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MEMORIA DESCRITIVA

Resumo

O presente invento diz respeito a
um processo para a preparacdo de copolimeros de vinilo insatu-
rados que sao obtidos num processo de dois passos e que consis
tem de unidades monoméricas A, B, C, D e E, copolimerizadas
num primeiro passo, e num segundo passo feitos reagir com um
monémero de vinilo reactivo Mv, e em que A é um mondmero de vi
nilo contendo silicio ou fldor, 20-79,5% em peso; B é N,N-dime
tilacrilamida, N-vinilpirrolidona, ou N-vinilacetamida,b20-79,5%
C é um mondmero

em peso; de vinilo contendo hidrqgénio activo,

0,5 a 25% em peso; D sdo
0-30%, em peso, e E é um

0-10 moles por cento, Mv

outros comondémeros copolimeriziveis,
agente de transferéncia de cadeia,

& um isocianato de vinilo insaturado.

CIBA-GEIGY AG.

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE PREPOLIMEROS HIDROFILICOS CONTEN
DO SILICIO REACTIVO E/OU FLUOR E DE SEUS POLIMEROS"




Estes polimeros de vinilo insatu-
rados sdo Gteis, quer por eles prdéprios quer em combinac3o com
outros mondémeros de vinilo copolimerizdveis, como revestimen -
tos curdveis pelo calor ou pelos UV ou vidro, pldstico, madei-
ra, papel, texteis; metal ou cerimicas, possuindo estes reves-
timentos energias de superficie baixas e indices de refracgdo
baixos. Sdo especialmente uteis como revestimentos hidrofili -
cos curaveis pelos UV e polimeros biocompativeis que incham em
dgua, em especial lentes de contacto altamente permedveis ao

oxigénio e totalmente moldadas.




Comegando com a introducio de
poli-(2-hidroxietil metacrilato) (poli-HEMA) por Wichterle
(Patente dos Estados Unidos da América Ne. 3.220.960), hidro-
geles, que sdo polimeros insoldveis em Agua mas que incham em
agua tornaram-se ainda mais importantes como componentes em
aplicagcdo biomédica, pelos seus implantes, prétese ou disposi-
tivos de distribuigdo de droga, devido a sua excelente biocom-
patibilidade e permeabilidade. Os hidrogeles baseados em poli-
~HEMA tém-se tornado o principal material de lentes de contac-
to macias devido as suas caracteristicas de conforto notdvel e

permeabilidade do oxigénio suficientemente alta (0O,.DK). As

2
lentes de contacto macias adaptam-se muito com firmeza a cdér-
nea e portanto, com a espessura aproximada de 0,1 mm, necessi-
tam ter um valor de OZ.DK de pelo menos 5-6 barrers, se se pre-

tende evitar danos na cdrnea durante o uso didrio.

O valor de 0,.DK de um polimero
acrilico, que n8o contém quer silicio quer fldor é determinado
principalmente pelo seu contetido de agua e aumenta de zero
para 0% de HZO até 6,5 para “39% de HZO (para poli-HEMA), 12,5
para ~50% de H,0 até 23 para ~60% H,0. No entanto, a medida
que o conteudo de agua é aumentada, a deformacdo do hidrogel
é diminuida drasticamente e com o fim de manter a dureza, a
espessura da lente tem de ser aumentada. Isto por sua vez con-
tra-actua o valor superior de OZ.DK, porque reduz a transmissio

de oxigénio, P=02.DK/1 (1= espessura da lente).

