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(57)【要約】
　硬質気体透過性コンタクトレンズ用材料として有用なコポリマーは、重合性エチレン系
不飽和ラジカルでエンドキャップされたポリシロキサン含有ウレタンプレポリマーまたは
同尿素プレポリマーを含有するモノマー混合物の重合産物である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　重合性エチレン系不飽和基でエンドキャップされたポリシロキサン含有ウレタンまたは
尿素プレポリマーを含むモノマー混合物の重合産物である硬質気体透過性コンタクトレン
ズ。
【請求項２】
　靭性が少なくとも1.5 Mpa・mm/mmであり、かつモジュラスが少なくとも800 Mpaである
請求項1に記載のコンタクトレンズ。
【請求項３】
　酸素透過度が少なくとも100バレルである請求項1に記載のコンタクトレンズ。
【請求項４】
　酸素透過度が少なくとも120バレルである請求項3に記載のコンタクトレンズ。
【請求項５】
　酸素透過度が少なくとも140バレルである請求項4に記載のコンタクトレンズ。
【請求項６】
　酸素透過度が少なくとも160バレルである請求項5に記載のコンタクトレンズ。
【請求項７】
　モノマー混合物がさらに親水性モノマーを含有する請求項1に記載のコンタクトレンズ
。　
【請求項８】
　モノマー混合物が、N-ビニルピロリドンおよびメタクリル酸からなる群から選択される
少なくとも一種のメンバーを含有する請求項7に記載のコンタクトレンズ。
【請求項９】
　モノマー混合物がさらにフッ素化モノマーを含有する請求項1に記載のコンタクトレン
ズ。
【請求項１０】
　モノマー混合物が、フッ素化(メタ)アクリレートおよびフッ素化イタコネートからなる
群から選択される少なくとも一種のメンバーを含有する請求項9に記載のコンタクトレン
ズ。
【請求項１１】
　モノマー混合物がさらにエチレン系不飽和単官能ケイ素含有モノマーを含有する請求項
1に記載のコンタクトレンズ。
【請求項１２】
　モノマー混合物がさらに硬さを修正する(メタ)アクリレートモノマーを含有する請求項
1に記載のコンタクトレンズ。
【請求項１３】
　モノマー混合物がアルキル(メタ)アクリレートモノマーを含有する請求項12に記載のコ
ンタクトレンズ。
【請求項１４】
　モノマー混合物がさらに、重合開始剤、紫外線遮断剤および着色剤からなる群から選択
される少なくとも一種のメンバーを含有する請求項1に記載のコンタクトレンズ。
【請求項１５】
　モノマー混合物が、下記ブロック(Ｉ)とブロック(II)： 
　　　　　　　　　　　(*Dii*Diol*Dii*PS)x　　　　(Ｉ)
　　　　　　　　　　　(*Dii*PS)y　　　　　　　　 (II)
(式中、各Diiは独立してジイソシアネートのジラジカル残基であり、
　各Diolは独立して1-10個の炭素原子を有するジオールのジラジカル残基であり、
　各PSは独立してポリシロキサン-ジオールまたは-ジアミンのジラジカル残基であり、
　各*は独立して-NH-CO-NH-、-NH-COO-または-OCO-NH-であり、
　xはブロック(Ｉ)の数を表し少なくとも1であり、および
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　yはブロック(II)の数を表し少なくとも1である)
を含み、かつ、各末端がエチレン系不飽和基で終わっている少なくとも一種のプレポリマ
ーを含有している請求項1に記載のコンタクトレンズ。
【請求項１６】
　モノマー混合物が、下記一般式：
　　　　M(*Dii*Diol*Dii*PS)x (

*Dii*PS)y
*Dii*M　　　　　　　 (III )または

　　　 M(*Dii*Diol*Dii*PS)x (
*Dii*PS)y

*Dii*Diol*Dii*M　　　(IV)
(式中、Dii、Diol、PS、*、xおよびyは前記定義と同じでありおよびMは重合性のエチレン
系不飽和基である)で表されるプレポリマーを少なくとも一種含有している請求項1に記載
のコンタクトレンズ。
【請求項１７】
　モノマー混合物が、下記一般式：
　　　　　　　Ｍ(*Dii*PS)x

*Dii*M　　　　　　　　　　 （Ｖ）
　　　　　　　M(*Dii*PS*Dii*Diol)x

*Dii*PS*Dii*M　　　(VI)
　　　　　　　M(*Dii*Diol*Dii*PS)x

*Dii*Diol*Dii*M　　 (VII )または
　　　　　　　M(*PS*Dii)x’

*PS*M　　　　　　　　　　　 (VIII)
(式中、各Diiは独立してジイソシアネートのジラジカル残基であり、
　各Diolは独立して1-10個の炭素原子を有するジオールの残基であり、
　各PSは独立してポリシロキサン-ジオールまたは-ジアミンのジラジカル残基であり、
　各*は独立して-NH-CO-NH-、-NH-COO-または-OCO-NH-であり、
　各Mは独立して重合性エチレン系不飽和基であり、および
　xは、ブロック(Ｉ)の数を表しおよび少なくとも1である) で表されるプレポリマーを少
なくとも一種含有している請求項1に記載のコンタクトレンズ。
【請求項１８】
　モノマー混合物が、ウレタンプレポリマーもしくは尿素プレポリマー；親水性モノマー
；フッ素化モノマー；エチレン系不飽和単官能ケイ素含有モノマー；硬さを修正する(メ
タ)アクリレートモノマー；ならびに重合開始剤、紫外線遮断剤および着色剤からなる群
から選択される少なくとも一種のメンバーを含有している請求項1に記載のコンタクトレ
ンズ。
【請求項１９】
　重合性エチレン系不飽和基でエンドキャップされたポリシロキサン含有ウレタンまたは
尿素プレポリマーを含むモノマー混合物の重合産物である硬質気体透過性コンタクトレン
ズ用材料として有用なコポリマー。
【請求項２０】
　靭性が少なくとも1.5 Mpa・mm／mmであり、酸素透過度が少なくとも100 バレルであり
、および光学的に清澄である請求項19に記載のコポリマー。
【請求項２１】
　酸素透過度が少なくとも140 バレルである請求項20に記載のコポリマー。
【請求項２２】
　モノマー混合物が、ウレタンプレポリマーもしくは尿素プレポリマー；親水性モノマー
；フッ素化モノマー；エチレン系不飽和単官能ケイ素含有モノマー；硬さを修正する(メ
タ)アクリレートモノマー；ならびに重合開始剤、紫外線遮断剤および着色剤からなる群
から選択される少なくとも一種のメンバーを含有している請求項19に記載のコポリマー。
【請求項２３】
　モノマー混合物が、下記ブロック(Ｉ)とブロック(II)： 
　　　　　　　　　　　(*Dii*Diol*Dii*PS)x　　　　(Ｉ)
　　　　　　　　　　　(*Dii*PS)y　　　　　　　　 (II)
(式中、各Diiは独立してジイソシアネートのジラジカル残基であり、
　各Diolは独立して1-10個の炭素原子を有するジオールのジラジカル残基であり、
　各PSは独立してポリシロキサン-ジオールまたは-ジアミンのジラジカル残基であり、
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　各*は独立して-NH-CO-NH-、-NH-COO-または-OCO-NH-であり、
　xはブロック(Ｉ)の数を表し少なくとも1であり、および
　yはブロック(II)の数を表し少なくとも1である)
を含み、かつ、各末端がエチレン系不飽和基で終わっている少なくとも一種のプレポリマ
ーを含有している請求項19に記載のコポリマー。
【請求項２４】
　モノマー混合物が、下記一般式：
　　　　M(*Dii*Diol*Dii*PS)x (

