfipadé, Ze je to nezbytné, mize byt -

reakce provaddéna pod atmosférou ochraného plynu, jakym je ze-

jména argon nebo dusik.

t rm me ErmoTmmne tmmmSmEmmL SIRTETT R L TeT o mew

V ramci urethanotvorné terminalni funkcionalizadni
reakce miZe byt byt vyhodné pfiddn vhodny katalyzdtor, jakym
je napfiklad dibutylcindilaurdt (DBTDL).

3) Polymerni produkty
Vyndlez se ddle tykd polymerniho produktu, ktery mize

byt pfipraven dal§i polymeraci nebo/a zesiténim alespon

jednoho vySe definovaného amfifilniho segmentového kopolymeru
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a pripadné alespoil jednoho vinylového komonomeru (a).

Ve vyhodném polymernim produktu &ini hmotnostni
mnozstvi amfifilniho segmentového kopolyméru 100 aZ 50 %,
zejména 100 aZ 80 %, vyhodné& 100 az 90 %, vztazeno na cel-

kovou hmotnost polymerniho produktu.

Uvedeny polymerni produkt miZe byt ziskdn primo dal-
i tepelnou nebo fotochemickou polymeracni nebo zesitovaci
reakci amfifilniho segmentového kopolymeru a to bez pfidani
komonomeru a v pfitomnosti vhodného inicidtoru. To znamend,
e vyhodnym polymernim produktem je produkt kopolymerace
jednoho nebo nékolika amfifilnich segmentovych kopolymeru,

z nich? ka?dy md alespon dvé zesitovatelné skupiny.

Alternativn® miZe byt zesitdni dosaZeno pfiddnim ko-
monomeru (a) nebo/a.pifidénim zesifovaciho &inidla, -napfiklad
priddnim polynenasyceného komonomeru (Db). Dale polymerovana
nebo zesifovdna miZe byt také sm&s dvoublokového, trojbloko-
vého nebo/a kombinovaného typu kopolymeru, kteréZto typy ko-

polymerd podle vyndlezu byly ilustrovdny vyse.

Ve vyhodném polymernim produktu je komonomer (a) ne-
pritomen a produktem je homopolymerni nebo polymerni struktu-

ra tvorend vyluéné amfifilnim segmentovym kopolymerem.

Komonomer (a) pfitomny v polymernim produktu mize byt
hydrofilni Rébsé hydrofobni ~anebo mize byt €vofen smési hydro-
fobniho a hydrofilniho komonomeru. Vhodnymi komonomery jsou
zejména takové komonomery, které jsou obvykle pouzivany pri

vyrob& kontaktnich &olek a biomedicindlnich materiald.
Za hydrofobni komonomer (a) se povazuje monomer, kte-
ry typicky poskytne homopolymer, ktery je nerozpustny ve vodé

a absorbuje méné nez 10 % hmotnosti vody.

Analogicky hydrofilnim komonomerem (a) je monomer,




ktery typicky poskytuje homopolymer, ktery je rozpustny

ve vodé nebo mlZe absorbovat alespon 10 % hmotnosti vody.

Vhodnymi hydrofobnimi komonomery (a) jsou neomezuji-

cim zpﬁsobem C1-C18—alkyl- a C3—C18-cykloalkylakryléty a me-

thak;yléty, C3—C18—alkylakrylamidy a methakrylamidy, akrylo-
nitril, methakrylonitril, vinyl—C1—C18—alkanoéty, C2-C18—
alkeny, C2-C18—halogenalkeny, styren, (nizsi alkyl)styren,
C4~C12—alkylvinylethery, C2—C1O-perfluoralkylakryléty a meth-
akryldty a odpovidajicim zpisobem &dsteéné fluorované akry-
14ty a methakrylaty, C3-C12—perfluoralkylethylthiokarbonyl-
aminoethylakryldty a methakryldty, akryloxy- a methakryloxy-
siloxany, N-vinylkarbazol, C1—C]2—alkylestery kyseliny ma-
leinové, kyseliny fumarové, kyseliny itakonové, kyseliny
mesakonové a podobné. Vyhodné jsou napfiklad akrylonitril,
CT—C4-alkylestery, jakoz i perfluoralkyl- a siloxanylalkyl-
estery vinylicky nenasycenych karboxylovych kyselin -obsahu-
jicich 3 az 5 uhlikovych atomd nebo vinylestery karboxylo-

vych kyselin obsahujicich nejvy$e 5 uhlikovych atomu.

p¥iklady vhodnych hydrofobnich komonomerld (a) jsou
methylakryldt, ethylakryldt, propylakryldt, isopropylakrylat,
cyklohexylakryldt, 2-ethylhexylakryldt, methylmethakrylat,
ethylmethakryldt, propylmethakryldt, butylakryldt, vinyl-
acetdt, vinylpropionat, vinylbutyrdt, vinylvalerdt, styren,
chloropren, vinylchlorid, viniliden, akrylonitril, 1-buten,

butadien, methakrylonitril, vinyltoluen, vinylethylether,

e TFIloThexy L6thy [t AiokarBonylaminosthy 1 e takry 14t ~isobor -

nylmethakryldt, trifluorethylmethakryldt, hexafluorisopropyl-
methakryldt, hexafluorbutylmethakrylat, trismethylsilyloxy-
silylpropylmethakryldt (TRIS) a 3-methakryloxypropylpentame-
thyldisiloxan (DSPMA).

Vyhodnymi priklady hydrofobnich komonomerl (a) Jsou
methylmethakryldat, TRIS a akrylonitril.

Vhodnymi hydrofilnimi komonomery (a) jsou neomezuji-




-

_35_

cim zplsobem hydroxylovou skupinou substituované (nizsi

alkyl)akryldty a methakryldty, akrylamid, methakrylamid,

_ (niz8i alkyl)akrylamidy a methakrylamidy, N,N-dialkylakryl-

amidy, ethoxylované akryldty a methakryldty, polyethylen-
glykolmono(meth)akrylaty a polyethylenglykolmonomethyl-
ether(meth)akryldty, hydroxylovou skupinou substituované
(niiéi.alkyi)akrylamidy a methakrylamidy, hydroxylovou sku-
pinou substituované {niz$i alkyl)vinylethery, vinylsulfo-

ndt sodny, styrensulfondt sodny, kyselina 2-akrylamido-2-
methylpropansulfonovd, N-vinylpyrrol, N-vinyl-2-pyrrilidon,
2-vinyloxazolin, 2-vinyl-4,4’-dialkyloxazolin-5-on, 2- a
4-vinylpyridin, vinylicky nenasycené karboxylové kyseliny
obsahujici celkem 3 a% 5 uhlikovych atomd, amino(nizs$i alkyl)-
(zde vyraz "amino" zahrnuje také gvartérni amonium)-mono-
(niz$i alkylamino)(niz3i alkyl) a di(nizs$i alkylamino)(niz-

§i alkyl)akryldty a methakryldty, allylalkohol a podobne.
Vyhodné jsou. napriklad N-vinyl-2-pyrroliden,-akrylamid,”
methakrylamid, hydroxylovou skupinou substituované (nizZsi
alkyl)akryldty a methakryldty, hydroxylovou skupinou substituo-
vané (nizsi alkyl)akrylamidy a methakrylamidy a vinylicky
nenasycené karboxylové kyseliny obsahujici celkem 3 az 5

uhlikovych atoma.

Pr¥iklady vhodnych hydrofilnich komonomerd (a) jsou
hydroxyethylmethakryldt (HEMA), hydroxyethylakryldt, hydroxy-
propylakryldt, 3-methylamonium-2-hydroxypropylmethakryldat-
chlorid (Blemer, QA, napriklad od Nippon 0il), dimethylamino-

ethylmethakrylat (DMAEMA), dimethylaminoethylmethakrylamid,

akrylamid, methakrylamid, N,N-dimethylakrylamid (DMA), allyl-
alkohol, vinylpyridin, glycerolmethakrylat, N-1,1-dimethyl-
3-oxobutyl)akrylamid, N-vinyl-2-pyrrolidon (NPV), kyselina

akrylovd, kyselina methakrylovd a podobné.

Vyhodnymi hydrofilnimi komonomery (a) jsou 2-hydroxy-
ethylmethakrylat, dimethylaminoethylmethakrylat, trimethyl-
amonium-2-hydroxypropylmethakrylat-chlorid, N,N-dimethylakryl-"

amid a N-vinyl-2-pyrrolidon.




Polymerni sitovad struktura miZe byt pripadné zesi-
lena priddnim zesitovaciho ¢inidla, napfriklad polynenasyce-
ného komonomeru (b). V tomto pripadé se pouzivd termin zesi-
 fované polymery. Vyndlez se proto didle tykd zesitovaného po-
lymerniho produktu obsahujiciho produkt polymerace a tesi-
fovaci reakce amfifilniho segmentového kopolymeru pripadné
s alespon jednim vinylovym komonomerem (a) a s alespon jed-

nim zesitovacim &inidlem (b).

Pfiklady typickych zesitovacich ¢inidel (b) jsou
allyl(meth)akryldt, (niz$i alkylen)glykoldi(meth)akrylat,
poly(ni?3i alkylen)glykoldi(meth(akryldt, (niZsi alkylen)di-
(meth)akryldt, divinylether, divinylsulfon, di- a trivinyl-
benzen, trimethylolpropan, tri(meth)akryldt, pentaerythritol-
tetra(meth(akryldt, bisfenol A-di(meth)akryldt, methylenbis-
(meth)akrylamid, triallylftaldt a diallylftaldt, alfa, omega-
,bis(methakryloxyalkyl)-oligosiloxany,fﬁako”bis(methakryloxyr
propyl)tetramethyldisiloxan a perfluoralkyl- nebo perfluor-
alkylether-bis(meth)akrylaty.

Mnorstvi pouZitého zesitovaciho &inidla (b) je vyjddre-
no jako mnoZstvi (hmotnostni) vztaZené na celkovou hmotnost
polymeru a pohybuje se v rozmezi od 20 do 0,05 hmotnostniho
%, zejména v rozmezi od 10 do 0,1 hmotnostniho %, vyhodné v

rozmezi od 5 do 0,1 hmotnostniho %.

Polymerni produkty se syntetizuji o sobé zndmym zpuso-
bem*z-odpovidajicich® monomerd ~(vyraz monomer- zde rovnéz—za--=
henuje amfifilni segmentovy kopolymer) polymerni reakci, kte-
rd je pro odbornika v daném oboru zndma a zcela obykld. Obvyk-
le se smd&s vySe uvedenych monomer( zahfeje v pfitomnosti Ci-
nidla tvoficiho volné radikdly. Priklady takovych Cinidel tvo-
¥icich volné radikdly jsou azoisobutyronitril (AIBN), pero-
xydisulfdt draselny, dibenzoylperoxid, hydrogenperoxid a pe-
roxyuhliéitan sodny. JestliZe se napriklad uvedené sloucCeniny
zahfeji, vytvdreji volné radikaly homolyzou a mohou takto po-

tom iniciovat napriklad polymeraci.

e




Polymeradni reakce miZe byt obzvlasté vyhodné prove-
v Y

dena za pouzZiti fotoinicidtoru. V tomto pf¥ipadé se pouziva

~ vyraz fotopolymerace. P¥i takové fotopolymeraci je vhodné

pridat fotoiniciétég; ktery miZe iniciovat volné radikdlovou
polymeraci nebo/a zesiténi pouzitim svétla. Priklady takovych
fotoinicidtord jsou pro odbornika v daném oboru zndmé a zcela
obvyklé. Vhodnymi fotoinicidtory jsou zejména benzoinmethyl-
ether, 1-hydroxycyklohexylfenylketon, Darocure a Irgacure,
vyhodné produkty Darocure 11738 a 1racure 29597, Rovnéz vhod-
né jsou reaktivni fotoinicidtory, které mohou byt zabudovany
napriklad do makromeru anebo mohou byt pouzity jako specific-
ky komonomer (a). Priklady takovych ldtek jsou uvedeny v paten-
tovém dokumentu EP 0 632 329. Fotopolymerace miZe byt potom
iniciovdna aktinickym z&fenim, napfiklad svétlem, zejména
ultrafialovym svétlem majicim vhodnou vlnovou délku. Spektrdl-
ni pozadavky mohou byt pripadné adekvdtné regulovany prida-

nimvhodnych fotosenzibilizatort. : .

Uvedend polymerace miZe byt provedena v pritomnosti
nebo v nep¥itomnosti rozpous$tddla. Vhodnymi rozpou$tédly jsou
v podstatd vSechna rozpoudtédla, kterd rozpousti pouzité mono-
mery, a jsou jimi napriklad voda, alkoholy, jako napriklad
niz$i alkanoly, napriklad ethanol nebo methanol, ddle karboxami-
dy, jako naptiklad dimethylformamid, dipoldrni aprotickd roz-
poustédla, jako napriklad dimethylsulfoxid nebo methylethyl-
keton, ketony, napfiklad aceton nebo cyklohexanon, uhlovodi-

ky, naptriklad toluen, ethery, napriklad tetrahydrofuran, di-

methoxy2than nebo dioxan, halogénované uhlovodiky, napriklad '
trichlorethan, a také smé&si vhodnych rozpou$tédel, napriklad
smési vody a alkoholu, napfiklad smési vody a ethanolu nebo

smési vody a methanolu.
4) Findlni produkty
Polymerni produkty nebo zesitované polymerni produkty

mohou byt pfipraveny jako o sob& zndmé tvarované produkty,

zejména jako kontaktni Colky, napfiklad provedenim fotopoly-




merace nebo zesitovdni polymerniho produktu ve vhodné formé
pro kontaktni colku. Vyndlez se proto také tyka tvarovanych
produktd obsahujicich nové polymerni produkty nebo zesitova-
né polyhérhirprodukty; Dal{ priklady tvarovanych produkti
mimo kontaktni colky jsou biomedicindlni produkty nebo ze-
jména oftalmické tvarované produkty, napriklad umélé rohov-
ky, intraokuldrni &olky, o&ni bandaze, tvarované produkty
pouzivané v chirurgii, napriklad srdeéni chlopné a umélé
artérie, ddle povlaky, folie nebo membrdny, napfiklad mem-
briany requlujici difuzi, svétlem strukturovatelné fdélie pro
.uhkldddni informaci nebo fotoresistové materidly, napriklad
membrdny nebo tvarované produkty pro leptaci resisty nebo
sitotiskové resisty, ddle Cdstice, zejména mikrocldstice, kpsle,
zejména mikrokapsle, folie a ndplasti pro systémy doddvajici

farmakologicky uc¢inné latky-.

v Specifické provedeni vyndlezu je v-tomto ohledu zamé- n
Yeno na kontaktni &olky, které v podstaté obsahuji nebo sesta-
vaji z polymerniho produktu nebo zesitovaného polymerniho
produktu obsahujiciho amfifilni segmentovy polymer podle
vyndlezu. Takové kontaktni Colky maji soubor neobvyklych a
extrémné vyhodnych vlastnosti. Z téchto vlastnosti lze na-
priklad uvést znamenitou slulitelnost (kompatibilitu) s lids-
kou rohovkou (pfipadné po vhodném povrchovém oSetreni) a
se slznou tekutinou, coZ je zaloZeno na vyvdZeném pomdru me-
zi obsahem vody, permeabilitou pro kyslik a mechanickymi a
adsorpénimi vlastnostmi. To md za ndsledek velmi pohodlné
‘no$éni kontaktni Colky a pri noSeéni takové kontaktni cocky
nedochdzi k iritacnim a alergenickym UCinkdm. V disledku vel-
mi priznivych permeabilitnich vlastnosti tykajicich se rlznych
soli, Zivin, vody a ruznych dalSich sloZek slzné tekutiny

a plynt (CO2 a o nemaji kontaktni &olky podle vynadlezu

,
zadny vliv nebo 3 podstaté Zddny vliv na prirozené metabo-
lické procesy v rohovce. Na rozdil od mnoha jinych kontaktnich
¢oCek obsahujicich ailoxany nebo perfluoralkylové skupiny
nemaji kontaktni &olky podle vyndlezu obsahujici jako zaklad-

ni slozku amfifilni segmentovy kopolymer nezddouci saci pohdr-




kovy efekt.