E altamente desejivel ter um ma-
terial para lente de contacto, ou com efeito um hidrogel para
aplicagdes biomédicas em geral, que é forte, de uso conforté-
vel e tem um valor de OZ.DK inerentemente superior ao dos hi-
drogeles convencionais. Estes hidrogeles podem ser feitos por
incorporacdo de outros grupos de aumento de fluxo de oxigénio
no polimero, mais notavelmente os grupos siloxano e os grupos

fluoroalquilo.
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Tém sido descritos anteriormente
os dois tipos de hidrogeles. Tém sido descritos copolimeros de
polisiloxano-dimetacrilato assim como polisiloxano-bloco-dxido
de polietileno dimetacrilato com mondmeros de vinilo soliveis
em agua na Patente dos Estados Unidos da América N2. 4.136.250
para uso em distribuigdo de droga, mas também para aplicagdes
em lentes de contacto; composicdes semelhantes s3io reveladas
na Patente dos Estados Unidos da América N2. 4.605.712.

Apesar destes polimeros apresen-
tarem excelente firmeza e dureza, est3c limitados na guantidade
de grupos siloxano que podem ser incorporados sem produzir se-
paragdo de fase e opacidade porque o siloxano & parte de um

bloco polisiloxano de peso molecular bastante elevado.

Podem ser construidos grandes
quantidades de grupos siloxano em hidrogeles limpidos se forem
usados oligosiloxanil-sililalquil(met)-acrilatos como comond—
meros; uma distribuicdo mais aleatdria de grupos siloxano im-—

pede a formagdo de grandes propriedades incompativeis.

Tais hidrogeles contendo os gru-
pos oligosiloxanil-sililo do dominio anterior, que sdo lUteis
como materiais para lentes de contacto s3o revelados nas Pa-
tentes dos Estados Unidos da América Ne 4.139.692 e N2. 4.139.513
especificamente tri-siloxi alquilmetacrilato, com o grupo -OH

necessario para compatibilidade.

As Patentes dos Estados Unidos
da América No. 4.182.822 e 4.343.927 descrevenm copolimeros de
N-vinil pirrolidona e dialquilo Cl—C4 acrilamida com oligosi-

loxanilalquileno-metacrilatos.

As patentes seguintes descrevem
as composigdes anteriores consistindo de hidrogeles fluorados.
As patentes dos Estados Unidos da América No. 4.433.111 e Ne,
4.493.910 descrevem hidrogeles e lentes de contacto obtidos por
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copolimerizagdo de 20-40 moles % de acrilamida substituida ou
ndo substituida ou metacrilamida; 25-55 moles % de N-vinilpir-
rolidona (NVP); 5-10 moles % de hidroxi-alquil(met)acrilato;
1-10 moles % de 4cido(met)-acrilico e 1-9 moles % de um per-
fluoroalquil-alquileno(met)acrilato: os grupos de perfluoroal-

quilo actuam para reduzir a deposigdo de proteinas.

A Patente dos Estados Unidos da
América N2. 4.640.965 descreve hidrogeles e lentes de contacto
obtidos por copolimerizac¢do de hidroxifluorocalquilo estireno
(5-50%, em peso) com hidroxialquil(met)acrilatos ou N-vinilpir-
rolidona (40-95%, em peso); o grupo hidroxilo é necessdrio para

se atingir a compatibilidade necessaria.

A Patente dos Estados Unidos da
América NQ. 4.638.040 descreve a sintese de polimeros 1,3-bis-
(trifluoroacetoxi)propil-2-metacrilato e ao seu uso como hidro-
gel-materiais para lentes de contactore implantes oculares

apés hidrdlise.

A Patente dos Estados Unidos da
América NO. 4.650.843 descreve materiais de hidrogel para len-
tes de contacto consistindo essencialmente de copolimeros de
59-95% (em peso) de metacrilato de 2-hidroxietilo e 5-35% (em

peso) de metacrilatos fluorados até 5 &tomos.

Em muitos casos a gama de compo-
si¢les limpidas é muito limitada; os (met)acrilatos fluorados
disponiveis comercialmente podem ser incorporadoé apenas em
quantidades relativamente pequenas; alternativamente os F—moﬁé-_
meros hidréxilados, complicados, tém de ser sintetizados espe-
cialmente para se atingir melhor solubilidade em NVP ou HEMA
(Patente dos Estados Unidos da América N2, 4.640.965).