*Dii*PS)y
*Dii*M　　　　　　　 (III )または

　　　 M(*Dii*Diol*Dii*PS)x (
*Dii*PS)y

*Dii*Diol*Dii*M　　　(IV)
(式中、Dii、Diol、PS、*、xおよびyは前記定義と同じでありおよびMは重合性のエチレン
系不飽和基である)で表されるプレポリマーを少なくとも一種含有している請求項23に記
載のコポリマー。
【請求項２５】
　モノマー混合物が、下記一般式：
　　　　　　　Ｍ(*Dii*PS)x

*Dii*M　　　　　　　　　　 （Ｖ）
　　　　　　　M(*Dii*PS*Dii*Diol)x

*Dii*PS*Dii*M　　　(VI)
　　　　　　　M(*Dii*Diol*Dii*PS)x

*Dii*Diol*Dii*M　　 (VII )または
　　　　　　　M(*PS*Dii)x’

*PS*M　　　　　　　　　　　 (VIII)
(式中、各Diiは独立してジイソシアネートのジラジカル残基であり、
　各Diolは独立して1-10個の炭素原子を有するジオールのジラジカル残基であり、
　各PSは独立してポリシロキサン-ジオールまたは-ジアミンのジラジカル残基であり、
　各*は独立して-NH-CO-NH-、-NH-COO-または-OCO-NH-であり、
　各Mは独立して重合性エチレン系不飽和基であり、および
　xはブロック(Ｉ)の数を表し少なくとも1である) で表されるプレポリマーを少なくとも
一種含有している請求項1に記載のコポリマー。
【請求項２６】
　円柱形ディスクの形状である請求項19に記載のコポリマー。
【請求項２７】
　重合性エチレン系不飽和基でエンドキャップされたポリシロキサン含有ウレタンまたは
尿素プレポリマーを含有するモノマー混合物の重合産物であるコポリマーから製造された
円柱形ディスク、およびこのディスクとともに包装された、このディスクから硬質気体透
過性コンタクトレンズを旋盤で製作するための説明書を含む組合せ製品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は硬質気体透過性(RGP)コンタクトレンズ用材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　コンタクトレンズは、二つの総合的な範疇すなわちソフトレンズとハードレンズに分類
できる。ソフトコンタクトレンズは、可撓性で曲げることができるように、モジュラスが
比較的低い材料で製造される。ソフトヒドロゲルコンタクトレンズが一例である。ハード
コンタクトレンズは、モジュラスがはるかに大きくかつ比較的剛性である。一クラスのハ
ードコンタクトレンズ用材料はRGPコポリマーである。RGP材料はケイ素含有コポリマーで
構成され、気体を、特に酸素を透過できる。したがって、RGPコンタクトレンズを着用し
ている間、酸素は、レンズを透過して角膜に到達できる。米国特許第5,346,976号(Ellis
ら)には各種のRGPコポリマーが記述されている。米国特許第5,346,976号の好ましいコポ
リマーは商業的に成功している。しかし、これら好ましいコポリマーの酸素透過度(oxyge
n permeability)は一般に140 バレル(barrer)未満である。ヒトの角膜は酸素が長時間送
られないと損傷するので、酸素透過性はコンタクトレンズに要望される特性である。酸素
透過度は通常、バレル(Dkとも呼称される)の単位で表される。酸素透過率(oxygen transm
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issibility)は、酸素透過性に関するコンタクトレンズ材料の特性である。酸素透過率は
、酸素透過度をレンズの厚さで除した値すなわちDk/tである。硬質コンタクトレンズ材料
の酸素透過性は重要である。例えば、近年、角膜矯正術が好評を博している。角膜矯正術
は、角膜の形状を意図的に変化させるように設計された硬質コンタクトレンズを一夜着用
する必要がある。別の例の、トーリックレンズまたは多焦点レンズのようないくつかのレ
ンズのデザインは比較的厚いので、それらレンズを透過する酸素が少ないことを意味する
。したがって、レンズの酸素透過度が十分に高くなければ、そのレンズを一夜着用するこ
とは安全でないであろう。
【０００３】
　現在、大部分のRGPコンタクトレンズはレンズを旋盤でカットすることによって製造さ
れる。例えば、RGPコポリマーをロッドの形状に注型し、そのロッドをカットして円柱形
ディスク(ボタン(button)とも呼称される)を得て、そのボタンを旋盤で加工してレンズを
製造する。したがって、RGP材料は、機械加工ができるように十分強靭であってしかも脆
くてはならない。
【０００４】
　改良されてRGPコポリマーを開発する際の課題は、酸素透過度が増大するように、コポ
リマーを改変すると、材料の機械加工性または光学的清澄性などの他の望ましい特性を損
なうことが多いことである。また、酸素透過度を増大するためにシリコーンの含量を増や
すと、着用したとき、表面が涙液膜で十分に濡れなくなることがある。
【発明の開示】
【０００５】
　本発明は、硬質気体透過性コンタクトレンズ用材料として有用なコポリマーおよびその
コポリマーで製造したコンタクトレンズに関する。このコポリマーは、重合性エチレン系
不飽和基でエンドキャップされたポリシロキサン含有ウレタンプレポリマーまたは同尿素
プレポリマーを含有するモノマー混合物の重合産物である。このモノマー混合物は、さら
に、以下のコモノマー類すなわち親水性モノマー；フッ素化モノマー；エチレン系不飽和
単官能ケイ素含有モノマー；硬さを修正する非フッ素化(メタ)アクリレートモノマー；架
橋助剤；重合開始剤；紫外線遮断剤；または着色剤の一種または二種以上を含有していて
もよい。
【０００６】
　本発明のコポリマーは、酸素透過度が比較的高く、しかも光学的に清澄で機械加工可能
でかつ湿潤性表面を有するRGPコンタクトレンズ用材料を提供するものである。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００７】
　本発明は、重合性エチレン系不飽和基でエンドキャップされたポリシロキサン含有ウレ
タンプレポリマーまたは同尿素プレポリマーを含有するモノマー混合物の重合産物である
、硬質気体透過性コンタクトレンズ用材料として有用なコポリマーを提供するものである
。
【０００８】
　用語「ポリシロキサン含有」は、そのプレポリマーがポリシロキサン含有ソフトセグメ
ントを含んでいることを意味する。これらのセグメントは、好ましくは、下記式PS’：
【化１】
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(式中、各Aはヒドロキシル基またはアミノ基であり、
　各Rは、独立して、1-10個の炭素原子を含みその炭素原子間にエーテル結合、ウレタン
結合または尿素結合を有していてもよいアルキレン基から選択され、
　各R’は、独立して、水素、1-20個の炭素原子を有しその炭素原子間にエーテル結合を
有していてもよい一価の炭化水素基またはハロゲンで置換された一価の炭化水素基であり
、および
　aは少なくとも1である)
で表される、ヒドロキシル基またはアミノ基でエンドキャップされたポリシロキサンから
誘導される。
【０００９】
　好ましいR基は、エーテル基で随意選択的に置換されたアルキレンである。好ましいR’
基はとしては、アルキル基類、フェニル基類、フッ素置換のアルキル基類とアルケニル基
、随意選択的に置換されたエーテル基類がある。特に好ましいR’基としては、メチルな
どのアルキル、または随意選択的にエーテル結合を含むフッ素アルキル例えば-CH2-CH2-C
H2-O-CH2-(CF2)z-H(式中zは1-6である)がある。
【００１０】
　aは、好ましくは約10-約100であり、より好ましくは約15-約80である。PSのMnは1000-8
000の範囲内にあり、より好ましくは2000-6000の範囲内にある。
【００１１】
　各種のポリシロキサンジオールとポリシロキサンジアミンが市販されている。さらにポ
リシロキサン類の代表的な合成例を実施例で提供する。
【００１２】
　用語「重合性エチレン系不飽和基でエンドキャップされたプレポリマー」は、そのプレ
ポリマーが重合性でかつエチレン系不飽和基でエンドキャップされていることを意味する
。そのプレポリマーは、両末端が重合性エチレン系不飽和基でエンドキャップされている
。好ましい末端の重合性基は、下記式(M’)：
【化２】