Vynalez se dale tykéd kon*aktnlch cocek v podstaté
ﬁé%ﬁahu]lClCh nek*ery z polymernlch produkfu nebo ze51tova£ych
polymernich produktd podle vyndlezu, prifemz tyto kontaktni
coCky jsou vodu-obsahujicimi mekkyml kontaktnlml CoCkami a

offalmlckyml 1mplantaty

Vyndlez se ddle tyka kontaktnich cCocek v podstaté obsa-
hujicich néktery z polymernich oroduktl nebo zesifovanych po-
lymernich produktd podle vyndlezu, pricemz tyto kontaktni
¢olky jsou pruzné kontaktni Colky a oftalmické implantaty

s nizkym obsahem vody a s permeabilitou pro plyny (RGP).

VSechny vysSe uvedené vyhody se nevztahuji pouze na kon-
taktni Colky nybrz také na vSechny ostatni tvarované produkty

>

- podle vyndlezu. , , - . e

Vyndlez se ddle tykd pouziti nového makromeru vyse
uvedeného obecného vzorce nebo polymerniho produktu nebo ze-
sitovaného polymerniho produktu, ktery byl p¥ipraven z toho-
to makromeru a ktery byl popsdn vysSe, pro povleceni substrd-
tu, napriklad skla, keramiky nebo kovu, vyhodné polymernich
substrdtl, jakymi jsou kontaktni Colky, intraokuldrni cocky,
ocni banddZe, a medicindlné pouZitelnych produktl, naptfiklad
chirurgickych nebo farmaceutickych systémd, pricemz se v po-

sledné uvedenych pripadech (of*almlcka pou21t1) dava pred—

nost hydrofilnim poviakum.

Uvedené polymerni produkty jsou rovnéz vhodné pro po-

uziti jako rohovkové implantdty nebo jako umé&lé rohovky a
ddle jako substrdty pro rust bunék, jako materidly pro fixo-
vani a kultivaci zivoc¢isnych bunék in vitro a in vivo, jako
medicindlni implantdty, napriklad jako implantovatelné semi-
permeabilni membrdnové materidly, jako umé&lé ploténky, jako
- tkdnové implantdty pro kosmetickou chirurgii, jako materidly

pro doplnéni nebo ndhradu chrupaka, jako implantdty obsahu-
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jici bunky avoliujici hormony, napriklad bunky Langerhanso-—

vych ostravkl, jako prsni implantdty nebo jako umélé klouby.

Vyndlez se dale tykd rohovkového implantdtu vyrobené-

ho z vyse popsaného polymerniho produktu. Rohovkovy implantat

LB

tohoto typu miZe byt vyroben za pouziti stejného postupu,
jaky byl popsan vy$e pro vyrobu kontaktnich Colek. Tyto ro-

4

: hovkové implantdty mohou byt implantovany za pouziti konvenc-
aich chirurgickych metod, napriklad pod epitelidlni tkdn
rohovky, do této tkand nebo skrze tuto tkdh anebo do stroma
rohovky nebo do ostatnich tkdnovych vrstev rohovky. Takové
implantdty mohou modifikovat optické:vlastnosti rohovky, na
priklad ve smyslu korekce vizudlniho defektu nebo/a modifiko-
vat vzhled oka, napriklad modifikovat zbarveni zornice. Ro-
hovkovy implantat mGZe pokryvat plochu v optické ose oka a po~
skytovat tak schopnost vidéni a ddle oblast obklopujici peri-

. férii.opticke osy. Implantdt mdZe mi;stejné*vizuélni vlast— -

nosti pres celou uvedenou plochu.

Bylo zjisteno, e proudéni slorek s vysokou molekulo-
vou hmotnosti tkaioveé tekutiny, jako Jjsou. proteiny nebo glyko-
proteiny, napfriklad rastové faktory, peptidy., hormony nebo
proteiny, které jsou zozpovédné za transport iontul esencial-
nich kovit skrze rohovkovy implantdt, zejména mezi epitelidlni-

% mi bufikami a bunkami stromy & dokonce za endotel, je dulezité

jak pro preziti tkdné, tak i pro schopnost tkand zit vné i

wT

uvnit¥ rohovkového implantdtu. Rohovkovy implantdt je proto
i

= vyhodnéwvyrobenwshporézggs i#m§£§§5“1§‘§ostateéné k tomu, aby

umoznila prichod rozpudténych latek ve f921016§?32§8h tekuti-
nich, které maji molekulovou nmotnost vy$si nez 10 000 dalto-
nd, pridemz je zde takto zajidtén proud slosek tkanové teku-
tiny vedle proudu nizkomolekuldrnich sivinovych slozek, napri-
klad glukozy, lipidd nebo aminokyselin nebo dechonch plynt,

a to mezi bufikami na obou strandch implantatu.

pPoréznost rohovkového implantdtu je bud ddna polymer-

nim materidlem, ze kterého je rohovkovy implantdt vyroben, nebo

-




péry, které mohou byt zavedeny do nového polymeru nékterym
ze znadmych zpusobul, které jsou popsany, napriklad v patento-
vych dokumentech WO 90/07575, WO 91/07z4y, US 5 244 799, US
5 238 613, US 4 799 931 a Us 5 213 721.

Bez ohledu na zpusob, ktery se pouzije pro zajidténi
pozadovane poréznosti nového implantdtu, m& implantat vyhod-
né poréznost dostatednou k tomu, aby umoziioval prichod pro-
teind a dalsich biologickych makromolekul majicich molekulo-
vou hmotnost az 10 000 daltont nebo jesté vy$si, napriklad
molekulovou hmotnost 10 000 a> 1 000 000 daltond, aviak veli-
kost pord uvedeného implantdtu neni takova, zZe by implantatem
mohly projit celé bunky a pentrovat tak do oblasti optické
osy implantdtu. Tam, kde je poréznost implantdtu zajidténa
pory, obsahuje oblast optické osy mnozinu poru, jejichz pocet
neni omezen, avsak mé€l by byt dostatelny k tomu, aby umoznoval
volné prouddni. tkdhovych slozek mezi.vndjsi a vaitfni oblasti

implantatu.

Pory v oblasti optické osy nesmi zpUsobit rozptyl vi-
ditelného svétla do té miry, ze by doslo k problémim souvise-
jicim s vizudlni korekci. Vyraz por, tak jak je pouzit v pred-
chdzejicim a ndsledujicim textu, znamena prumerny por, ktery
nemd zadné geometrlcke omezeni a md bus pravidelnou nebo ne-
pravidelnou morfologii. Uvedeni velikostl poru neznamend, Zze
Ze vsechny pory maji stejny prumér, nybrz by tato velikost

poru mé&la byt chdpdna tak, e znamend st¥edni primer poru.

v oblastiané dbﬁickg dgfwmﬁéézhit“fdﬁkaSV?'impTantét -
stejnou poréznost, jako v oblasti optické osy. Tato perifer-
ni oblast implantdtu, ktera obklopuje oblast optické osy, byva
oznalovéna jako obruba. Na rozdil od oblasti optické osy
implantdtu mize tato obruba implantdtu umoZzrovat rohovkovym
puiikdm vristat do implantatu, Vv dasledku &eho? dochdzi k za-

kotveni implantatu v oku.

Poréznost uvedené obruby maze byt rovnéz nezavislym

snakem materidlu, ze kterého je tato obruba zhotovena. Jestli-

*ﬂ-----IllllllIllllllllll.lllllllllllllllllllll
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e je obruba zhotovena ze stejného materialu, z jakého je
zhotovena oblast Vv optické ose implantatu, potom mohou byt

do obruby a do oblasti optické osy implantdtu zavedeny pory

majici v obou pripadech odlidny prumér. Alternativné mze
byt uvedend obruba rohovkového implantatu vyrobena 2z jiného

materidlu, nez z jakého Jje vyrobena oblast optické oOsy, pri-

»%

Gem? v tomto pripadé by poréznost obruby méla byt veétsi nez
. poréznost oblasti optické osy implantdtu. Obruba implantatu
vyhodné& obsahuje opticky Ciry polymer, ktery je stejny Jjako
polymer, ze kterého je zhotovena oblast optické osy. Nicméné
obruba rohovkového implantdtu mi%e byt rovnéZ zhotovena z
materidlu, ktery neni opticky &iry anebo mize byt zhotovena

z porézniho materidlu, ktery neni opticky iry.

pPolymerni produkt nebo zesitovany polymerni produkt
podle vyndlezu maZe slouzit jako nosi& kolonii tkanovych
pundk, napriklad vaskuldrnich endoteliélnich-bunék,-fibro—
plastd nebo punék vytvofenych v kostech, pricemz zde neni
nezbytnd pritomnost specifického povrchu, ktery by stimulo-
val adhezi a rist bun&k. To je vyhodné, nebot tim lze snizit
procesnd naklady. Alternativné miZe byt polymerni produkt
povrchove modifikovdn zndmymi postupy, napriklad plasmovym
oSetfenim povrchu vysokofrekvenénim doutnavym vybojem, Jjak

je to napfiklad popsano Vv patentovych dokumentech US 4 919

7

659 a WO 89/00220, nebo oza¥enim, chemickym odettfenim nebo 7

fotochemickym povrchovym roubovanim.

. CooETe mPolymerniwprodukt,neppvg@siéoyggg_polymerni produkt
podle vyndlezu mohou byt povlecleny na-QQé&W553¥EﬁL jednou
nebo nékolika slozkami a to napriklad za G&elem podpofeni
rastu tkané. Pfiklady takovych materidld jsou fibronektin,
chondroitin-sulfat, kolagen ', laminin, proteihy fixace bunék,
za studena»nerozpustn? globulin, chondronektin, epidermdlni
ristové faktory, proteiny svalovych vlaken nebo/a derivaty,
akticni fragmenty a smési téchto &inidel. K danému ucelu

jsou obzvlasdté vhodné fibronektin, epide}mélni rastové fakto-

ry nebo/a jejich derivdty, aktivni fragmenty a smési. Povle-




eni tohoto typu miZe byt pfipadné provedeno 1 po vyse po-
psané povrchové modifikaci. Novy polymer mize vyhodné kombi-
novat mnozinu uvedenych vlastnosti, napriklad schopnost va-

zat bunky s dobrou biostabilitou a odolnosti vadi tvorbé de-

positl.

Mechanické vlastnosti polymerniho produktu nebo zesi-
fovaného produktu podle vyndlezu jsou vhodné pro pouziti
t&chto produktd jako rohovkovych implantdtd, pficemz tyto
produkty maji vyhodné modul rovny 0,5 az 10 MPa. Modul v uve-
dendm rozmezi poskytuje rohovkovému implantdtu pruznost umoz-=
Aujici vloZeni rohovkového implantdtu do oka, napriklad za-

veni rohovkového implantdtu pfes oblast Bowmanovy membrany.

Polymerni produkt nebo zesitovany polymerni produkt
podle vynalezu miZe byt ddle pouzit Jjako substrdt pro rist
bunék, napriklad. jake prlslurqufv1 bunéénych kultur, napfri- wraes
klad ve form® rozlidénych nadob, banék a podobné&, ddle v bio-
logickych reaktorech, napfiklad pfi pfipravé hodnotnych pro-

teint a daldich sloZek buné&lnych kultur.
5) Kontaktni Colky pro dlouhodobdjdi noseni

pile?ity aspekt vynalezu se vztahuje ke kontaktnim
So&kdm obsahujicim amfifilni segmentovy kopolymer podle vyna-
lezu, které vzhledem ke znamenitym vlastnostem uvedeného ko-
polymeru, mezi které patfi vysoka prostupnost pro kyslik,
- e . dobré chovani v .oku auyyggkéwpegmeapil;pa:qur%ogtgég vodu,
mohou byt pouzity pro dlouhodob&jsi noseni, nébfiklédﬂbgé'

noSeeni po dobu az 30 dnu.-

Vyraz "prostupnost pro kyslik" je zde treba chapat
jako rychlost, . Jjakou kyslik prochazi skrze specifickou oéni
Sodku. Tato prostupnost pro kyslik (Dk/t) se konvencneé vy-
jadruje v jednotkach barrer/mm, kde t znamend stf¥edni tloust-
ku materidlu (v jednotkdch mm) Vv m&fené oblasti a “"barrer"

je definovan jako:




/(emd kyslik)(mm)/(cm?) (sec) (mm Hg)/ x 1072

"Permeabilita pro kyslik" (Dk) &olkového materidlu nezavi-
si na tlouStce Colky. Permeability pro kyslik je rychlost,
jakou kyslik prochdzi materidlem. Permeabilita pro kyslik

je konvendné vajadfena v jednotkdch barrer, kde barrer Jje

-5

definovan jako:

’ J(em3 kyslik) (mm)/(cm?) (sec) (mm Hg)/ x 1010,

Uvedené jednotky Jjsou ovakle pouzivanymi jednotkami v tomto
oboru. Proto, aby tento vyklad byl sluditelny s ndzvoslovim
pouZivanym v tomto oboru, bude mit jednotka "barrer" vyse
uvedené vyznamy. Tak napfiklad ¢ocCka majici Dk rovnou 90
barrer ("barrer permeability pro kyslik") a tloudtku 90 mi-
krometrd (0,090 mm) by méla mit Dk/t rovnou 100 barrer/mm

("barrer prostupnosti pro kyslik"/mm). L -

Prostupnost pro kyslik &oldky pro dlouhodobéjs$i noSeni
z jejiho vné&jdiho povrchu k jejimu vnitfnimu povrchu musi
byt dostatecna k tomu, aby nedochdzelo k jakémukoliv podstat-
néjsimu zbobtnani rohovky v pribé&hu uvedeného dlouhodobéjsi-
ho no3eni. Je zndmo, ze rohovka zbobtnd v prubéhu nolni pe-
riody spanku, kdy jsou o&ni vidka uzaviena, v rozsahu asi

3 aZ 4 %, coz je disledek nedostatku kysliku. Je rovnéZ znd-

&V

mo, Ze noSeni konvendni kontaktni Colky po dobu asi 8 hodin
A}

@ (noSeni pres noc) zpdsobi zbobtndni rohovky odpovidajici

!