(式中、R23は、水素またはメチルであり、
　各R24は、水素、1-6個の炭素原子を有するアルキル基、または-CO-Y-R26基(式中、Yは-
O-、-S-または-NH-である)であり、
　R25は1-10個の炭素原子を有する二価のアルキレン基であり、
　R26は1-12個の炭素原子を有するアルキル基であり、
　Qは-CO-、-OCO-または-COO-を意味し、
　Xは-O-または-NH-を意味し、
　Arは6-30個の炭素原子を有する芳香族基を意味し、
　bは0-6であり、cは0または1であり、dは0または1であり、およびeは0または1である)で
表される。M基を形成する適切なエンドキャッピング前駆体としては、ヒドロキシ末端(メ
タ)アクリレート例えば2-ヒドロキシエチルメタクリレート、2-ヒドロキシエチルアクリ
レートおよび3-ヒドロキシプロピルメタクリレート；アミノ末端(メタ)アクリレート例え
ばt-ブチルアミノエチルメタクリレートおよびアミノエチルメタクリレート；ならびに(
メタ)アクリル酸がある。なお、用語「(メタ)」は、本願で使用する場合、任意のメチル
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置換基を意味する。したがって、用語(メタ)アクリレート」はメタクリレートまたはアク
リレートを意味しおよび「(メタ)アクリル酸」はメタクリル酸またはアクリル酸を意味す
る。
【００１３】
　用語「ウレタンまたは尿素プレポリマー」は、このプレポリマーがその中にウレタン結
合および／または尿素結合を有していることを意味する。本発明に適切な各種のポリシロ
キサン含有ウレタンまたは尿素プレポリマーをここで説明する。
【００１４】
　第一クラスのポリシロキサンプレポリマーは、下記ブロック(Ｉ)とブロック(II)： 
　　　　　　　　　　　(*Dii*Diol*Dii*PS)x　　　　(Ｉ)
　　　　　　　　　　　(*Dii*PS)y　　　　　　　　 (II)
(式中、各Diiは独立してジイソシアネートのジラジカル残基であり、
　各Diolは独立して1-10個の炭素原子を有するジオールのジラジカル残基であり、
　各PSは独立してポリシロキサン-ジオールまたは-ジアミンのジアルキル残基(すなわちP
S’のジラジカル残基(ただし式中のAは-O-または-NH-である))であり、
　各*は独立して-NH-CO-NH-、-NH-COO-または-OCO-NH-であり、
　xはブロック(Ｉ)の数を表し少なくとも1であり、および
　yはブロック(II)の数を表し少なくとも1である)
を含み、かつ、各末端がエチレン系不飽和基で終わっている。
【００１５】
　このクラスのプレポリマーとしては、下記一般式：
　　　M(*Dii*Diol*Dii*PS)x (

*Dii*PS)y
*Dii*M　　　　　　　 (III )または

　　　 M(*Dii*Diol*Dii*PS)x (
*Dii*PS)y

*Dii*Diol*Dii*M　　　(IV)
(式中、Dii、Diol、PS、*、xおよびyは前記定義と同じでありおよびMは重合性のエチレン
系不飽和基である)で表されるプレポリマーがある。
【００１６】
　一般に、式(Ｉ)で表されるブロックは、強いハードセグメント(*Dii*Diol*Dii*で表さ
れる)とソフトセグメント(PSで表される)で構成されていることが特徴である。一般に、
式(II)で表されるブロックは、より弱いハードセグメント(*Dii*で表される)とソフトセ
グメント(PSで表される)で構成されていることが特徴である。これらの強いハードブロッ
ク(Ｉ)とより弱いハードブロック(II)は、ランダムにまたは交互に分布していてもよく、
xとyは、プレポリマー中のそれぞれの構造のブロックの合計数を表し、換言すれば、式(I
II )と式(IV)において、式(Ｉ)で表されるブロックがすべて直接互いに連結している必要
はない。これらブロックの分布は、プレポリマー製造時の成分：ポリシロキサン、ジイソ
シアネートおよび短鎖ジオールの添加順序で制御できる。
【００１７】
　これらプレポリマーは、式(Ｉ)、(II)、(III )および(IV)中にPSで表されるポリシロキ
サン含有ソフトセグメントを含有している。より詳しく述べると、このポリシロキサン含
有ソフトセグメントは、式(PS’)で表されるポリシロキサンセグメントのような、ヒドロ
キシル基またはアミノ基でエンドキャップされたポリシロキサンから誘導される。
【００１８】
　式(III )および式(IV)におけるaは、好ましくは約10-約100であり、より好ましくは約1
5-約80である。PSのＭnは、1000-8000の範囲内であり、より好ましくは2000-6000の範囲
内である。
【００１９】
　プレポリマーの強いハードセグメントは、Diolで表されるジオールの残基を、式(Ｉ)、
(III )および(IV)中に含有している。好ましいDiol基としては、1-10個の炭素原子を含有
しかつ主鎖中にエーテル、チオまたはアミンの結合を含んでいてもよいアルキルジオール
、シクロアルキルジオール、アルキルシクロアルキルジオール、アリールジオールまたは
アルキルアリールジオールのジラジカル残基がある。代表的なジオールとしては、2,2-(4



(8) JP 2008-542850 A 2008.11.27

10

20

30

40

50

,4’-ジヒドロキシジフェニル)プロパン(ビス-フェノール-A)、4,4’-イソ-プロピリジン
ジシクロヘキサノール、エトキシル化およびプロポキシル化ビスフェノール-A、2,2-(4,4
’-ジヒドロキシジフェニル)ペンタン、1,1’-(4,4’-ジヒドロキシジフェニル)-p-ジイ
ソプロピルベンゼン、1,3-シクロヘキサンジオール、1,4-シクロヘキサンジオール、1,4-
シクロヘキサンジメタノール、ネオペンチルグリコール、1,4-ブタンジオール、1,3-プロ
パンジオール、1,5-ペンタンジオール、エチレングリコール、ジエチレングリコールおよ
びトリエチレングリコールがある。特に好ましいのは、1-10個の炭素原子を有するアルキ
レンジオールおよびエーテル化アルキレンジオールである。
【００２０】
　上記ポリシロキサン含有セグメントとジオール残基セグメントは、このポリシロキサン
含有セグメントとジオールのヒドロキシ-またはアミノ官能基と反応するジイソシアネー
トを通じて連結される。一般に、どのようなジイソシアネートでも採用できる。これらの
ジイソシアネートとしては、脂肪族または芳香族でもよく、好ましくは脂肪族または芳香
族の部分に6-30個の炭素原子を有するアルキル、アルキルシクロアルキル、シクロアルキ
ル、アルキル芳香族および芳香族のジイソシアネートがある。具体例としては、イソホロ
ンジイソシアネート、ヘキサメチレン-1,6-ジイソシアネート、4,4’-ジシクロヘキシル
メタンジイソシアネート、トルエンジイソシアネート、4,4’-ジフェニルジイソシアネー
ト、4,4’-ジフェニルメタンジイソシアネート、p-フェニレンジイソシアネート、1,4-フ
ェニレン4,4’-ジフェニル-ジイソシアネート、1,3-ビス-(4,4’-イソシアナトメチル)シ
クロヘキサンおよびシクロヘキサンジイソシアネートがある。
【００２１】
　一般に、xの値が大きくなると、極性ウレタン／尿素結合の数が多いプレポリマーが得
られ、プレポリマーの極性は、親水性コモノマーとの適合性を保証するのに重要である。
一般に、yの値が大きくなると、ケイ素の百分率の高いプレポリマーが得られ、酸素透過
性が高くなる。
【００２２】
　これらのプレポリマーは、式(III )および(IV)中にMで表される重合性エチレン系不飽
和基で、両末端がエンドキャップされている。代表的なM基は式(M’)で表される。
【００２３】
　プレポリマーを生成する第一の代表的反応式は下記のとおりである。まずジイソシアネ
ートが、ジオールと2:1のモル比で反応する。
　　　　　2xOCN-Dii-NCO+xHO-Diol-OH→xOCN-Dii*Diol*Dii-NCO
【００２４】
　この反応式において、*はウレタン基の-NH-COO-または-OCO-NH-を示す。一般に、この
反応は、ジブチルスズジラウレートなどの触媒の存在下、塩化メチレンなどの溶媒中で還
流しながら実施する。次いでジイソシアネートとポリシロキサン-ジオールを、ポリシロ
キサン-ジオールに対する全ジイソシアネート(x+y)の比率を少なくとも1.1にして添加す
る(一般に、2≦x+y≦11;x＞０；ｙ＞0)。
　　　　xOCN-Dii-*-Diol-*-Dii-NCO+(x+y-1)HO-PS-OH+yOCN-Dii-NCO→
　　　 OCN-(Dii*Diol*Dii*PS)x(

*Dii*PS)y
*Dii-NCO

【００２５】
　最後に、この産物は重合性エチレン系不飽和基でエンドキャップされる。
　　　 　OCN-(Dii*Diol*Dii*PS)x(

*Dii*PS)y
*Dii-NCO+2M-OH→

　　　　　　 　M(*Dii*Diol*Dii*PS)x(
*Dii*PS)y

*Dii*M
【００２６】
　式(Ｉ)、(II)、(III )および／または(IV)で表されるプレポリマーを生成する第二の代
表的反応式は下記のとおりである。まず、ジイソシアネートがポリシロキサンジオールと
下記のモル比で反応し、そのとき(1+1/m)が好ましくは1.05-1.9の範囲内にあり最も好ま
しくは1.2-1.5の範囲内にある。
　　　　(m+1)OCN-Dii-NCO+mHO-PS-OH→OCN-(Dii*PS)m*Dii-NCO
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【００２７】
　この反応式において、*はやはりウレタン基の-NH-COO-または-OCO-NH-を示す。一般に
、この反応は、ジブチルスズジラウレートなどの触媒の存在下、塩化メチレンなどの溶媒
中、還流しながら実施する。次に、ジオールを、強いハードセグメントと弱いハードセグ
メントの所望の比率に基づいて選択したモル比で、還流を続けながら、z1/z2を2未満であ
るが1より大きくして添加する。
　　　　　z1 OCN-(Dii-*-PS)m-*-Dii-NCO+z2HO-Diol-OH→
　　　　　　　　　　　OCN-(Dii*Diol*Dii*PS)x(