—asi Wﬂm%wﬂNicménéwpfiﬂatelnémkontakeniwéoékawpro-dlouhodbf —r
b&j8i nodeni zpusobi po asi 24 hodinovém noSeni, vCetné nor-
ni spankové periody, zbobtndni rohovky v mife nizZSi nez
asi 8 %, vyhodn&ji v mife ni¥Si ne 6 % a nejvyhodndji v mife
niz$i ne% asi 4 %. Vyhodnd kontaktni colka pro dlouhodobéj-
1 noSeni zplsobi po noSeni asi 7 dnl, vcéetné normdlnich spdn-
kovych period, zbobtndni rohovky v mife nizs$i neZ asi 10 %,
vyhodnéji v mife niz8i neZ asi 7 % a nejvyhodnéji v mife niz-

i ne? asi 5 %. Takto kontaktni &odky pro dlouhodob&iSi no-

Seni musi obsahovat oxymermeabilni polymer v mnoZzstvi dosta-




X

A

tecném k dosazeni difuze kysliku skrze kontaktni colku,

ktera zajisti ziskdni vyde uvedenych hodnot zbobtndni ro-
hovky. Vyhodné ma kontaktni Solka pro dlouhodobéjsi noSeni
xontinudlni fdzi oxypermeabilniho polymeru probihajici od

vnéjs$iho povrchu kontaktni Eolky k jejimu vnit¥fnimu povrchu.

Permeabilita pro kyslik Zolky a prostupnost pro kys-
1lik Cockového materidlu mohou byt stanoveny ndsledujici
technikou. Proudy kysliku (J) se md¥i p¥i teploté 34 °C
v mokré komdrce (tj. proudy plynid se udrzuji pfi relativni
vlhkosti rovné asi 100 %) za pou?iti instrumentu Dk1000
(dostupného u firmy Applied Design and Development Co., Nor-
cross, Georgia) nebo podobného analytického instrumentu.
Proud vzduchu majici zndmy procenticky obsah kysliku (na-
priklad 21 %) se vede pres jednu stranu- CoCky rychlosti
asi 10 az 20 cm /mln, zatimco na opalnou stranu kontaktni
Colky se. vede proud.dusiku-rychlosti rasi 10 a%-20. cm3/m¢n.
MEri se barometricky tlak obklopujici systém ( mereny)
Tlou$tka (t) kontaktni cocky v oblasti, ve které ke &odka-
testovana, se stanovi zmdfenim asi v 10 mistech za pouZiti
mikrometru Mitectoya VL-50 nebo jiného instrumentu, pridem?
se ze ziskanych vysledkl vypolte primérnd hodnota. Koncen-
trace kysliku v produ dusiku (tj. kysliku, ktery difunduje
skrze kontaktni &olku) se zm&¥i za pouziti instrumentu DK
1000. Permeabilita pro kyslik &odkového materialu, Dk, se

vypoCte z ndsledujiciho vzorce:

ve kterém

znamend proud kysliku /mikrolitry O /cm /min/,
Pkysklk znamena (Pmereny ondnl para)x(%O2 v proudu vzduchu)
/mm Hg/ = parcidlni tlak kysliku v proudu vzduchu,
Pméfeny znamena barometr{gky tlak /gm Hg/,
ondni pira znamena 0 mm Hg pri 34 “C (v suché komirce)

/mm Hg/,
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P odni péra) znamend 40 mm Hg p¥i 34 °C (v mokré komirce)
/mm Hg/,
t znamend prumérnou tlouStku kontaktni Sodky v testo-
~ vané oblasti /mm/,
pricemz
Dy je vyjadfena v jednotkdch barrer, tj. v

/(cm3 kyslik)(mm)/cmz/xsec/mm Hg/x10-10.

Prostupnost pro kyslik (Dk/t) c¢oCkového materidlu
mize byt vypoltena vydélenim permeability pro kyslik»(Dk)

primérnou tlouStkou (t) Solky.

Prostupnost pro kyslik (Dk/t) kontakéni colky podle
vyndlezu pro dlouhodob&jdi noSeni je vyhodné rovna alespoi
70 barrer/mm, vyhodnéji rovna alespofi 75 barrer/mm a nejvyhod-
néji rovna alespofl 87 barrer/mm. Tloudtka kontaktni &o&ky

Y

®

‘stredu. je tygcky' vét&i.ne? asi 30 mikrometrd, vyhodndji
rovna asi 30 aZ 200 mikrometrim,vyhodnéji rovna asi 40 aZ
asi 150 mikrometridm,dokonce vyhodn&ji rovna asi 50 a% asi

120 mikrometrim a nejvyhodnéji asi 60 aZ 100 mikrometram.
Morfologie

Jednim z poZadavkd kladenych na materidl kontaktni
‘CoC¢ky Jje, aby tento materidl umoZioval vysokou propustnost
viditelného svétla z vnéjs$iho povrchu kontaktni Colky na
jeji vnit¥ni povrch. Morfologie Colky, kterd zahrnuje velké
Oblasti~ separované fazeé, sniilije propustnost viditelndho
svétla a zpUsobuje v podstaté nézadouci zkriveni obrazu,
¢imz se znehodnocuje hodnota Colky jako prostfedku pro ko-
rekci vidéni. Takto musi mit ¢ocka morfologii, kterda umoz-
Auje alespoh 80%, vyhodn&ji asi 90% propustnost viditelného
svétla a kterad nezplisobuje jakékoliv podstatné nezddouci

zkroucenl obrazu.

V ramci jednoho z vyhodnych provedeni, md materidl

CoCky alespon dvé fdze, prifemZ tyto fdze zahrnuji alespoi
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jednu oxypermeabilni fazi a alesponi jednu ionopermeabilni

fdzi. Jakkoliv zde mohou byt dvé odlisné faze, predpoklada

.se, Ze by zde mohla byt.pfechodovd fdze, neboli interfaze,

ve které jsou smiSeny vlastnosti a sloZeni oxypermeabilniho
a ionopermeabilniho materidlu. Takto zde mohou existovat
odliSend oxypermeabilni fdze nebo mnoZina odliSenych oxyper-
meabilnich fdzi, odliSeni ionopermeabilni fdze nebo mnozina
odliSenych ionopermeabilnich fdzi a amfifilni fdzova smés

oxypermeabilni a ionopermeabilni fdze. V rdmci jednoho z vy-

. hodnych provedeni, je teplota prechodu do skelného stavu

(Tg) oxypermeabilni fdze nizsi nez asi -115 °c.

Existence odliSend  oxypermeabilni a ionopermeabilni
fdze a nikoliv Uplnd smés oxypermeabilni a ionopermeabilni
je vyhodnd pro podporeni difuze kysliku a iontd. Kyslik bude
pfevadzné difundovat skrze oxypermeabilni polymer, zatimco
ionopermabilni polymer poskytne vy$$i barieru pro difuzi
kysliku. Obdobn& budou ionty difundovat skrze ionopermeabilni
polymer, avSa oxypermeabilni polymer bude mit vétsi odpor
proti difuzi iontd. TudiZ jedna homogenni oxypermeabilni(iono-
permeabilni faze poskytne nezadoucl odpor vuci difuzi jak
kysliku, tak i iontd, zatimco dvé separdtni oxypermeabilni
a ionopermeabilni fdze poskytnou prichod s malym odporem pro
kyslik a ionty nebo vodu. Takto idedlni kontaktni cocka pro
dlouhodobéjsi nosSeni md pruchod nebo mnozinu prichodd, ve-
doucich z vnéjsiho povrchu kontaktni Colky k vnitfnimu po-

vrchu kontakti &olky, pro proudéni kysliku skrze kontaktni

féoékuﬂa“analogfcky“kontinuéTni“prﬁchod“nebo=Sérfimprﬁchodﬁ

pro proudéni vody nebo iontd skrze kontaktni Colku. V ramci
obzvlasté vyhodného provedeni, md kontaktni cocCka dvé konti-

nudalni fdze, a to jednu oxypermeabilni fdzi a dalsSi ionoper--

- meabilni fdzi, které umoZnuji prostup vody nebo iontd a kys-

liku mezi Celnim a zakladovym zakrivenim kontaktni &olky.
Celkovy obsah vody ve hmoté& kontaktni &odky

Méreni obsahu vody je obtizZné, protoze je obtiZné
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provést odstrandni vodnich kapicek lnoucich k povrchu kon-
taktni So&ky, ani? by pfi tom nedo$lo k ovlivnéni obsahu

vody ve hmotd kontaktni &o&ky. Navic voda se mize z povrchu

kontaktni &olky rychle odpafovat, ¢imZz dochazi ke snizeni

obsahu vody vzhledem k rovnovdznému stavu. V souladu s tim

je diskuse tykajici se obsahu vody ve hmoté kontaktni Cocky

a zajisténi tohoto obsahu vlastné diskusi o mé¥icich techni-

kdch pouZitych ke stanoveni uvedeného obsahu vody. '
'Vyhodny obsah vody ve hmoté& hydratované kontaktni

&olky bude funkci vlastnosti materidlu Colky. Tyto vlastnosti

materidlu Zodky jsou zdvislé na polymeralnich makromerech a

monomerech a na podminkdch polymerace. Takto miZe byt obsah

Vvody &olky obsahujici oxypermeabilni materidl obsahujici

fluor odlidny od obsahu vody kontaktni Coclky obsahujici oxy-

permeabilni material s obsahem siloxanu. V souladu s tim,

i kdy%Z jsou zde poskytnuta rozmezil obsahu vody ve hmot?d kon-

taktni &o&ky pro lepd$i pochopeni vyndlezu, vyndlez se neomezu-

je na specifické obsahy vody ve hmoté kontaktni cocky.

V ndsledujim textu bude uvedena jedna z metod mé&feni
obsahu vody kontatni &olky podle vyndlezu, ktery Je oznacovan
jako "Bulk Technique". Nejd¥ive se kontaktni olka didkladné

hydratuje ve fyziologickém roztoku tak, aby obsah vody v kon-

taktni &odce byl v rovnovdze s okolni vodou. Potom se kon-

taktni Solka Zetrnd vysaje mezi dvéma chlupy-nepoustéjicimi
ssavymi latkami za ddelem odstranéni povrchové vlhkosti. Kon-
taktni Sodkd se~potom velmi-rychle ulozi ma-hlinikovou vazen-
ku a urci se prvni hmotnost W,. Potom se hlinikova vazenka

s kontaktni &odkou ulozi do suSdrny s teplotou 36 °c po dobu
alespofi 24 hodin. Po tomto tepelném zpracovani se vazenka

s kontaktni &odkou odstrani ze suSdrny a uloZi se do eksika-
toru, kde se ponechd vychladnout na pokojovou teplotu (asi

22 ©C). vdzenka s kontaktni Godkou se potom znovu zvazi za
ddelem stanoveni suché hmotnosti Wd' Kontaktni CoCka se potom

pfechovdvd ve fyziologickém roztoku aZ k dosaZeni rovnovaz-

<

imZ

¢

ného stavu, nale? se spoledné& s vdZenkou op&tovné zvadzi,




-y

a

se ziskd druhd mokrd hmotnost W,. Z obou mokrych hmotnosti

W, a W, se potom vypoCte prumeér, C¢imZ se ziskd stfedni mokrad

hmotnost W Obsah vody ve hmoté kontaktni CocCky se potom

vypoCte z ndsledujici rovnice:
Procenticky obsah vody = (ww—wd)/ww x 100.

Vyhodny obsah vody ve hmoté& kontaktni colky, stanoveny
technikou "Bulk Technique€') je nizsSi nez asi 30 % hmotnosti.
Vyhodné&ji md c¢olka obsah vody asi 5 az 30 % hmotnosti, vzta-
Seno na celkovou hmotnost ¢oCky. Obzvladsté vyhodny obsah
vody CoCky ¢ini asi 10 aZ asi 20 % hmotnosti, zejména asi
10 az 15 % hmotnosti. Uvedeny relativni nizky obsah vody je
vyraznou vyhodou, nebot takovy nizky obsah vody umoZiiuje vys-

Si prostupnost pro kyslik.
Permeabilita'pro ionty a vodu

NeoCekdvatelné bylo zjiSténo, Ze permeabilita pro
ionty skrze kontaktni Zocku je ve velmi dobré relaci s pohy-
blivosti kontaktni ¢olky na oku. Jak jiZ to bylo uvedeno vy-
Se, je zndmo, Ze pohyb kontaktni &odky na oku je Zddouci
pro zajisténi dobrého pruchodu slzné tekutiny a kone&né i
zajisténi dobrého zdravotniho stavu rohovky. I kdyZ se vynd-
lez nikterak nevdZe na zde uvedenou teorii, zda se byt uzi-
tecné hovorit zde o takové teorii a to za dlelem lepS$iho po-

chopeni pristupl vedoucich k vyndlezu.

Teoreticky se predpoklada, ze permeabilitita pro vo-
du je vyjimelné dlleZitym znakem kontaktnich &odek pro dlouho-
dobéjSi noSeni, které obsahuji oxypermeabilni polymery, jaké
jsou zde uvadény. Oxypermeabilni materidly obsahujici silo-
xany maji tendenci prili silné& lnout k oku, coz md za nasle-
dek nepohyblivost kontaktni»éoéky po povrchu oka. Schopnost
propoustét vodu skrze kontaktni &olku umoziuje podle predpo-
kladu kontaktnim &o&kdm obsahujicim siloxany pohybovat se po

oku, pricemz tento pohyb se dé&je silami vykovdvanymi vodou,
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ktera je vytlaCovdna z Colky. Permeabilita cocky pro vodu
Je pravdépodobné dilezita pro opétovné doplnéni obsahu vo-
dy potom, co tlak pominul. Ddle se ptfedpoklddd, e permea-
bilita pro ionty je pfimo Umérnd permeabilitd pro vodu. Tak-
to Je permeabilita pro ionty predpovidatelem pohyblivosti

-Co¢ky na oku.

Nicméné bez ohledu na to, zda torie permeability pro
vodu predstavuje sprdvné pochopeni jevu tykajiciho se po-
hyblivosti kontaktni Zolky na oku, bylo neodekdvatelnd zjig-
téno, Ze nad urditou prahovou hodnotu permeability pro ionty
skrze kontaktni ¢olku z vnit¥niho povrchu kontaktni cocky

1

smérem k vné&j$imu povrchu kontaktni ¢oCky, nebo naopak, se
coCka pohybuje po oku, zatimco pod takovou prahovou hodnotou
existuje stav, kdy kontaktni &olka pfilne k oku. Takto nyni
inovované kontaktni Eolky pro dlouhodob&jdi noSeni poskytuji
rovnovdhu mezi relativn& vysokou permeabilitou pro kyslik

(a s tim souvisejici vysokou vazebnou kapacitu) oxypermea-
bilnich materidld a nizkou vazebnou kapacitou (vysokd pohyb-

livost na oku) ionopermeabilnich materidld. Predpoklada se,

Ze je toho dosaZeno poskytnutim mnoziny kontinudlnich pra-
chodd pro proudéni iontd a pro pohyb vody skrze kontaktni
colku.

Je tfeba uvést, Ze se ionty mohou pohybovat skrze
kontaktni Cocku uvedenymi prtchody né&kolika mechanismy. Tyto
ionty mohou nap¥iklad difundovat skrze kontaktni cocku v da-
sledku..rozdilnych .koncentraci. ve -sméru-od -jednoho povrchu

ke druhému. Ionty mohou byt rovnés nuceny k pohybu skrze

iontové prichody mechanickym d&inkem

. lami na

naboj
ktera
jedna
dy se

CcoCku vytladujicimi vodu ven
na povrchu mize rovnéZ vyvolat
podporuje permeaci iontd skrze
z téchto hnacich sil v&t3{i ne%

mize relativni velikost t&chto

mrkani s prdvodnimi si-
z CoCky. Kromé toho
elektromotorickou silg,
coCku. Jednou miZe byt
ty ostatni, zatimco jin-
sil obratit. Tato dis-

kuse je zde uvedena za uUCelem ujasnéni toho, %e vyndlez ne-

ni omezen na mechanismus G&inku hnacich sil, pomoci kterych
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Jsou ionty vedeny skrze kontaktni &olku.

Ani mefreni permeability pro vodu ani m&Feni permea-
bility pro ionty skrze oftalmickou kontaktni Colku nebo po-
vazovdni za rutinni primyslové testovdni. V souladu s tim,
diskuze o vyhodném rozmezi permeability pro ionty nebo vo-
du ospravedlnuje diskusi o technikach méfeni pouzitych ke

. - stanoveni permeability.

Permeabilita pro vodu kontaktni &olky miZe byt stano-
vena na zdkladé rychlost permeace vody skrze kontaktni &o&-
ku a to z jednoho povrchu kontaktni Colky na jeji opalny po-
vrch. Tato permeabilita pro vodu kontaktni Colky miZe byt
stanovena uloZenim kontaktni &olky mezi dva zdsobniky obsa-
hujici roztoky majici zndmé a odli&né vychozi koncentrace
radiacné znacené vody (napriklad vody obsahujici tritium) a
potom meérenim koncentrace radiadné znadené vody v "prijima-
cim" zdsobniku (zdsobnik, smérem ke kterému je pozitivni proud

radiacné znacené vody) v zdvislosti na Zase.

Relativni permeabilita pro ionty kontaktni coCky mazZe
byt stanovena z rychlosti permeace iontd skrze kontaktni
coCku, pfilemZ toto stanoveni mase byt provedeno ulozenim
kontaktni CoCky mezi dva zdsobniky obsahujici roztoky majici

znamé rozdilné vychozi koncentrace a potom mé¥enim vodivosti

am

v "prijimacim" zdsobniku (zdsobnik, smdrem ke kterému jse po-

zitivni proud iont@) v zdvislosti na &ase. Koncentrace iontd,

A

P napfikiad=sodnychﬂiontﬁ=mﬁEe“byt“pfesnéﬁméfénéméﬁ”pbﬁéffi’“
pH-metru a elektrody selektivni pro dané ionty. Predpokldadd
se, Ze lonty budou vedeny skrze kontaktni &o&ku smérem od
vnitfniho- k- vnit¥nimu povrchu kontaktni CoCky a obrdcend
nejdrive difuzi iontd skrze pruchody pro vodu v kontaktni
Colce. Predpoklddd se, Ze permeabilita pro ionty skrze &odku

Je primo Umérnd permeabilitd pro vodu skrze kontaktni Ccocku.
Techniky méfeni proudd iontd’

Vyhodnou metodou pro stanoveni permeability pro ionty
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skrze kontaktni &odku je ndsledujici technika, ktera je
znalovana jako technika "Ionoflux Technique". Tato technika
miZe byt pouzita pro stanoveni pravdépodobnosti adekvdtniho

pohybu c¢oclky na oku.

Technika "Ionoflux Technique" zahrnuje pouZiti pri-
stroje pro mé&feni vodivosti (LF 2000/C, katalogové cCislo
300105, Wiessenschaftlich-Technische Werkstatten GmbH
(WIW), Spolkovd republika N&mecko), elektrody vybavené teplot-
nim ¢idlem (LR 01/T, katalogové ¢islo 302 520, (WIW)), donoro-
vé komirky obsahujici roztok soli, prijimaci komdrky obsa-
hujici asi 60 ml deionizovanéd vody, mechanického michadla

a termostatu.

Uvedend donorovd komiirka je specidlné konstruovana
pro tésny styk s kontaktni &odkou, takZie donorovy roztok ne-
protékd okolo kontaktni &olky (coz znamena, Ze ionty mohou
proudit pouze skrze kontaktni Zolku). Tato donorova komirka
je tvorena sklendnou trubkou, kterd je na konci ponorena do
pfijimaciho roztoku. Sklenénd trubka zahrnuje centrdlné& uspora-
dany otvor o priméru asi 9 mm. Vicko, které je rovnéz opatre-
no zdvitem pro spojeni se sklen&nou trubkou, drzi colku-fi-
xujici prostfedek, ktery md centrdlné usporadany otvor O
priaméru asi 8 mm. Colku fixujici prostfedek obsahuje patico-

vy &len usporadany pro dosednuti a utésnéni okraje vnitfni-

i

ho (konkdvniho) povrchu &olky a maticovou Cdst usporadanou

pro dosednuti a utdsndni okraje vnéjs$iho (konvexniho) po-

[P . vrchu.kontaktni_. CoCKY.. .-

Kontaktni &olka, kterd ma byt mé&fena se uloZi do Coc-
ku-fixujiciho prostfedku mezi maticovou a paticovou Cast.
Tato maticovd a paticova ¢ast zahrnuje pruiné tésnici kouz-
ky, které jsou umistény mezi colku a pfislusSnou maticovou
nebo paticovou &ast. Po uloZeni kontaktni Colky do Colku-
fixujiciho prostfedku se tento Cofku fixujici prostredek
ulozi do vidka opatreného zdvitem. Vicko se nasSroubuje na

sklenénou trubku vymezujici donorovou komirku. Tato donoro-
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va komfrka se naplni 16 ml 0,1 moldarniho roztoku chloridu
sodndho. Prijimaci komirka se naplni 60 ml deiodizované vody .
pPrivody pfistroje pro méfeni vodivosti se ponoril do deioni-
zované vody pfijimaci komirky a do pfijimaci komirky se za-
vede mechanické michadlo. Pfijimaci komirka se potom uloZi

do termostatu a teplota se udrzuje na asi 35 °c. Nakonec se

-

donorova komidrka pono¥i do pfijimaci komirky.

DX

M&feni vodivosti se provadi kazdych 20 minut po dobu
asi t¥i hodin, pridemZ se s mé&fenim zapoCne 10 minut po po-
nofeni donorové komirky do prijimaci komirky. Koeficient di-
fuze proudu iontd (D) se vypolte pouZitim Fickova zdkona, ma-

jiciho ndsledujici znéni:

D =-n'/(A x dc/dx),

ve kterédm

7

n znamena rychlost transportu iontd /mol/min/,

A znamend exponovanou oblast kontaktni colky /mm2/,
D koeficient difuze proudu iontd /mmz/min/,

dc znamend koncentracni rozdil /mol/l/ a

dx znamend tloustku kontaktni &olky /mm/.

Pro dosa’eni dostatedného pohybu kontaktni Colky na
oku je vyhodny koefient difuze proudu iontd vy$Si nez 6,4 x
1078
vy§si nez 2,6 x 107% a nejvyhodn&ji je koeficient difuze

proudu iontd-vyS$Si nez asi-1;5-x 1076

a

mmz/min. Vyhodn&ji je koeficient difuze proudu iontd

a®,

wmmz/min¢~Je t¥eba -zda-
raznit, Ze uvedeny koeficient difuze proudu iontd je v relaci
s permeabilitou iontd skrze kontaktni ¢ocku a tim je i ukaza-

- telem adekvdtniho pohybu kontaktni cocCky na oku.

Priklady provedeni VYnélezu

V t&chto p¥ikladech bude vyndlez bliZe objasnén, pri-
Cemz tyto priklady jsou pouze ilustrativni a nikterak neome-

zuji rozsah predm@tu vyndlezu, ktery je jednoznaclné defino-




van formulaci patentovych ndrokd. VSechny zde uvedené teplo-

ty Jjsou uddny ve stupnich Celsia.
A) Priprava makroinicidtort
Priklad A-1

V t¥ihrdlé bance s kulatym dnem o obsahu 250 ml, opatre-

né soxhletovym extraktorem s chladiem a pfepdazkou ve druhém

~spojovém zdbrusu, prifemZ Soxhletlv extraktor je naplnén mo-

lekuldrnim sitem (48),5@ rozpusti 29,5 g (6,34 mmolu) alfa,-
omega-bis(sS-hydroxypropyl)polydimethylsiloxanu (IM 15, do-
stupny u Wacker Chemie, Mnichov, Spolkova republika Némecko,
&i%tdn ve filmové odparce, 0,43 mekv.OHug, Mn = 4651) v 90
ml hexanu a ziskany roztok se potom destiluje za pouziti
zpétného chladide po dobu 17 hodin pod dusikovou atmosférou.
Ziskany roztok potom je3té& obsahuje 21 ppm vody. Potom se "
roztok zahusti na 60 ml hexénu, ochladi na teplotu 0 °¢c a

k roztoku se prida 3,60 g (45,5 mmolu) pyridinu. Potom se

v pribéhu 15 minut pfidd 12,4 g (43,9 mmolu) anhydridu kyse-
liny trifluormethansulfonové (Fluka Chemie AG, Buchs, §vy-
carsko) a smés se michd po dobu jedté 30 minut pri teploté
0 °c. po priddni 20 ml chloroformu (obsah vody ni%8i ne?z

10 ppm) se suspenze zfiltruje za vakua za pouziti ndlevky

se sklenénym filtrem G4 a filtrdt se potom odpafri za hlu-
bokého vakua (0,06 aZ 0,2 kPa).

"7 Takto 'se”"ziskd 18 g oranzZové zbarveného olejového pro-
duktu. Tento olej se potom zase rozpusti ve 40 ml bezvodé-
ho hexanu (obsah vody nizs$i neZ 10 ppm, k ziskanému roztoku
se pridd aktivni uhli a smés se potom michd po dobu asi 2
minut a opétovné zfiltruje. Po odpafeni roztoku se ziska
15,8 g ¢irého bezbarvého oleje.

1 . . . v .
H-Nuklearni magnetickorezonanc¢ni spektrum:

(CDC13, 250 MHz): 0 ppm(CH3—Si),

0,5 ppm(—CHz—CH -Si-),

2
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1,8 ppm(-CH,~Ch,~CH,~),
4,4 ppm(CF3S0,CH,~CH,~).

Funkcionalizace: vySSi neZ 95 % (podle uddajd 'H-NMR),

tj. vysSSi neZ 0,40 mekv.triflat/g.

Priklad A-2

.y

Ve dvouhrdlé bance s kulatym dnem o obsahu 250 ml,

L

opatrené Soxhletovym extraktorem s chladilem a prepazkou

v drovni druhého spojového zdbrusu, ptifem? Soxhletdv extrak-
tor je naplnén molekuldrnim sitem (4RX), se rozpusti 25,6 g
(5,49 mmold) alfa,gama-bis(3~hydroxypropyl)polydimethylsi-
loxanu (IM 15, dostupny u firmy Wacker Chemie, Mnichov, .
Spolkovd republika N&mecko a predistény ve filmové odparce,
0,43 mekv. OH/qg, M, = 4651) v 90 ml hexanu a ziskany roztok
se destiluje pod zpétnym chladilem po dobu 17 hodin pod atmo-
sférou dusiku. Takto ziskany roztok potom jeitd obsahuje

16 ppm vody. Potom se roztok zahusti na 50 ml hexanu, ochla-
di na teplotu 0 °C a k takto ochlazenému roztoku se pfrida
3,26 g (41,2 mmolu) pyridinu. Potom se v prdb&hu 15 minut
prida 10,25 g (36,3 mmolu) anhydridu kyseliny trifluormethan-
sulfonové (Fluka Chemie AG, Buchs, Svycarsko) a ziskana

smés se michd po dobu dal3ich 30 minut pfi teploté 0 °c. Po
priddni 20 ml chloroformu (obsah vody ni%&i ne? 10 ppm) se

suspenze zfiltruje za vakua za pouZiti sklenéného filtru

am

G4 a filtrat se potom odpafi za hlubokého vaku (0,06 aZ 0,2
kPa).

R

Takto se ziskd 15,5 g oranZové zbarveného oleje. Ten-
to olej se potom rozpusti ve 40 ml bezvodého hexanu (obsah
vody nizSi nez<6 ppm), k ziskanému roztoku se p¥idd aktivni
uhli a smés se potom michd po dobu 2 minut a opétovné se
zfiltruje. Po odpafeni roztoku se ziskd 15,4 g &irého bez-
barvého oleje. _
Funkcionalizace: vy$Si neZ 95 % (podle ddajl 1H~NMR), tj.

S

vySS1i neZ 40 mekv.trifldt/gqg,
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Priklad A-3

Ve dvouhrdlé baéce s kulatym dnem o obsahu 250 ml,
opatfené Soxhletovym extraktorem s chladilem a prepdzkou
v Urovni druhého spojového zdbrusu, prifemz Soxhletiv extrak-
tor je naplnén molekuldrnim sitem (4R%), se rozpusti 30,9 g
(10,5 mmomu) alfa,omega-bis(3-hydroxypropyl)polydimethylsi-
loxanu (IM 11, dostupny u firmy Wacker Chemie, Mnichov,
Spolkova republika Némecko, precidtén ve filmové odparce,
1,33 mekv.OH/g, Mn = 1503) v 70 ml hexanu a ziskany roztok
se destiluje pod zpétnym chladilem po dobu 17 hodin pod du-
sikovou atmosférou aZz k dosazZeni obsahu vody 36 ppm. Potom
se prida 20 ml bezvodého 1,2-dichlormethanu (3,6 ppm), smés
se ochladi na teplotu 0 °C a k ziskané ochlazené smdsi se
prida 7,7 g (96,9 mmolu) pyridinu. Potom se prida jesté

23,4 g (82,8 mmolu) anhydridu kyseliny trifluormethansulfo-

. nové (Fluka Chemie AG,. Buchs, Svycarsko) a 40 ml bezvodého

1,2-dichlorethanu v pribéhu 15 minut a ziskand smés se mi-
chd po dobu dalSich 30 minut pfi teplotd 0 °C. Suspenze se
potom zfiltruje za vakua za pouziti bavlnéného filtru a
filtrat se odpafi za hlubokého vakua (0,06 az 0,2 kPa).