*Dii*PS)y
*Dii-NCO

【００２８】
　最後に、この生成物を重合性エチレン系不飽和基でエンドキャップする。
　　　　　OCN-(Dii*Diol*Dii*PS)x(

*Dii*PS)y
*Dii-NCO+2M-OH→

　　　　　　　　M(*Dii*Diol*Dii*PS)x(
*Dii*PS)y

*Dii*M
【００２９】
　上記反応式で、ジオールとジイソシアネートが反応してウレタン基(-NH-COO-または-OC
O-NH-)が生成する。代わりに、ジアミンとジイソシアネートが反応すると尿素基(-NH-CO-
NH-)が生成する。ウレタンポリマーまたは尿素ポリマーの別の製造方法は当該技術分野で
公知である。
【００３０】
　第二クラスのポリシロキサンプレポリマーは、下記式：
　　　　　　　　　　　　　Ｍ(*Dii*PS)x

*Dii*M　　　　　　　（Ｖ）
（式中、Dii、PS、*およびMは先に記載したのと同じ意味である）で表される。一般に、
式(Ｉ)の*Dii*PSブロックは、比較的弱いハードセグメント(*Dii*で表される)とソフトセ
グメント(PSで表される)で構成されていることが特徴である。式(Ｖ)において、xは少な
くとも2であり、より好ましくは少なくとも3である。
【００３１】
　このクラスのプレポリマーを生成する代表的反応式は下記のとおりである。まずジイソ
シアネートがポリシロキサン-ジオールと反応する。
　　　　　(n+1)OCN-Dii-NCO+nHO-PS-OH→OCN-(Dii*PS)x

*Dii-NCO
【００３２】
　この式において、*はウレタン基-NH-COO-または-OCO-NH-を示す。一般に、この反応は
、ジブチルスズジラウレートなどの触媒の存在下、塩化メチレンなどの溶媒中、還流しな
がら実施する。
【００３３】
　最後に、この生成物は、重合性エチレン系不飽和基でエンドキャップされる。
　　　　　OCN-(Dii*PS)x

*Dii-NCO+2M-OH→M(*Dii*PS)x
*Dii*M

【００３４】
　上記反応式では、ポリシロキサン-ジオールとジイソシアネートが反応してウレタン基(
-NH-COO-または-OCO-NH-)が生成する。代わりにポリシロキサン-ジアミンがジイソシアネ
ートと反応すると尿素基(-NH-CONH-)が生成する。ウレタンポリマーまたは尿素ポリマー
の別の製造法は当該技術分野で公知である。
【００３５】
　追加のポリシロキサン含有プレポリマーは下記式：
　　　　　　　M(*Dii*PS*Dii*Diol)x

*Dii*PS*Dii*M　　　(VI)
　　　　　　　M(*Dii*Diol*Dii*PS)x

*Dii*Diol*Dii*M　　 (VII )
（式中、Dii、PS、*およびMは先に記載したのと同じ意味である）で表される。式(VI)と(
VII )において、xは少なくとも1である。一般に、これらのプレポリマーは、交互に位置
する強いハードセグメント(*Dii*Diol*Dii*で表される)とソフトセグメント(PSで表され
る)で構成されている。これらのプレポリマーは、米国特許第5,034,461号(Laiら)に記載
されている一般的な方法を含む当該技術分野で公知の方法で製造できる。なお、この特許
の開示事項はすべて本願に援用するものである。
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　さらに別のクラスのポリシロキサンプレポリマーは、下記式：
　　　　　　　　　　　　M(*PS*Dii)x’

*PS*M　　　　 (VIII)　　
（式中、Dii、PS、*およびMは先に記載したのと同じ意味でありおよびｘ’は０または１
以上の整数である）で表される。一般に、式(Ｉ)の*PS*Diiブロックは、比較的弱いハー
ドセグメント(*Dii*で表される)とソフトセグメント(PSで表される)で構成されているこ
とが特徴である。
【００３７】
　このクラスのプレポリマーを生成する代表的な反応式は下記のとおりである。まずジイ
ソシアネートがポリシロキサン-ジオールと反応する。
　　　　　 (n)OCN-Dii-NCO+(n+1)HO-PS-OH→HO-(PS*Dii)x’

*PS-OH
【００３８】
　この式において、*はウレタン基-NH-COO-または-OCO-NH-を示す。一般に、この反応は
、ジブチルスズジラウレートなどの触媒の存在下、塩化メチレンなどの溶媒中、還流しな
がら実施する。最後に、この生成物は、重合性エチレン系不飽和基でエンドキャップされ
る。
　　　　　 HO-(PS*Dii)x’PS-OH+2M-NCO→M(*PS*Dii)x’

*PS*M
【００３９】
　上記反応式において、ポリシロキサン-ジオールとジイソシアネートが反応してウレタ
ン基(-NH-COO-または-OCO-NH-)が生成する。代わりに、ポリ-シロキサン-ジアミンとジイ
ソシアネートが反応すると尿素基(-NH-CO-NH-)が生成する。ウレタンポリマーまたは尿素
ポリマーの別の製造方法は当該技術分野で公知である。
【００４０】
　上記プレポリマーは、分子量(Mn)が好ましくは少なくとも10,000であり、より好ましく
は少なくとも15,000であり、および最も好ましくは少なくとも20,000である。
【００４１】
　本発明のコポリマーは、ポリシロキサンプレポリマーを一種または二種以上のコモノマ
ーと共重合させることによって製造される。そのプレポリマーは、重合性のエチレン系不
飽和基でエンドキャップされているので、遊離ラジカル重合反応で重合できる。本発明で
利用されるモノマー混合物は、従来のレンズ製造用または器具製造用モノマーを含有して
いる(用語「モノマー」もしくは「モノマーの」および類似の用語は、本願で使用する場
合、「プレポリマー」、「マクロモノマー」および類似用語でも呼称される高分子量化合
物のみならず遊離ラジカル反応で重合できる比較的低い分子量の化合物を意味する)。コ
ポリマーの場合、原プレポリマーは、モノマー混合物中に、5-95質量%、好ましくは10-70
質量%、最も好ましくは10-15質量%含まれている。
【００４２】
　第一クラスの適切なコモノマーとしては親水性のモノマーがある。親水性モノマーは、
生成するコポリマーの親水性を増大しかつ湿潤性を改善するのに有用である。通常の親水
性モノマーとしては、親水性の(メタ)アクリレート類、例えばメタクリル酸2-ヒドロキシ
エチル；親水性(メタ)アクリルアミド類、例えばメタクリルアミドおよびN,N-ジメチルア
クリルアミド；(メタ)アクリルカルボン酸類、例えばメタクリル酸；ならびにビニルラク
タム類、例えばN-ビニルピロリドンがある。その親水性モノマーは、モノマー混合物中に
、約1-約25質量%,より好ましくは約2-約20質量%含有されていてもよい。
【００４３】
　第二クラスの適切なコモノマーとしては、エチレン系不飽和の単官能オルガノシロキサ
ンモノマー、すなわちポリシロキサン含有プレポリマー以外にエチレン系不飽和ラジカル
を一つだけ含有しているモノマーがある。これらモノマーは、コポリマーの酸素透過性を
増大するのに有用である。一つの適切なクラスのオルガノシロキサンのモノマーとしては
、下記式(IX)：
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【化３】