Ziskda se 35,7 g oleje. Tento olej se potom zase
rozpusti v bezvodém hexanu (obsah vody ni%&{ ne? 10 ppm),
k ziskanému roztoku se potom pridd aktivni uhli a sm@s se po-
tom micha po dobu asi 2 minut a opé&tovné zfiltruje. Po odpa-

Yeni se ziskd 21,2 g &irého bezbarvého oleje.

H-Nukledrni magnetickorezonandni spektrum:

(CDC1 250 MHz): 0 ppm(CH3-Si),

0,5 ppm(-CH,-CH,~8i~),

1,8 ppm(~CH,~CH,~CH,-),

4,4 ppm(CF3SO3CH2—CH2~).

Funkcionalizace: vysSSi nez 95 % (podle ddajd 'H-NMR), tj.
$

31

vySS1i nez 1,06 mekv.trifldt/j.

Priklad A-4
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V suché trihrdlé bafice s kulatym dnem se;ke 100 ml
vysoce prec¢isténého bezvodého chloroformu (Fluké Chemie AG,
Buchs, Svycarsko) pfidd 28,7 g intenzivnd vysuSenédho alfa,-
omega-hydroxyethylem funkcionalizovaného perfluorpolyetheru
(Fomblin, ZDOL TX, Ausimont S.p.A.Bollate, Itdlie) s prumdr-
nou molekulovou hmotnosti 1146 g/mol. Ziskany roztok se po-

tom ochladi na teplotu -60 °cC.

Potom se pridd 4,15 g bezvodého pyridinu (Merck 7463,
99,5 %, Merck AG, Darmstadt, Spolkovd republika Némecko),
naCeZ se v prib&hu 15 minut pozvolna p¥idd 15,55 g anhydri-
du kyseliny trifluormethansulfonové (Fluka 91737, Fluka Che-
mie AG, Buchs, Svycarsko). Ziskand suspenze se michd po dobu
25 minut p¥i teplotd -60 °C. Potom se smés zahfeje na pokojo-
vou teplotu a bezprostredné se zfiltruje pres ndlevku se skle-
nénou fritou G4 a ziskand sl se 0ddé&li. Po odstrandni viech
tekavych sloZek v rotaéni odparce a ndslednd evakuovdni na
tlak 0,001 kPa se ziska Zlutd mirné olejovitd &irad kapalina.
Za uUcCelem dalS$iho pfééiéténi se tato kapalina rozpusti v 80
ml chloroformu a k ziskanému roztoku se pridd mald mnoZstvi
aktivniho uhli. Po 5 minutovém michdni se smé&s zfiltruje
pres pomocny filtradni prostfedek Hyflo (Fluka Chemie AG,
Buchs, Svycarsko) a rozpoudtédlo se zcela odpafi za vakua.

Takto se ziska 15,6 g <&iré - bezbarvé viskozni kapaliny.
Priklad A-5

=~ =576 g polybutandiolu "(A1drich~¢. 197079=9, 0,79 mekv.
-OH/g), coZz odpovidd 4,4 mekv. OH, se rozpusti ve 130 ml
bezvodého hexanu. Ziskany roztok se potom vysudi zahfivdnim
na teplotu varu pod zpétnym chladiCem po dobu dvou hodin
pfes Soxhletlv extraktor naplnény molekuldrnim sitem 4Z.
Titrace podle Karl Fischera: 15 ppm vody. Ndasledné se 80 ml
hexand destiluje do Sokhletova extraktoru a roztok polymeru
se ochladi na 1ldzni ledu. P¥i teplotd& 0 az 5 °C se prida
2,6 g absolutniho pyridind (=33 mmold). Potom se po kapkdch
a v prubeéhu 30 minut pfidd 9,0 g anhydridu kyseliny trifluor-
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methansulfonové (= 33 mmoll), coz zplsobi vyloucleni pasto-

vitého produktu. Po pfidani 20 ml toluenu a 20 ml chloro-
formu se ziskany roztok krdtce michd a potom zfiltruje pres
filtr G4. Ciry roztok se odpafi a vysuSi za hlubokdho vakua.
Ziskd se Ciry bezbarvy a vysoce viskozni produkt. Titraci
se potom stanovi obsah esteru kyseliny trifluormethansulfo-

nové,

0,66 mekv./g odpovida 92,3 % teoretické hodnoty (0,71 mekv.).

pPriklad A-6

Analogicky jako v prikladu A-5 se uvede v reakci poly-
butadiendiol (PolySciences ¢.06508, 0,97 mekv. -0H/g) s pra-

mérnou molekulovou hmotnosti asi 21.
Priklad A-7

Analogicky jako v prikladu A-5 se 5,6 g polybutadien-
diolu (Aldrich ¢.19,079-9) uvede v reakci s 2,6 g pyridinu
a 9,0 g kyseliny trifluormethansulfonové. Jako rozpoustédlo
se namisto smési toluenu a chloroformu pouzije &isty chloro-
form. VytéZek polybutadien-bis-trifldtového makromeru &ini

97 %.
Priklad A-8

10,0 g polybutadiendiolu (Aldrich &.19,079-9, 0,79
mekv.=~0H/qg), "coZ odpdvidéTV;QO“mekv;;Pse*rozpusti“vewTBO“mT""*?“’
bezvodého hexanu. Ziskany roztok se vysu$i zahrivanim na
teplotu varu pod zpétnym chladiCem po dobu dvou hodin pres
Soxhletdv extraktor naplndny molekuldrnim sitem 4X. Titra-

ce podle Karl Fischera: 15 ppm vody.

Ndsledné se tento roztok pozvolna po kapkdch prida
ke smési 1,76 g isophorondiisokyandtu (M=222, coZ odpovida

7,90 mmolu) a 10 mg dibutylcindilauratu. Po probéhnuti re-
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akce se ziskany roztok po kapkdch pfidd k 14,80 g polydi-
methylsiloxandiolu (Shinetsu KF-6001, 1,07 mekv. -OH/qg),

coz odpovidd 15,8 mekv. -OH a ziskani smds se michd pres

noc pfi pokojové teploté&. Ziskany trojblokovy kopolymer

se potom pridd k 5,2 g pyridinu (co% odpovidd 65 mmollm).
Potom se v pribéhu 30 minut a p¥i teplotd 0 az 5 °C prida
18,4 g anhydridu kyseliny trifluormethansul fonové (M=282,13)
(coz odpovidd 65 mmoldm). To zpUsobi vyloudeni pastovitého
produktu. Po pfiddni 20 ml toluenu a 20 ml chloroformu se
roztok krdtce michd a zfiltruje p¥es filtr G4. Ciry roztok
se odpari v rotacni odparce a zbytek rozpoustédla se potom
odstrani za hlubokého vakua. Ziska se ¢iry bezbarvy vysoce
viskozni produkt. Pomoci filtrace se potom stanovi obsah
esteru kyseliny trifluormethansulfonové: 0,349 mekv. trifld-
tovych skupin na gram, co? odpovida 97,5 % teoretické hod-
noty.

- Priklad A-9

1) Syntéza hydrofobniho bloku sestdvajiciho z riznych
subsegmentu

Do trihrdlé bafky se zavede 22,2 g (0,1 molu) derst-
vé destilovaného isophorondiisokyandtu a 50 mg dibutylcin-
dilaurdtu a tom pod argonovou -atmosférou. Képaci nalevka se
naplni 51,5 g (50 mmold) perfluorpolyetheru Fomblin, ZDOL
(dostupny u firmy Ausimont S.p.A.,Mildn) se st¥edni moleku-

e

L at

o lovou hmotnosti~$7030~g/mo%-(podle“anaryzy'koncovych*skupin{
1,96 mekv./g hydroxylovych skupin). Kapaci ndlevka se potom
nasadi na tfihrdlou bafiku a aparatura se evakuuje na tlak
2 kPa za michdni, nadeZ se naplni argonem. To se opakuje
dvakrdt. Potom se v prib&hu dvou hodin a po kapkdch pridd
perfluorpolyether. Pomoci chlazeni na vodni ldzni se teplo-
ta v bance udrZuje na teplotd niZ8i ne? 30 °C. Po michani
pfes noc pri pokojové teplot& se reakce ukondi. Isokyandtovou
titraci je stanoven obsah 1,40 mekv,/g NCO (teoreticka hod-
nota: 1,35 mekv./qg).
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‘Do banky se predlozi 202 g alfa,omega-hydroxypropylem
ukonceného polydimethylsiloxanu KF-6001, ktery je dostupny u
firmy Shinetsu a md stfedni molekulovou hmotnost 2 000 g/mol
(podle titrace: 1,00 mekv./g hydroxylovych skupin). Obsah
banky se evakuuje na tlak asi 0,01 kPa a naplni argonem,

To se opakuje dvakrdt. Odplynény siloxan se rozpusti ve

202 ml Cerstvé destilovandho toluenu uloZeného pod argonovou
atmosférou a k ziskanému roztoku se p¥idd 100 mg dibutylcin-
dilauratu. Po Uplné homogenizaci roztoku se pod argonovou
~atmosférou p¥idd celé mnoZstvi perfluorpolyetheru zreagova-
ného s IPDI. Po michdni p¥es noc pfi pokojové teploté se
reakce ukonéi. Rozpousté&dlo se potom odstrani za vakua pfi
pokojové teploté. Mikrotitrace ukazuje obsah 0,37 mekv./g
hydroxylovych skupin (teoretickd hodnota: 0,37 mekv./g).

2) Syntéza bis-trifldtového makroinicidtoru

V tfihrdlé bafice s kulatym dnem s pFfepdzkou se odply-
ni 33,2 g hydroxy-ukon&eného polydimethylsiloxan-perfluor-
polyetherového trojblokového kopolymeru, nade? se tento ko-
polymer vysu$i p¥i teplotd 80 °C a tlaku 0,01 kPa. Po chlaze-
ni pfi pokojové teplot& se pfidd 80 ml bezvodého hexanu a
ziskany roztok se ochladi na teplotu 0 °C. Potom se prida 2,45
g bezvodého pyridinu (Merck 7463, 99,5 %, nade? se v pribehu
15 minut pozvolna pridd 8,68 g anhydridu kyseliny trifluor-
methansulfbnové (Fluka 91737). Rezultujici viskozni suspenze
se michd p¥i teploté& 0 °c po dobu 25 minut. Smés se potom
zahrivéa-na-pokojovou teplotu,~zfedi dald{imi—80~ml hexafiy
a smés se bezprostfedné zfiltruje p¥es sklenénou fritu G4,
takZe se odstrani rezultujici stl. Po odstrandni viech t&ka-
vych sloZek v rotalni odparce p¥i koncové hodndté 0,001 kPa

se ziska Zlutd, mirné olejovitd &ird kapalina.
Priklad A-10

g Ve tfihrdlé bafice s kulatym dnem, opatfené Soxhleto-

vym extraktorem s chladilem a prepdzkou v udrovni druhého spo-
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jového zabrusu, kde Soxhletlv extraktor je naplnén moleku-
ldrnim sitem 42, se rozpusti 33,85 g (6,69 mmolu) alfa,ome-
ga-bis(3-hydroxypropyloylethyl)polydimethylsiloxanu (KF6003,
dostupny u firmy Shin-Etsu, Japonsko, &idtény ve filmové
odparce) v hexanu a roztok se destiluje zahrivanim na teplo-
tu varu pod zpétnym chladicem po dobu 17 hodin a pod dusi-
kovou atmosférou. Roztok se potom zahusti na 85 ml hexanu,
ochladi na teplotu 0 °C a potom se k nému prida 3,88 g
(49,05 mmolu) bezvodého pyridinu. Potom se prida jesté 12,8
g (44,23 mmolu) kyseliny trifluormethansulfonové a to v pra-
béhu 15 minut a smés se michd po dobu daldich 30 minut pfi
teplotd 0 °c. Po priddani 20 ml chloroformu a jesté 8 ml hexa-
nu se suspenze zfiltruje za vakua a za pouziti ndlevky se
sklenénou fritou G4. Filtrdt se potom odpafri za hlubokého
vakua (0,06 az 0,2 kPa). Ziskany bezbarvy olej se rozpusti

ve 13 ml hexanu, k ziskanému roztoku se prida aktivni uhli

‘a smés se znovu zfiltruje. Po odpafeni se. ziskd 20,6 g C¢irého

bezbarvého oleje.

Funkcionalizace: vy$Si nez 95 % (podle udaju 1H—NMR)'.
B) Priprava amfifilnich segmentovych kopolymeru
Priklad B-1

2,22 g (26,1 mmolu) 2-methyl-2-oxazolinu a 6,94 g

(1,4 mmolu) makroinicidtoru pfipraveného v prikladu A-1 se

prida k 15 ml 1,2-dichlorethanu (obsah vody: 5 ppm) pri po-

‘kojové-teploté.-Potom .se-ziskany -roztok michd-po dobu 1,5 -

hodiny p¥i pokojové teplotd, nalez se teplota zvySi na 40 °C.
Po 48 hodindch se roztok ochladi na pokojovou teplotu se
prida 5,5'ml 0,5N roztoku KOH v ethanolu. Tento roztok se
potom michd po dobu jedné hodiny a potom odpari za hlubokého
vakua (0,06 az 0,2 kPa).

"H-Nukledrni magnetickorezonancni spektrum: -

0 ppm (CH3—Si),
2,0-2,1 ppm (CH,CON=),
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3,3-3,5 ppm (=N—CH2-Ch2—N=).
Funkcionalizace: OH-titrace: 0,40 mekv./g
Titrace rezidudlnich kationtovych konco-
vych skupin: 0,02 mekv./g.
GPC v THF: 1 pik s ramenem proti niz?$im molekulovym hmot~
nostem, maximdlni pik pfi asi 6500, vztaZeno k

polystyrenu pouzitému jako standard.

P¥iklad B-2

V 25 ml hrsSkové bafce se rozpusti 3,1 g makroinicia-
toru pripraveného v prikladu A-4 (2,12 mmolu) v 7,1 ml bez-
vodého chloroformu (Fluka 25690, Fluka Chemie AG, Buchs,
Svycarsko), nade? se k ziskandmu roztoku prida 1,8 g (21,2
mmolu) bezvodého 2-methyl-2-oxazolinu. Smés se potom michd
pfes noc pfi teplotd 40 °C. Ukon&eni reakce monomeru se sta-

. P .. . . v .
novi pomoci H-nuklearni magnetickorezonandni spektroskepie.
Priklad B-3

0,5 g vysuSeného makroinicidtoru, pfipraveného v pfikladu
A-5 (0,33 mekv.trifldtového esteru) se rozpusti v bezvodém
1,2-dichlorethanu. Potom se p¥idd 1,0 g 2-methyl-2-oxazolinu
(to odpovidd 12 mmolim). Ziskany roztok se michd po dobu

30 minut pri pokojové-tepioté a potom jesté po dobu 48 hodin
pfi teploté 60 °C. Po oodstrandni rozpoustédla za hlubokého

vakua byl ziskdn bily trojblokovy kopolymer.

Priklad B-4

Stejné jak to bylo popsdno v pfikladu B-3 se 2,5 g
(0,873 mekv. trifldtovych skupin) polybutadien/polydimethyl-
siloxanového makroinicidtoru, ziskaného v prikladu A-8,
rozpusti ve 100 ml bezvodého 1,2-dichlorethanu, nade’ se po
pfiddni 2,45 g (28,8 mmolu) 2-methyl-2-oxazolinu roztok mich&
po dobu 48 hodin pfi teploté 70 °c. Ziskany roztok se odpafi
na celkovy objem 30 ml a potom vysrdzi v methanolu. Po odstra-




néni jak rozpoustédla, tak i nezreagovaného monomeru z vis-
kozni sraZeniny za hlubokého vakua se ziska 4,8 g cirého,

vysoce viskozniho produktu (97 % teoretické hodnoty) .

Priprava amfifilnich segmentovych kopolymerd majicich kon-
cové hydroxylové skupiny

Priklad B-5

Analogicky jako v prikladu v pfikladu B-3 se 0,5 g
vysuSeného makroinicidtoru z pfikladu A-5 rozpusti v bezvo-
dém acetinitrilu namisto v 1,2-dichlorethanu a uvede v reakci
s 2-methyl-2-oxazolinem. Potom se p¥idd ekvomoldrni mnoistvi
0,5N KOH-roztoku v ethanolu a smds se michd po dobu 30 minut.
Ziskany produkt se vysuSi za hlubokého vakua, rozpusti v
tetrahydrofuranu, pridd se k ndmu aktivni uhli a produkt se
zfiltruje a vysusSi. Ziskd se bily OH-ukon&eny kopolymer s kon-
covymi hydroxylovymi skupinami.

Priklad B-6

Stejné jako v pfikladu B-5 se 1 g kopolymeru majiciho
koncové trifldtové skupiny a ziskany v prikladu B-3 rozpusti
v dichlorethanu a zpracuje roztokem hydroxidu draselného v
ethanolu. Po zpracovdni a prelidténi popsanym zpisobem se
ziskd 0,96 g &irého bezbarvého kopolymeru (0,17 mekv. -OH/g)
s koncovymi hydroxylovymi skupinami.

Priklad B-7

V 500 ml hruskové bafice se rozpusti 15,4 g mikroinicidtoru
ziskaného v pfikladu A-9 (2,85 mmolu) ve 25 ml bezvodého

1,2-dichlorethanu, nadeZ se k ziskanému roztoku piidi 5,82
g (68,4 mmolu) 2-methyl-2-oxazolinu. Ziskand smds se potom
michd pfes noc pfi teplot& 40 °C. Ukon&eni reakce se potom

v 1 . - . v . .
urcl H-nuklearni magnetickorezonandéni spektroskopii. K roz-
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toku se prida 11,4 ml 0,5 moldrniho ethanolického roztoku
hydroxidu draselného (5,7 mmolu KOH) a roztok se michd po
dobu jedné hodiny pfi pokojové teploté. Potom se roztok
odpari a vé&skeré tékavé sloZky se odstrani za vakua (0,001
kPa).

Priklad B-8

18,4 g makroinicidtoru z prikladu A-10 se rozpusti
v 60 ml bezvodého 1,2fdichlorethanu.'Potom se prida 6,1 g
2-methyl-2-oxazolinu. Ziskany roztok se michd po dobu 30 mi-
nut pri pokojové teploté a potom jedté& po dobu 48 hodin pfi
teploté 40 °C. Potom se prida 11,6 ml methanolického rozto-
ku hydroxidu draselného (0,507 N). Po jedné hodiné p¥i poko-
jové teploté se rozpoustédlo odpa¥i p¥i tlaku 26,3 Pa v prui-
béhu 17 hodin.

Priklad B-9

6,9 g makroinicidtoru z SarZe analogické Sarzi z pf¥i-
kladu A-10 se rozpusti v 15 ml bezvodého 1,2-dichlorethanu.
Potom se pfidd 2,2 g 2-methyl-2-oxazolinu. Roztok se potom
michd po dobu 30 minut p¥i pokojové teplotd a potom jedtd
2 hodiny pfi teplot& 70 °C. Potom se pridaji 4 ml methano-
lického roztoku hydroxidu draselného (0,507 N). Po jedné ho-
din& michdni pri pokojové teploté se rozpoudtédlo odstrani
odparenim pfi tlaku 26,3 Ps pres noc.

C) Priprava funkcionalizovanych amfifilnich segmentovych
kopolymert
Priklad C-1

V kulaté bance se rozpusti 6,62 g (2,64 mekv.) amfi-
filniho segmentového kopolymeru ziskandho v pf¥ikladu B-1 p¥i
pokojové teploté ve 20 ml bezvodého ethylacetdtu (obsah vody

nizsi nez 10 ppm), nadeZ se k ziskanému roztoku prida 420 mg
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(2,7 mmolu) 2-isokyanatoethylmethakryldtu (IEM) a asi 40 mg
dibutylcindilaurdtu. Ziskany roztok se potom midhé po dobu
48 hodin v nepfitomnosti svétla, nadeZ se odpafi za hluboké-
ho vakua (0,06 az 0,2 kPa) v pribéhu 5 hodin pfi teploté
0 °c. ziskad se 6,89 g bezbarvého pevného makromeru.
Funkcionalizace: OH-titrace: 0,11 mekv./qg (27,5 % skupin

OH zlstalo nezreagovano.
GPC v THF: 2 piky, maximdlni piky pri 400 (mal?ipik) a 6500,

vztazeno k polystyrenu jako standardu.
Priklad C-2

V bance s kulatym dnem se rozpusti 18,0 g (6,48 mekv.
-0H) amfifilniho segmentového kopolymeru,'ziskaného v prikla-
du B-1, pri pokojové teplotd ve 40 ml bezvodého ethylacetdtu
(obsah vody nizsSi neZ 20 ppm), nadeZ se k ziskanému roztoku
pridd 1,04 mg (6,7 mmolu) 2-isokyanoethylmethakryldtu (IEM)
a asi 40 mg dibutylcindilaurdtu. Po 45 hodindch a 69 hodi-
nach se pridaji dvé ddvky 40 mg dibutylcindilaurdtu. Po dal-
Sich 48 hodindch se k roztoku pridaji 2 ml ethanolu a roztok
se zfiltruje pfes mikrofiltr s velikosti pdorad 0,45 mikro-
metru a potom se ziskany filtrdt odpafi za'hlubokého vakua
(0,06 aZ 0,2 kPa) pfi teplotd& 0 °c. ziskd se 18,1 g pevného
makromeru. |
Funkcionalizace: OH-titrace: 0,05 mekv./q,

dvoijné vazby: 0,37 mekv./g.
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0,8 ml 0,5 moldrniho roztoku hydroxidu draselného v
ethanolu (4,24 kmolu KOH) se pridd k reakdni smési ziskané
v pfikladu B-2 a smés se michd po dobu jedné hodiny pfi po-
kojové teploté. RozpouStédlo se potom odpafi a tékavé sloz-
ky se odstrani za vakua (0,001 kPa. Titradéni analyza stanovi
koncentraci hydroxylovych skupin rovnou 1,05 mekv./g.

-

Ziskand reaklni smés se potom rozpusti ve 14 ml bezvo-




- 66 -

dého dichlormethanu, nade? se k ziskanému roztoku prida

0,6 g (3,9 mmolu) 2-isokyandtoethylmethakryldtu a 1'kapka
dibutylcindilaurdtu. Smés se potom michd pfes noc pfi okolni
teploté a v nepfitomnosti svétla. Infradervend spektroskopie
ukazuje na pritomnost isokyandtovych skupin v roztoku. Potom
se smés zfedi ethanolem a pozvolna se zfiltruje p¥es loze
oxidu hlinitého s aktivitni drovni 5. Filtrdt se odpafi a
tékavé sloZky se odeZenou za vakua pfi tlaku 0,001 kPa.

Ziska se velmi tuhd a houZevnatd latka. Titradni analyza sta-
novi mnozstvi dvojnych vazeb odpovidajici 0,95 mekv./g. Obsah
hydroxylovych a isokyanéto&?ch skupin lezi pod identifikad-
nim limitem 0,01 mekv./q.

Priklad C-4

Ve trihrdlé bafice s kulatym dnem zhotovené z hn&dého
skla se v nepritomnosti svétla rozpusti 15,53 g (2,64 mekv.
skupin OH) OH-ukon&eného blokového kopolymeru, ziskaného v
pfikladu B-6, v 50 ml bezvodého ethylacetdtu, pridem? se
roztok michd pfi pokojové teplotd. K roztoku se potom prida
420 mg (2,7 mmolu) 2-isokyandtoethylmethakryldatu (IEM) a 40
mg dibutylcindilaurdtu jako katalyzdtoru. Po 48 hodindch re-
akéni- doby se ze smési odstrani rozpoudtédla a prebytek IEM
pri teploté 0 °c a tlaku 0,06 kPa a v pribéhu celkem 10 ho-
din. Ziskd se 15,85 g &irého velmi viskdzniho produktu,
coZ odpovidd 99 % teoretické hodnoty. Titrace nenasycenych
koncovych skupin poskytuje hodnotu 0,16 mekv./g.

Priklad C-5

Stejné jako v pfikladu B-4 se pripravi amfifilni
segmentovy kopdlymer, ktery je tvoren centrdlnim polybuta-
dien/polysiloxanovym blokem a dvéma koncovymi poly-2-methyl-
2-oxazolinovymi bloky. Namisto vysrdzeni v methanolu se vSak
rozpousStédlo zcela odstrani z produktu za hlubokého vakua.

10 mg ziskaného produktu se rozpusti v 50 ml bezvodého nitro-
methanu, naCez se Zivd oxazoliniumtrifldtovd koncova skupina
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uvede v reakci s kyselinou akrylovou a 2,6-lutidinem. Za
timto GCelem se nitromethanovy roztok uvede v reakci postu-
pem popsanym v literatufe (M.Miyamoto a kol., Macromolecules
22, str.1604-1607 (1989)) s dvojndsobnym stechiometrickym
mnozstvim kyseliny akrylové a Sestindsobnym mnoZstvim 2,6-
lutidinu po dobu 24 hodin p¥i teplotd 70 °C. po popsaném
zpracovdni za pouZiti iontoménidové pryskyFice se ziska 9,2

g Cirého vysoce viskdzniho produktu s koncovymi akryloylovy-
mi skupinami. Titrace nenasycenych koncovych skupin poskytne
hodnotu 0,14 mekv./qg, coZ odpovidd 82,3 % teoretické hodnoty.

Priklad C-6

Reakéni smés ziskand v p¥ikladu B-7 se rozpusti ve 30 ml
bezvodého dichlormethanu, nade? se k ziskanému roztoku prida
30 ml bezvodého dichlormethanu a 0,88 g (5,7 mmolu) isokyandto-
ethylmethakryldtu, jakoZ i kapka dibutyldilaurdtu. Smés se

~ potom michd pfes noc pfi pokojové teplotd v nep¥itomnosti

svétla. Infradervené spektrum ukazuje na nepritomnost iso-
kyandtovych skupin v roztoku. Potom se smés z¥edi ethanolem

a smés se potom pozvolna zfiltruje pres loze oxidu hlinitého

s aktivitni drovni 5. Filtrdt se odpafi a veSkeré tékavé podi~
ly se odstrani p¥i tlaku 0,001 kPa. Ziskd se houzevnaty pasto-
vity produkt. Titradni analyza ukazuje, Ze obsah dvojnych
vazeb C=C ¢&¢ini 0,25 mekv./q. Obsah hydroxylovych a isokand-

tovych skupin je ni%$i ne? identifikadni limit 0,01 mekv./qg.

_. . ..Takto mize byt provedenim reakdni. sekvence pfikladd - .-
A-9, B-7 a C-6 ziskdn amfifilni segmentovy kopolymer (ve
kterém hydrofobni blok sestdvd s rdznych subsegmentd a kte-

ry obsahuje polymerovatelné koncové skupiny v hydrcfilnich

segmentech).
Priklad Cc-7

‘ Trojblokovy kopolymer z p¥ikladu B-8 se op&tovnd roz-
pusti v 72 g chloroformu, nade? se k ziskanému roztoku pri-
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da 0,92 g (6,3 mmolu) 2-isokyandtoethylmethakryldtu (IEM).
Po dvou dnech se pfidd 35 ml ethanolu a ziskany roztok se
michd po dobu jedné hodiny, zfiltruje pfes filtr s velikosti
porid 0,45 mikrometru a zbavi tékavych sloZek pri tlaku 19,7
Pa.

Priklad C-8

Trojblokovy kopolymer z pfikladu B-9 se opStovnd roz-
pusti ve 30 ml methylenchloridu a k ziskanému roztoku se pri-
da 0,73 g (7,2 mmolu) bezvodého triethylaminu a 0,567 g (6,3
mmolu) akryloylchloridu. Po 24 hodindch pri pokojové teploté
Se suspenze zfiltruje pfes filtr s velikosti port 0,45 mikro-
metru a filtrdt se zbavi t&kavych podild pri tlaku 19,7 Pa.

D) Priprava filmd a stanoveni morfologie
P¥iklad D-1

4,14 funkcionalizovaného amfifilniho segmentového ko~
polymeru ziskaného v p¥ikladu C-1 a 0,26 g 1,3-bis(3-metha-
kryloxypropyl)tetramethyldisiloxanu (zesitovaci ¢inidlo) se
rozpusti v 4,4 g l-propanolu a ziskany roztok se zfiltruje
pod tlakem skrze filtr s velikosti pérﬁ 0,45 mikrometru. K
6,9 g zfiltrovanédho roztoku se pfidé.16,9 mg fotoinicidatoru
(Darocur 1173; CIBA Specialty Chemicals Inc., basilej, Svy-
carsko). Potom se roztok zmrazi t¥ikrat v kapalném dusiku

;zawﬁéelemwodplynéni,:pfiéem%wsewbaﬁkaﬂevakuuje"za”hlubokého

vakua (0,12 kPa) a potom se zahfeje na pokojovou teplotu.
Potom se z formulace odliji filmy nalitim na sklo v tenké
vrstvé a odehndnim rozpoudtddla. Po zkontrastndni pouzitim
0sO, maji opticky &iré filmy lameldrni strukturu v submikro-
metrickém rozmezi (méné& ne? 100 nm) v transmisnich elektrono-
vych mikrografech.