(式中、Xは-COO-、-CONR4-、-OCOO-または-OCONR4(各式中、R4はＨまたは低級アルキルで
ある)を意味し；R3は水素またはメチルを意味し；hは1-10であり；および各R2は独立して
低級アルキル基、ハロゲン化アルキル基、フェニル基または式：-Si(R5)3(式中、各R5は
独立して低級アルキル基またはフェニル基である)で表される基を意味する)で表される公
知で嵩高の単官能ポリシロキサニルアルキルモノマーがある。かような嵩高モノマーとし
て具体例をあげると、メタクリルオキシプロピル トリス(トリメチルシロキシ)シラン(TR
IS)、ペンタメチルジシロキサニル メチルメタクリレート、トリス(トリメチルシロキシ)
メタクリルオキシプロピルシラン、メチルジ(トリメチルシロキシ)メタクリルオキシメチ
ルシラン、３-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルビニルカルバメート、およ
び3-[トリス(トリメチルシロキシ)シリル]プロピルビニルカーボネートがある。
【００４４】
　上記オルガノシロキサンモノマーは、上記モノマー混合物に、約5-約60質量%、より好
ましくは約20-約50質量%含まれていてもよい。
【００４５】
　第三クラスの適切なコモノマーとしてはフッ素化モノマーがある。第一例は下記式(X):
　　　　　　　　　 CH2=C(COOX)-CH2-COOY　　　　　（Ｘ）
(式中、XとYは同じでも異なっていてもよく、独立して、水素；C1-C18アルキル基もしく
はフッ素置換同アルキル基；C5-C18シクロアルキル基もしくはフッ素置換同シクロアルキ
ル基；C2-C6アルケニル基もしくはフッ素置換同アルケニル基；フェニル基もしくはフッ
素置換フェニル基；ベンジル基もしくはフッ素置換ベンジル基；フェネチル基もしくはフ
ッ素置換フェネチル基；またはC2-C18エーテル基もしくはフッ素置換同エーテル基である
が、ただしXとYの少なくとも一方は上記フッ素置換ラジカルである)で表されるフッ素化
イタコネートである。代表的なイタコネートとしては、ビス(1,1,1,3,3,3-ヘキサフルオ
ロ-2-プロピル)イタコネート、ビス(2,2,2-トリフルオロエチル)イタコネート、ビス(1H,
1H-ペルフルオロオクチル)イタコネート、ビス(1H,1H,1H-ペルフルオロウンデシル)イタ
コネート、ビス(ペルフルオロ-t-ブチル)イタコネート、ビス(ペンタフルオロフェニル)
イタコネート、ビス(2H,2H-ペルフルオロベ(perfluorobe))イタコネート、およびビス(ペ
ンタフルオロフェニルメチル)イタコネートがある
【００４６】
　フッ素化モノマーの第二例は、式(ＸI)：CH2=C(R