Ziskané filmy se potom vysuSi a odplyni za sniZeného
tlaku a potom 0zd¥i ultrafialovym svétlem (15 mW/cmz) v baii-




ce z oxidu kfemicitého. Po zesitovdni se &iry film extra-
huje isopropanolem. Extrahovatelny podil &ini asi 30 %.
Transmisni elektronova mikrbskopie ukazuje lameldrni morfo-
logii, v disledku které mohou byt oba polymerni bloky snad-
no odliseny jeden od druhého. Tlou3tka PDMS-lamel &ini asi
10 nm, zatimco tlouStka polyoxazolinovych lamel &ini asi 4
nm. Velikost lameldrnich mikrolamel v matrici je men3i neZ
1 mikrometr. Trojrozmérné uspofadani téchto mikrodomén v

matrici poskytuje celkovou bikontinudlni morfologii.
E) Vyroba kontaktnich &oclek
Pfiklad E-1

4,14 g funkcionalizovaného amfifilniho segmentového
kopolymeru, ziskaného v pfikladu C-1 a 0,26 g 1,3-bis(3~metha-
kryloxypropyl)tetramethyldisiloxanu. (zesitovaci &inidlo) se
rozpusti ve 4,4 g 1-propanolu a roztok se zfiltruje pod tla-
kem skrze mikrofiltr s velikosti pora 0,45 mikrometru. Ke
zfiltrovanému roztoku se potom pfiaé 16,9 mg fotoinicidtoru
(Darocur 1173, CIBA Specialty Chemicals Inc., Basilej, Svy-
carsko). Potom se roztok tfikrdt zmrazi kapalnym dusikem za
U¢elem odplynéni a bafika se evakuuje k dosafeni hlubokého
vakua (0,12 kPa), nacCeZ se obsah baillky ohfeje na pokojovou
teplotu. Pod dusikovou atmosférou (zbyvajici obsah kysliku
je niZ8i neZ 3 ppm) se formulace o0zafi ultrafialovym svétlem

(15 mw/cmz) ve styku s polypropylenovou formou po dobu 5 mi-

nabobtnat v isopropanolu, naeZ se extrahuji v isopropanolu
po dobu 2 dnl, zavedou do vody a zde ponechaji k dosaZeni
rovnovdhy. Tyto kontaktni &olky se potom sterilizuji pobytem
v autokldvu po dobu 30 minut p¥i teploté 121 °C. Potom se
zméri fyzikdlni vlastnosti ziskanych &olek. Koeficient difuze

5 mmz/min nebo v relaci k

proudu iontl je roven 3,93 x 10
produktu Alsacon NC (jako standard pro stanoveni, viz vySe
uvedend &dst popisu tykajici se techniky "Ionoflux Technique"(:

1,25 (proud iontu)

nut. Ziskané Ciré a bezbarvé_kontaktni_&odky.se.ponechaji . . ... . .



0,Dk /barrer/: 102

absorpce vody /% hm./hm./:14
E-modul /MPa/: 1,2

pevnost v roztrzeni /MPa/: 1,1

Prodlouzeni pri pretrzZeni /%/: 130.
Priklady E-2 aZ E-8
Postupem podle prikladu E-1 se pfipravi kontaktni Sodky uvede-

né v tabulce 1 (tabulky la a 1b), které byly zpracovdny v

autokldvu popsanym zplisobem a charakterizovdny.

Tabulka 1Ta

Co&ka PMOXA [ zesitovaci Absorpce vody §8§£&cient difuze
[%w/w]  [€inidlq%w/iw] [%w/w] [x10"° mm%/mir]

Pfiklad E-2° . 136 5.2 7 _ 0.19
Pfiklad E3° | 225 5.2 15 3.14
Priklad E.4 19.7 7.2 11 1.73
PEiklad E-5 22.4 5.9 15 217
P¥iklad E-6 21.0 0 . 4.33
P¥iklad E-7° 223 | 0 - 5.65
PFiklad E-g 23.8 0 13 1.22

Tabulka 1b
Coka T T T EMPE | °R Mpa] | Sa%] | O,Dk [barrer: |
P¥iklad E-2* 0.9 0.8 250 174
Priklad E-3* 1.6 1.0 ’ 210 121

| P¥iklad E.4 1.7 1.0 170 139
P¥iklad E-5 2.3 1.3 130 106
Pfiklad E-6 1.3 0.4 35 146
pfiklad E-7°. | - 0.4 34 15
P¥iklad E-8 2.4 1.3 115 123
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®) v této formulaci byl jako rozpoustédlo pouzit ethylace-

tat,
o) PDMS-segment s M= 1500,
E = E-mcdul
R = pevnost v roztrZeni
S = prodlouzeni pri pretrzZeni.

Dodatek k tabulkdm 1 a a 1b pro Colky vyrobené podle prikladu

C-7:

formulace: 50 % hm./hm. makromeru, 50 % hm./hm. l-propanolu,
0,5 % hm./hm. produktu Darocur 1173,

PMOXA % hm./hm.: 25,

extrahovatelny podil: 9 % hm./hm.,

obsah vody: 23 % hm./hm.,

E-modul: 1,2 MPa,

prodlouzeni p¥i pfetrZeni: 69 %,

Dk: 56 barrer pfi tlouSfce 48 mikrometrt,

koeficient difuze‘produ ionté: 3,8.
Priklad E-9

1,17 g funkcionalizovaného kopolymeru ziskaného v pri-

kladu C-2, 66 mg 1,3-bis(3-methakryloxypropyl)tetramethyldi-

siloxanu..(zesitovaci ¢inidlo) a 9 .mg-produktu Darocur 1173, -. ..

CIBA Specialty Chemicals Inc., Basilej, évycarsko (fotolnicid-
tor) se rozpusti v 1,21 g l-propanolu. Polovina formulace se
zmrazi trikrdt v kapalném dusiku, bafika se evakuuje k dosaZe-
ni hlubokého vakua (0,12 kPa) a roztok se potom pfivede zpét
na pokojovou teplotu v uzavrené bance (odplynéni), naleZ se
odlije do polypropylenové formy pro vyrobu kontaktnich c¢ocek.
Druhd polovina formulace se bez uvedeného zpracovani odlije do
polypropylenové formy pro vyrobu kontaktnich &ocek: Obé formu-

lace se 0zdfi po dobu 10 minut ultrafialovym svdtlem (22,5
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mW/cm2. Ziskané bezbarvé &iré kontaktni Colky se ponechaji
nabobtnat v isopropanolu a extrahuji se v isopropanolu po

dobu alespon 30 Hodin, naleZ se ponechaji ve vodé a%Z k dosaZe-
ni rovnovadzného stavu. Takto zpracované Colky se prechovdva-
ji v autokldvu po dobu 30 minut pri teplotéd 121 °c. ZméFi se
fyzikdlni vlastnosti Colek ptrechovdvanych v autokldvu a zis-

kané hodnoty jsou uvedeny v ndsledujici tabulce 2.

N Pf iklad_E; ]_0.__= cae = omomE -

Tabulka 2
Colka 0,Dk Koeficient  Absorpce  Extrahovatelny
/barrer/ difuze ion-  vody podil
th /x10—5mm2/
min/ /%hm./hm./ /%hm./hm./
Priklad E-9
(bez odply-
néni) 102 2,67 14,4 11,1
Priklad E-9
(s odplyné-
nim) 105 3,30 14,9 10,3

Komonomer N,N-dimethylakrylamid (DMA)

K formulaci, kterd je analogickd s formulaci podle pri-
kladu E-5, se prida 24 % hmotnosti N,N-dimethylakrylamidu.
Analogiéky jako v pfikiadu E-1 se formulace 0z3ari a extrahu-
je. Ziskand coclka vykazuje absorpci vody 42 % hm./hm., permea-
bilitu pro ionty 17,58 x 10_$mm2/min (5,6 v relaci k Alsaco-
nu NC), O,Dk 33 barrer a E-modul 2,4 MPa, jakoéli 105% prodlou-
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Zeni pri pretrZeni.

Priklad E-11
Komonomer TRIS

K formulaci, kterd je analogickd s formulaci z prikla-
du E-5, se pridd 24 % hmotnosti 3-/tris(trimethylsiloxy)silyl/-
propylmethakryldatu (TRIS). Analogicky jako v prikladu E-1 se
formulace ozd¥i a extrahuje. Colky vykazuji absorpci vody
17,5 % hm./hm., permeabilitu pro ionty 0,63x10*5mm2/min (0,2
v relaci k Alsaconu NC), Osz 132 barrer a E-modul 1,4 MPa,

jakoZz i prodlouzeni pti pretrzeni 145 %.
Priklad E-12
EGDMA jako alternativni zesitovaci &inidlo:

Ve formulaci popsané v p¥ikladu E-5 se zesitovaci &inid-
lo nahradi zesitovacim &inidlem tvofenym ethylenglykoldimetha-
kryldtem (EGDMA). Kontaktni &olky se pfripravi postupem, ktery
je analogicky s postupem uvedenym v prikladu E-1. Colky vyka-
zuji absorpci vody 9,8 % hm./hm., permeabilita pro ionty 0,44
X 10-5 mmz/min (0,174 v relaci k Alsaconu NC), OZDk 115 barrer

a E-modul 2,6 MPa, jakoz i 90% prodlouZeni pri pretrzeni.

Priklad E-13

1,56 g funkcionalizovaného kopolymeru ziskaného v pri-
kladu C-3 se rozpusti v 0,56 g ethanolu a 10 mg fotoinicidto-
ru Darocur 1173 (CIBA Specialty Chemicals Inc., Basilej, Svy-
carsko) se potom pridd k ziskanimu roztoku. Za uUdlelem odstra-
néni atmosférického kysliku se bafka obsahujici uvedeny roztok
zmrazi v kapalném dusiku, evakuuje k dosazeni tlaku 0,001 kPa
a potom se obsah banky pfivede zpét na pokojovou teplotu. Tento
proces se opakuje dvakrdt. Potom se evakuovand banka zavede do

rukavicového boxu naplnéného dusikem, ve kterém se odplynény
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roztok makromeru odpipetuje do polypropylenové formy pro vy-
robu kontaktnich Coclek. Forma se uzavie a ozari po dobu 5 mi-
nut ultrafialovym svétlem intentity 15 mW/cmZ. Forma se potom
vyjme z rukavicového boxu a otevre. Ziskand kontaktni cocka

se extrahuje v isopropanolu po dobu 24 hodin, nacleZ se pre-
chovdvd ve fosfatem pufrovaném roztoku chloridu sodného a ste-
rilizuje v autokldvu po dobu 30 minut pfi teploté 121 °c.
zZiskand kontaktni &olka mad extrahovatelny podil 3,1 % hm./hm.
v dichlormethanu, absorpci vody 24,5 % hm./hm. a permeabilitu

iontd 6 x 10-5 mmz/min.
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PATENTOVE NAROKY
1. Amfifilni segmentovy kopolymer obsahujici alespon je-

den segment A a alespoii jeden segment B, priemZz segment A
obsahuje oxypermeabilni polymer a segment B obsahuje iono-
permeabilni polymer, segmenty A a B jsou vzdjemnd spojeny ne-
hydrolyzovatelnou vazbou a kopolymer obsahuje alespoil jednu
polymerovatelnou nenasycenou skupinu.

2. Amfifilni segmentovy kopolymer podle ndroku 1, ve kte-
rém segment A obsahuje polysiloxan obecného .vzorce I

Alk si o-——-ji"“'Alk‘— {1
R
2 R‘ ]

ve kterém n znamend celé &islo od 5 do 100, Alk znamend alky-
lenovou skupinu obsahujici nejvySe 20 uhlikovych atomd, 80 aZ
100 % skupin Riv Ry, R; a R4,nezévisle jedny na druhych,zna-
mend alkylovou skupinu a 0 aZ 20 $% skupin Ry, Ry, Ry a Ry,

nezavisle jedny na druhych, znamena alkenylovou skupinu, ary-

lovou skupinu, fluoralkylovou skupinu nebo kyanoalkylovou sku-
pinu.

3. Amfifilni segmentovy kopolymer podle ndroku 2, ve kterém
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n znamend celé ¢islo od 5 do 120, vyhodné celé &isla:od 10

do 100, zejména celé &islo od 20 do 80.

4. Amfifilni segmentovy kopolymer podle ndroku 2, ve kterém

85 az 100 %, zejména 90 a% 100 $, skupin Rys Ry, Ry a Ry

zdvisle jedny na druhych, znamend nis&i alkylovou skupinu obsa-

ne-

hujici nejvySe 8 uhlikovych atomd, vyhodné niz$i alkylovou
skupinu obsahujici nejvySe 4 uhlikové atomy, obzvlasté vyhod-

né nizs$i alkylovou skupinu obsahujici nejvySe 2 uhlikové atomy.

5. Amfifilni segmentovy kopolymer podle ndroku 2, ve kterém

1+ Ryr Ry a Ry,

le jedny na druhych, znamend niss${i alkenylovou skupinu, feny-

0 az 15 %, zejména 0 a% 10 %, skupin R nezavis-
lovou skupinu, kterd je nesubstituovédna nebo substituovana niz-
si alkylovou skupinou nebo nizs§i alkoxy skupinou, fluor(nizsi

alkyl)ovou skupinu nebo kyano(n1231 alkyl)ovou skupinu.

6. Amfifilni segmentovy kopolymer podle ndroku 1, ve kterédm

segment A obsahuje perfluoralkylpolyether obecného vzorce II

-(E)k-Z-CF2-(OCF2)x-(OCF2CFg)y-OCFQ-Z-(E)k (II)

ve kterém x + y je roven &islu z rozmezi od 10 do 100, kazdy

Z nezdvisle jeden na druhém znamenid dvouvalen&ni skupinu obsa-
hujicit nejv?éem%?1uhrikovich’atomﬁ”ﬁéBb“VﬁEBhf*kéédymE-'HEZé;

visle jeden na druhém znameni skupinu -(OCH2CH )q , kde g

md hodnotu od 0 do 2, vyjddfeno djako statisticky prumér, vazba

-Z-E-znamend sekvenci —Z—(OCHZChz)q—, a k znamend 0 nebo 1.

7. Amfifilni segmentovy kopolymer podle ndroku 6, ve kterém
Z znamend vazbu, niZ$i alkylenovou skupinu nebo -CONH-aryleno-

~vou skupinu, kde zbytek -CO- je pF¥ipojen ke skupiné CF,.
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8. Amfifilni segmentovy kopolymer podle naroku 6, ve kte-
rém Z znamend niz3i alkylenovou skupinu.
9. Amfifilni segmentovy kopolymer podle ndroku 6, ve kterém
. x +y je roven ¢islu z rozmezi od 10 do 50, vyhodn& od 10 do
* 30.
10. Amfifilni segmentovy kopolymer podle ndroku 6, ve kterém

pomér x:y je roven &islu z rozmezi od 0,5 do 1,5, zejména z
rozmezi od 0,8 do 1,2.

11. Amfifilni segmentovy kopolymer podle ndroku 1, ve kte-
rém segment A obéahuje nenasyceny polymer obsahujici opakuji-
ci se jednotky zvolené z mnoZiny zahrnujici jednotky obecnych -
vzorc III a IV

RS R'I [
T
(111) . : _J (IV)

ve kterych R znamend atom vodiku, alkylovou skupinu nebo

trialkylsilylovou skupinu,

R, znamend alkylovou skupinu, kterd je nesubstituovéna
nebo substituovdna alkoxy-skupinou, hydroxy-skupinou,
karboxylovou skupinou, halogenem nebo arylovou skupi—
nou, alkenylovou skupinu, kterd je nesubstituovdna
nebo substituovina alkoxy-skupinou, alkoxykarbonylo-

vou skupinou, karboxylovou skupinou, halogenem nebo




arylovou skupinou, nebovalkinylovou skupinu, kterd

je nesubstituovdna nebo substituovéna alkoxy-skupinou,
alkoxykarbonylovou skupinou, karboxylovou skupinou,
halogenem nebo arylovou skupinou a

R, a Rg nezavisle jeden na druhém znamenaji atom vodiku nebo

alkylovou skupinu nebo

W

R6 a R7 spolecné znamenaji skupinu -(CHz)p—, ve které p zna-
- ' mend celé &islo od 3 do 5, nebo

R a R, spolecné znamenaji dvouvalen&ni zbytek obecného vzor-
ce V

CH;— (V)

ve kterém _

r a s nezavisle jeden na druhém znamenaji celé &islo od 1
do 3, avSak nemaji soudasnd hodnotu 1, nebo

R, a Rg spolec¢né znamenaji skupinu -(CH ) -, ve které p md
vySe uvedeny vyznam,

m a o nezavisle jeden na druhém znamenaji celé ¢islo od 10
do 100 000, pricemZ soulet m a o Je celé ¢islo od

& 20 do 100 010.

e 12. 7 Amfifilni segméntovy kopolymer podle naroku 11 ve kte-

rém nenasyceny polymer obsahuje opakujici se jednotky zvolené
z mnoziny zahrnujici jednotky obecnych vzorcl III a IV, ve kte-
rych Rg, Ry a Rg znamenaji atom vodiku a Ro znamena nizsi alke-
nylovou skupinu nebo ni§§i alkenylovou skupinu substituovanou

halogenem, vyhodné niz$i alkenylovou skupinu obsahujici nejvy-
Se 4 uhlikové atomy.

13. Amfifilni segmentovy kopolymer podle ndroku 11, ve kte-
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rém nenasyceny polymer obsahuje opakujici se jednotky obec-
ného vzorce IV, ve kterém'R5 znamend tri(niZsi alkyl)silylo-
vou skupinu a Rg znamend niz3i alkylovou skupinu.

14. Amfifilni segmentovy kopolymer podle ndroku 11, ve kte-
rém nenasyceny polymer obsahuje alternujici opakujici se jed-
notky obecnych vzorcl III a IV, ve kterych Rc, Ry @ Rg zname-
naji atom vodiku a Rg znamend nizs$i alkylovou skupinu nebo

ni¥&i alkenylovou skupinu obsahujici nejvyse 4 uhlikové atomy.

15. Amfifilni segmentovy kopolymer podle ndroku 11, ve kte-
rém nenasyceny polymer je zvolen z mnoziny zahrnujici syndio-

takticky poly-1,2-butadien, poly-1,4-butadien a polyisopren.

16. Amfifilni segmentovy kopolymer podle ndroku 1, ve kterém
segment A obsahuje polysulfon obsahujici alespon jeden ze

strukturnich prvkd via az VId

-R-SOo- Vlia)
'ICH3 |

-R-C-R-O-R-SO»-R- Vib)
|
CHj3

-R-S0O5-R-O- - Vig)

-R-0-R-S02-R-R-SO5- - Vid)

kde R ve strukturnim prvku VIa) znamend alkylenovou skupinu.
nebo arylenovou skupinu a R ve strukturnich prvcich VIb),
VIc) a VId znamend arylenovou skupinu, zejména fenylenovou

skupinu.
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17. Amfifilni segmentovy kopolymer podle ndroku 1, ve kte-

rém segment A obsahuje dva nebo vice subsegmentd zvolenych z
mnoziny zahrnujici polysiloxany obecného vzorce I definované
v ndrocich 2 az 5, perfluoralkylpolyethery obecného vzorce II

definované v ndrocich 6 aZz 10, nenasycené polymery obsahuji-

ci opakujici se jednotky obecnych vzorcd III a IV definované

v ndrocich 11 a%Z 15 a polysulfony definované v naroku 16.

18. Amfifilni segmentovy kopolymer podle ndaroku 1 az 17,
ve kterém segment A obsahuje perfluoralkylpolyetherové nebo

polybutadienové subsegmenty(a) a polysiloxanové subsegmenty (b).

- 19. Amfifilni segmentovy kopolymer podle n&kterého z ndrokil
1 az 18, ve kterém segment B je odvozen z cyklické iminoethe-

- rové slouleniny obecného vzorce VII

N (CHa)

(VII)

ve kterém Rg znamend atom vodiku, alkylovou skupinu, hydroxy-

s ‘alkylovou skupinu—nebo-—-alkenylovou -skupinu-obsahujici nejvySe
22 uhlikdvych atomd a pripadné obsahujici etherovou, estero-
vou nebo urethanovou skupinu, c¢ykloalkylovou skupinu, aralky-

lovou skupinu nebo arylovou skupinu a t je rovno 2 nebo 3.

20. Amfifilni segmentovy kopolymer podle ndroku 19, ve kte-
rém je cyklickou iminoetherovou slouceninou 2-alkyl- nebo 2-
alkenyloxazolin nebo 2-(hydroxyalkyl)oxazolin nebo 2-isokya-

natoethylmethakryldtovy adukt téchto sloucenin.




21, Amfifilni segmentovy kopolymer podle ndroku 20, ve kte-
rém je cyklickou iminoetherovou slouceninou 2-methyloxazolin,

2-(hydroxymethyl)oxazolin nebo 2-{hydroxyethyl)oxazolin.

. 22. . Amfifilni segmentovy kopolymer podle nékterého z ndroki
1 a% 18, ve kterém segment B je odvozen -od vinyletheru obecné-
ho vzorce VIII

&

R, ,-0-CH=CH

10 2 (VIII)

ve kterém R10 znamend alkylovou nebo alkoxyalkylovou skupinu
obsahujici 1 aZ 10 uhlikovych atomd, nebo od dioxolanu, dioxe-

* tanu nebo cyklického etheru obecnych vzorcid IX, X nebo XI

" VAN

| Ry{HC CHRy{4
CHa— (CHa)y 0

R11HC

CH  ORy2 (X1)

ve kterych u znamend celé &islo od 1 do 3, kazdy R, neza-
visle znamend atom vodiku nebo alkylovou nebo alkenylovou
skupinu obsahujici nejvyse 22 uhlikovych atoml a pripadné
etherové, esterové nebo urethanové skupiny, ddle cykloalkylo-‘
vou skupinu, aralkylovou skupinu nebo arylovou skupinu a R,,
- znamend alkylovou skupinu, alkenylovou skupinu nebo alkoxy-

alkylovou skupinu obsahujici nejvySe 4 uhlikové atomy.
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23. Amfifilni segmentovy kopolymer podle ndroku 22, ve kte-

rém vinyletherem je methylvinylether, ethylvinylether nebo me-
thoxyethylvinylether.

24. Amfifilni segmentovy kopolymer podle ndroku 22, ve kte-

rém cyklickym etherem je oxetan.

25. Amfifilni segmentovy kopolymer podle ndroku 22, ve kte-

rém cyklickym etherem je ethylenoxid nebo propylenoxid.

26. Amfifilni segmentovy kopolymer podle ndroku 22, ve kte-
rém cyklickym etherem je methylglycidylether, vinylglycidyl-
ether, allylglycidyléether nebo ethoxyglycidylether.

27. Amfifilni segmentovy kopolymer podle nékterého z ndro-

k@ 1 az 18, ve kterém segment B je odvozen od N-substituované-

ho aziridinu, beta-laktonu nebo beta-laktamu.

28. Amfifilni segmentovy kopolymer podle nékterého z ndroki
1 aZz 27, kterym je dvojblok obsahujici jeden segment A a jeden
segment B. |

29. Amfifilni segmentovy kopolymer podle nékterého z ndrokd
1 az 27, kterym je trojblok obsahujici jeden segment A a dva

segmenty B, které jsou pripojeny ke koncim segmentu A, nebo
obsahujici jeden segment B a dva segmenty A, které jsou pripo-
jeny ke koncim segmentu B.

30. Amfifilni segmentovy kopolymer podle nékterého z naroki

1 az 27, kterym je kopolymer kombinovaného typu obecného vzor- -




ce XII nebo XII’

ve kterych segmenty B jsou zavé3eny na segmentu A nebo segmen-

ty A jsou zavéSeny na segmentu B a v je celé &islo od 0 do 20.

31. Amfifilni segmentovy kopolymer podle ndroku 29 nebo 30,
ve kterém jsou ke koncim segmentd A nebo B pfipojeny daldi
hydrofobni segmenty A’ nebo/a dal$i hydrofilni segmenty B’,
které jsou tvofeny stejnymi nebo odlidnymi monomery jako seg-
menty A a B.

32. Amfifilni segmentovy kopolymer podle né&kterého z ndro-

- ki 1 az 31, ve kterém je v nékterém ze segmentd A, B, A’ nebo

B’ nebo na konci koncového segmentu pfitomna alespofi jedna po-

lymerovatelnd nenasycend skupina.

33. Zpisob pripravwy amfifilniho segmentového kopolymeru po-
dle nékterého z ndrokd 1 az 32, vy znaden ¥ t i m,

ze zahrnuje

a) vytvoreni alespon jedné tepelné nebo fotochemicky

aktivovatelné kationtové nebo radikdlové iniciadni

skupiny na alespon jednom konci nebo v zdvésu slouce-



niny slouzici jako segment A nebo segment B v kopoly-

meru,

"b) - provedeni roubované polymerace na iniciaéni skupind
pfitomné v uvedeném segmentu A nebo segmentu B za po-
uzZiti monomeru, ze kterého je odvozen segment B resp.
segment A,

c) pripadnou zdmd&nu monomeru a provedeni dal$i roubované
polymerace za pouziti hydrofobniho nebo hydrofilniho
monomeru, ktery je stejny jako monomer tvorici seg-
menty A a B nebo odlisny od tohoto monomeru za vzniku
dal$ich hydrofobnich segmentl A’ nebo/a dalSich hydro-
filnich segmentd B’,

a v pripadé, Ze md byt na konci ristového. segmentu
"~ vytvorena pdlymerovatelnd findlni. nenasycend skupina,
jesté

d) reakci takto ziskaného segmentového kopolymeru nebo
jeho vhodného derivadtu s funkcionalizovanou sloudeni-

nou nesouci polymerovatelnou nenasycenou skupinu.

34.  -Polymerni produkt, vy znad&eny t i m, zZe je
pripravitelny dal3i polymeraci kopolymeru podle nékterého z
ndrokld 1 aZ 32 vyuZitim pF¥itomné polymerovatelné nenasycené
‘skupiny 'nebo pritomnych-polymérovatelnych nenasycdenych skupin,
pfipadné v pritomnosti daldich vinylovych komonomerd a pripad-
né zesitovacich &inidel obsahujicich alespon dvé nenasycené
skupiny.

35. Polymerni produkt podle ndroku 34, vy znaden y.

t 1 m, Ze vynylovy komonomer obsahuje alespofi jeden hydrofobni
komonomer.

A

36. Polymerni produkt podle ndroku 35, vy znadeny
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t.i m, Ze hydrofobnim komonomerem je komonomer zvoleny z mno-

ziny zahrnujici methylmethakryldt, TRIS, DSPMA a akrylonitril.

37. Polymerni produkt podle ndroku 34, vy zna ¢ en ¥
t 1 m, Ze vinylovy komomer obsahuje alespofi jeden hydrofilni

komonomer.

38. Polymerni produkt podle ndroku 37, vy zna deny

t 1 m, Ze vinylovy komonomer je zvolen z mnoziny zahrnujici
hydroxyethylmethakryldt, N-vinylpyrrolidon, N,N-dimethylakryl-
amid, (meth)akrylovou kyselinu, dihydroxypropylmethakryldt a

akrylamid.

39. Polymerni produkt podle ndroku 34, vy zna deny
t i m, Ze vinylovy komonomer -obsahuje-alespon jeden -hydro-

fobni a alespoii jeden hydrofilni komonomer.

40. Polymerni produkt podle ndroku 34, vy zna deny

t i m, Ze je pfipravitelny dal$i polymeraci kopolymeru podle
nékterého z ndrokl 1 az 32 vyuZitim pritomné polymerovatelné

nenasycené skupiny nebo pritomnych polymerovatelnych nenasy-

cenych' skupin v p¥itomnosti zesifovaciho &inidla obsahujiciho

alespon dvé nenasycené skupiny.

[l
i
i
i
i
i

41. Polymerni produkt podle ndroku 34, vy znadeny

t 1 m, Ze obsahuje alespofi jeden vinylovy komonomer a ales-
J

edno zesitovaci &inidlo.

42. Tvarovany vyrobek, vy zna deny tim, Ze je
v podstaté tvofen polymernim produktem podle n&kterdho z n&-

rok 34 az 41.




. 's ‘5 « . ‘:e".
N TR SIS
- 86 -
43. Tvarovany vyrobek podle ndroku 42, vy zn a & e n Y

t im, Ze je olnim prost¥edkem pro korekci vidéni.

44, Tvarovany vyrobek podle ndroku 42, vy zn a & e n ¥

t 1 m, Ze je kontaktni &olkou.

45. Tvarovany vyrobek podle ndroku 44, vy znad en y

t 1 m, Ze je vodu-obsahujici mékkou kontaktni cockou.

46. Tvarovany vyrobek podle ndroku 44, vy zna & en y

t 1 m, Ze je pruZnou kontaktni &olkou s nizkym obsahem vo-

dy a prostupnou pro plyny.

-,

47. Tvarovany vyrobek podle ndroku 44, vy zn a & e n v
t 1m, Ze je kontaktni &olkou pro dlouhodob&jsi noSeni, kte-
rd md vysokou permeabilitu pro kyslik, priznivou permeabilitu

pro vodu a dobrou mobilitu na oku.

48. Kontaktni Coclka podle ndroku 47, v yznacdcen a
t 1 m, Ze md obsah vody ve hmotd 5 a3 30, vyhodné 10 az 20, ze-
jména 10 az 15, procent hmotnosti, vztaZeno na celkovou hmot-

nost kontaktni &olky.

49, Tvarovany vyrohek podle naroku 42, vy znadeny
t im, Ze je intraokuldrni &odkou.
50. Tvarovany vyrobek podle ndroku 42, vy znaden v

t i m, Ze je lentikuldrnim rohovkovym implantdtem (umélou
rohovkou).

- - ~

51. Biomedicindlni produkt, vy zna den y t 1m, ze



je v podstaté tvoren polymernim produktem podle nékterého

z narokd 34 az 41.

52. . Pouziti amfifilniho segmentového kopolymeru podle né-

kterého z ndrokd 1 az 32 pro potazeni povrchu vyrobku.

53. Pouziti polymerniho produktu podle nékterého z ndroku

34 a 41 pro potazeni povrchu vyrobku.

54. Pouziti amfifilniho segmentového.kopolymeru podle né-

kterého z ndrokd 1 az 32 pro vyrobu tvarovaného vyrobku.

55. Pouziti amfifilniho segmentového kopolymeru. podle .ne-

kterého z ndrokl 1 az 32 pro vyrobu kontaktni cocky.

Zastupuje :
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