20)-COO-R21　　 （XI）
(式中、R20は水素またはメチルであり、およびR21はC1-C18フッ素置換アルキル基、C5-C1
8フッ素置換シクロアルキル基、C2-C6フッ素置換アルケニル基、フッ素置換フェニル基、
フッ素置換ベンジル基、フッ素置換フェネチル基、またはC2-C18フッ素置換エーテル基で
ある)で表されるフッ素化(メタ)アクリレートである。かようなモノマーは、生成するコ
ポリマーの硬さを修正するのに有用である。代表的な化合物としては、1,1,1,3,3,3-ヘキ
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サフルオロ-2-プロピルメタクリレート、ペンタフルオロフェニルメタクリレート、ペル
フルオロエチルメタクリレート、および2,2,2-トリフルオロエチルメタクリレートがある
。
【００４７】
　上記フッ素化モノマーは、十分な剛性と硬さを有するコポリマーを提供するため、コポ
リマーが製造されるモノマー混合物に5-60質量%使用することが好ましい。好ましい実施
態様によれば、イタコネートは、モノマー混合物中に10-50質量%存在している。
【００４８】
　第四クラスの適切なコモノマーとして、非フッ素化脂肪族(メタ)アクリレートがある。
かようなモノマーは、生成するコポリマーの硬さを修正するのに有用であり、好ましくは
、C1-C20の一価もしくは多価のアルカノールもしくはフェノールと(メタ)アクリル酸との
エステルである。代表的なモノマーとしては、アルキル(メタ)アクリレート類、例えばメ
チルメタクリレート、エチルメタクリレートおよびネオペンチルメタクリレート；シクロ
アルキル含有(メタ)アクリレート類、例えばシクロへキシルメタクリレートおよびフェニ
ルメタクリレートがある。この(メタ)アクリレートは、前記モノマー混合物中に含まれて
いる場合、好ましくは0.5-約50質量%、より好ましくは約2-約20質量%存在している。
【００４９】
　前記モノマー混合物は架橋用モノマーを含有している(架橋用モノマーは、複数の重合
性官能基を有するモノマーと定義する)。原ポリシロキサン含有プレプリマーは少なくと
も二つの重合性基でエンドキャップされているので、これらのプレポリマーは架橋剤とし
て機能する。随意選択的に、補助架橋用モノマーを初期のモノマー混合物に添加してもよ
い。代表的な架橋用モノマーとしては、ジビニルベンゼン、アリルメタクリレート、エチ
レングリコールジメタクリレート、ネオペンチルグリコールジメタクリレート、テトラエ
チレングリコールジメタクリレート、ポリエチレングリコールジメタクリレート、グリコ
ールジメタクリレートの炭酸ビニル誘導体、およびメタクリルオキシエチルビニルカーボ
ネートがある。補助架橋剤を利用する場合、このモノマー材料は、前記モノマー混合物中
に、0.1-20質量%含有されていてもよく、より好ましくは0.2-10質量%含有されていてもよ
い。
【００５０】
　前記モノマー混合物の他の随意選択的な成分としては、一般に0.01-2質量%で利用され
る通常の遊離ラジカル開始剤、着色剤(色素)および／または紫外線遮断化合物がある。
【００５１】
　好ましい実施態様によれば、前記コポリマーは、ポリシロキサン含有ウレタンプレポリ
マーもしくは同尿素プレポリマー；親水性モノマー；フッ素化モノマー；エチレン系不飽
和単官能ケイ素含有モノマー；硬さを修正する(メタ)アクリレートモノマー；ならびに重
合開始剤、紫外線遮断剤および着色剤からなる群から選択される少なくとも一種のメンバ
ーを含有するモノマー混合物の重合産物である。
【００５２】
　前記モノマー混合物は、当該技術分野で公知の方法で好ましくは熱または紫外線の存在
下で重合させることができ、およびそのコポリマーは必要に応じてガンマ線で処理して未
反応モノマーを減らすことができる。好ましくは、混合物は、棒材、レンズボタン、また
は一仕上げ面を有するレンズブランクなどの形状に成形され、次いでコンタクトレンズの
形状に機械加工される。あるいは、混合物はコンタクトレンズの形状に直接成形すること
ができる。
【００５３】
　コポリマーを円柱形ディスク(ボタン)の形状に成形する場合、このディスクは、このデ
ィスクを旋盤加工して硬質気体透過性コンタクトレンズを得るための印刷された取扱説明
書とともに包装される。
【００５４】
　大部分のRGPコンタクトレンズは、今日、コポリマーのブランクから少なくとも一方の
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面を旋盤加工して製造され、および多くの場合、円柱形ボタンから、直径のみならず前面
と裏面の両方を旋盤加工して製造される。それ故、そのコポリマーは光学的に清澄である
のみならず機械加工可能であることが重要である。したがって、そのコポリマーは、靭性
が少なくとも1.2 Mpa-mmでより好ましくは少なくとも1.5 Mpa-mm、ロックウエル硬さが少
なくとも90、ショアD硬さが少なくとも70および／またはモジュラスが少なくとも800 Mpa
でなければならない。
【００５５】
　靭性は、0.5 mmのディスク試料についてASTM D 790M-86に従って測定できる。モジュラ
スは、Instron(Mdel 4502)測定器を使ってASTM D-1708aに従って測定することができ、ポ
リマー試料はホウ酸緩衝液に浸漬され、試料の適切な大きさはゲージ長が22 mmでゲージ
幅が4.75 mmであり、試料はさらに、Instron測定器のクランプに把持できるように末端が
dogbone形状になっておりかつ厚さは200±50ミクロンである。
【００５６】
　ロックウエル硬さは、平滑な面を有するディスク試料について、Rockwell Hardness Te
ster Model 3TTB(Wilson Instrument)などのロックウエル硬さ測定器を使って、ASTM D78
5に従って測定できる。ショアD硬さは、ディスク試料について、ショアDデュロメーター
を使ってASTM D2240に従って測定できる。上記両方の硬さ測定法では、試料は、好ましく
は、少なくとも40時間、湿度を50%に制御したチャンバー中に貯蔵することによって、例
えばASTM E104-85の方法によって前調整する。
【００５７】
　さらに、前記コポリマーは、酸素透過度が、下記所実施例で考察された方法で測定した
場合、好ましくは少なくとも100バレルで、より好ましくは少なくとも120バレルであり、
そして最も好ましくは少なくとも140バレルである。RGPコンタクトレンズ材料として望ま
しい他の特性を維持しながら、このような高いDk値を達成することは、当該技術分野での
著しい進歩である。下記実施例で見られるように、Dkが少なくとも160バレルのコポリマ
ーが本発明で得られる。
【００５８】
　下記実施例は、本発明の種々の好ましい実施態様を示す。
【実施例】
【００５９】
　実施例1－α,ω-ビス（４-ヒドロキシブチル）ポリジメチルシロキサン(Mn=約4000)の
製造
　一台の還流冷却器を備えた2L三つ口丸底フラスコに、50.8 g（0.182 モル）の1,3-ビス
ヒドロキシブチルテトラメチルジシロキサン、985.6 g(0.182モル)のジメトキシジメチル
シラン、145.8 g(8.1モル)の蒸留水および18.2 mLの濃塩酸を充填した。その混合物を、6
0℃で1時間加熱した。次いで、メタノールを5時間かけて留去して650 mLを集めた。次に
、6N 塩酸650 mLを添加して、内容物を4時間還流した。次に粗生成物を水性層から分離し
た。エーテルを添加し、その溶液を、0.5 N重炭酸ナトリウム溶液で二回抽出し次いで洗
浄水が中性pHになるまで蒸留水で抽出した。生成物を、メタノール／水(77.5/22.5)の混
合物中にゆっくり添加した。底部の有機層を分離し、エーテルを添加し、次いで硫酸マグ
ネシウムで乾燥した。次にエーテルを室温減圧下でストリップし、残留物をさらに減圧下
(0.5 mm　torr)80℃でストリップし最終生成物(510 g)を得た。滴定法で測定した分子量(
Mn)は4044であった。
【００６０】
　実施例2－α,ω-ビス（４-ヒドロキシブチル）ポリジメチルシロキサン(Mn=約3600)の
製造
　1,3-ビスヒドロキシブチルテトラメチルジシロキサンとジメトキシジメチルシロキサン
のモル比を実施例1の場合の1:45の代わりに1:39にしたこと以外、実施例1の全操作を実施
した。滴定法で測定した生成物のMnは3689であった。
【００６１】
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　実施例3－α,ω-ビス（４-ヒドロキシブチル）ポリジメチルシロキサン(Mn=約4000)を
使用して行うポリジメチルシロキサン-ベースのポリウレタンプレポリマーの製造
　1000 mLの乾燥三つ口丸底フラスコに、窒素注入チューブと還流冷却器を連結した。次
いで、イソホロンジイソシアネート(16.916 g、0.0761モル)、ジエチレングリコール(4.0
38　g、0.0380 モル)、ジブチルスズジラウレート(0.383 g)、および塩化メチレン140 mL
を前記フラスコに添加して内容物を還流した。16時間後、イソシアネートの量は、滴定法
で測定したところ、47.0%まで減少していた。次に、実施例1で得たα,ω-ビス（４-ヒド
ロキシブチル）ポリジメチルシロキサン(102.56 g、0.02536 モル)をフラスコに添加した
。還流を33時間続けて、イソシアネートの量を、滴定法で測定したところ、元の14.1 %ま
で低下していた。次いで、内容物を周囲温度まで放冷した。次に、2-ヒドロキシエチルメ
タクリレート(2.2928 g)と1,1’-ビ-2-フェノール(0.0129 g)を添加し、次に、内容物を
、2267cm-1におけるイソシアネートのピークが生成物のIRスペクトルから消失するまで周
囲温度で撹拌した(約20時間)。次いで、溶媒を減圧下でストリップして、生成物を定量的
収率で得た。
【００６２】
　実施例4－α,ω-ビス（４-ヒドロキシブチル）ポリジメチルシロキサン(Mn=約3600)を
使用して行うポリジメチルシロキサン-ベースのポリウレタンプレポリマーの製造
　実施例2のポリシロキサンを使用したこと以外、実施例3の全操作を実施した。約950 g
のプレポリマーが製造された。
【００６３】
　実施例5－18－コポリマー類
　表1、2および3に列挙されている成分を結合させてコポリマーを製造した。なお各表に
は、各種成分の質量部が記載されている。さらに、各配合物は、少量のVazo-52(熱開始剤
)、Vezo-64(熱開始剤)およびD&C Green #6染料を含有していた。この配合物を円筒形チュ
ーブに入れて、そのチューブを温度40℃の熱水浴中に3日間入れ続いてそのチューブを65
℃のオーブン中に2日間入れて、チューブ中の配合物を熱硬化させることによって、ロッ
ドをキャストした。
【００６４】
　表1-3には下記略語を使用した。
　プレポリマー Ex 3－実施例3のポリジメチルシロキサン-ベースのポリウレタンプレポ
リマー
　プレポリマー Ex 4－実施例4のポリジメチルシロキサン-ベースのポリウレタンプレポ
リマー
　M2D25－式：CH2=CH(CH3)COO(CH2)4-Si(CH3)(CH3)O-[Si(CH3)(CH3)O]w-OCO(CH2)4CH(CH3
)=CH2(式中wは約25である)で表される、メタクリレートでキャップされたポリジメチルシ
ロキサンプレポリマー
　トリス－メタクリルオキシプロピルトリス(トリメチルシロキシ)シラン
　トリス／二量体－トリス90%とその二量体10%
　NVP－N-ビニルピロリドン
　MAA－メタクリル酸
　HFIPMA－1,1,1,3,3,3-ヘキサフロオロ-2-プロピルメタクリレート
　BHI－ビス(1,1,1,3,3,3-ヘキサフロオロ-2-プロピル)イタコネート
　MMA－メチルメタクリレート
　NPGDMA－ネオペンチルグリコールジメタクリレート
【００６５】
　酸素透過度(Dkとも呼称される)はISO/FATT法またはポーラログラフ法(ISO 9913)で測定
する。他の方法および／または測定装置は、それから得られる酸素透過度の測定値が前記
方法の値と等しい限り使用できる。ケイ素含有コンタクトレンズの酸素透過度は、その末
端に中央円形の金カソードを有しかつそのカソードから絶縁されている銀アノードを有す
るプローブを備えたO2 Permeometer Model 201T測定器(Createch、米国カリフォルニア州
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中央の厚さが150-600μｍの範囲内で異なる3枚の、予め検査してピンホールのないフラッ
トフィルムの試料のみ測定する。フィルム試料の中央の厚さの測定は、Rehder ET-1電子
厚さゲージを使って測定できる。一般に、フィルム試料は、円形ディスクの形状である。
35±0.2℃で平衡させたリン酸緩衝食塩水(PBS)が循環されている浴中に浸漬したフィルム
試料とプローブで測定を行った。プローブとフィルム試料をPBS浴中に浸漬する前に、フ
ィルム試料を、平衡化したPBSで予め濡らしたカソードの中心に配置してカソードとフィ
ルム試料の間に空気の泡もしくは過剰のPBSが存在しないことを保証し、次いで、そのフ
ィルム試料を、取付けキャップでプローブに固定して、プローブのカソード部分はフィル
ム試料にのみ接触させる。場合によっては、プローブカソードとフィルム試料の間に、例
えば円形ディスクの形状のテフロン（登録商標）ポリマー製膜を利用することが有用であ
ることもある。かような場合、そのテフロン（登録商標）製膜は、まず、予め濡らしたカ
ソード上に配置し次いでフィルム試料をテフロン（登録商標）製膜上に配置して、テフロ
ン（登録商標）製膜またはフィルム試料の下に空気の泡もしくは過剰のPBSが存在しない
ことを保証する。測定値を収集するときは、相関係数値（R2）が0.97以上のデータのみDk
値の計算に利用しなければならない。満足すべきR2値を有する単位厚さあたりのDk測定値
を少なくとも二つ入手する。公知の回帰分析法を利用して、酸素透過度(Dk)を少なくとも
3枚の厚さの異なるフィルム試料から計算する。PBS以外の溶液で水和されたフィルム試料
はいずれも、まず純水中に浸漬して少なくとも24時間平衡させ次いでPHB中に浸漬して少
なくとも12時間平衡させる。測定器は定期的に清掃しかつ定期的にRGP標準を使って検定
する。上限と下限は、William J. Benjamin et al.,The Oxygen Permeability of Refere
nce Materials,Optom Vis Sci 7(12s):95(1997)によって確立されたリポジトリ値(Reposi
tory value)の±8.8%を計算することによって決定される。なおこの文献の開示事項は、
すべて、本願に援用するものである。
【００６６】
【表１】

【００６７】
　タンデルタ温度は動的機械的分析法で測定したが、これは材料の寸法安定性の尺度とし
て役立つ。緩衝食塩水中、37℃でベースカーブ半径を時間の経過とともに測定することに
よって光学的安定性を測定した。
【００６８】
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【表２】

【００６９】
【表３】

【００７０】
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【表４】

【００７１】
比較するために、表1に比較例1と比較例2として示した配合物を評価したが、これらの配
合物はウレタン結合または尿素結合を欠いたシロキサンプレポリマーを含有している。上
記表に見られるように、本発明のコポリマーは、満足すべき機械的特性と光学的特性を維
持しながら高い酸素透過度を示した。
【００７２】
　実施例19－臨床評価
　レンズを実施例7のボタンから旋盤でカット加工して作製し臨床試験を行った。そのレ
ンズは、4時間の試験の後に優れた湿潤性を示した。
【００７３】
　各種の好ましい実施態様を説明してきたが、本発明はこれら実施態様に限定されること
なく変形と変化があることは当業者にとって明らかである。
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