Na Patente dos Estados Unidos da
América N2. 4.954.587 descrevemos apenas hidrogeles fluorados
altamente permedveis ao oxigénio que sdo copolimeros de (met)




acrilatos de perfluoroalquilo substituido e N,N-dimetilwacrila-

mida.

Em todos os exemplos anteriores,
os mondmeros de peso molecular baixo servem como materiais ini-
ciais para a polimerizagéo. Enquanto isto é conveniente para
fazer polimerizacdo em bruto num molde fechado, é menos prati-
co para a cura de filmes ou revestimentos de superficies, por
exemplo por irradiacgdo-UV; depois podem evaporar-se grandes
guantidades de mondmeros, causando problemas de salde e alte-
rando irreprodutivelmente a composig¢do do revestimento. Também
devido a concentracdo elevada de ligagdes duplas reactivas du-
rante a polimerizac3o em bruto, e & natureza exotérmica da
reaccdo, a temperatura é muitas vezes dificil de controlar e
também pode ocorrer contracgdo no molde. Por outro lado se sédo
realizadas polimerizacdes em solucgdo, como é desejavel algumas
vezes quando de outro modo as comondémeros incompativeis tém de
ser combinados, sdo necessarios tempos de polimerizacgdo compri-

dos para se atingir conversdes elevadas de mondmeros.

Descobriu~se agora que os copoli-
meros lineares soliiveis em Agua com um conteudo elevado de si-
loxano e/ou fldor e os grupos vinilicos pendentes insaturados
podem ser preparados com rendimento elevado e sdo ideais para
fazer por cura de UV revestimento e filmes ou artigos com forma
permedveis ao oxigénio e que incham em Aagua, como lentes de
contacto. Estes copolimeros lineares insaturados, aqui poste-
riormente chamados prepolimeros, sdo preparados num pProcesso

de dois-passos por:

(1) copolimerizag3o, em bruto ou em solugdo de (A) 20 a
79 ,5% em peso de um mondmeros de vinilo contendo silicio ou
fldor ou sua mistura, tal como oligosiloxanilsilil-aquil meta-
crilatos ou perfluorocalquil alquil substituidos acrilatos ou
metacrilatos como comondémeros que aumentam o fluxo de oxigénio;
(B) 79,5 a 20% em peso de N,N-dimetilacrilamida N-vinilpirroli-
dona ou N-vinilacetamida ou suas misturas, tal como uma mistura
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de comondmeros comsistindo de uma N,N—dimetilébrilamida ou N-
-vinilpirrolidona como comondémeros hidrofilicos principais;
(C) 0,5 a 25% em peso de um comondémeros vinilico contendo um
dtomos de hidrogénio activo ou suas misturas, tal como compos-
tos vinilicos amino (primdrio ou secunddrio) alquil- ou hidro-
xi alquilo: (D) facultativamente até 30%, em peso, de um mond-
mero de etileno insaturado copolimerizdvel, outro que nao um
monémero de componente (A), (B) ou (C), ou sua mistura; e (E)
também facultativamente, até 10 moles %, baseado no total de

moles de componentes (A) a (E), de um agente de transferéncia

r

de cadeia; seguido por:

(2) reaccdo com 0,2 a 10 moles %, baseado no total de mo-
les de componentes (A) a (E), de um mondémeros de etileno insa-
turado isocianato substituido (MV), (ou 0,1 a 10 moles %, ba-

seado em unidades mer-C, da cadeia do prepolimero).

"Os prepolimeros vinilicos insatu-
rados, obtidos por reaccdo de um prepolimero contendo hidrogé-
nio activo com um isocianato de vinilo insaturado, que, no en-
tanto, n3o contém silicio ou fltor, tém sido descritos na li-
teratura, por exemplo na Patente dos Estados Unidos da América
Ne. 3.928.290, que revela muito largamente um polimero insatu-
rado de 1000 MW: ndo sdo revelados nem referidos nem silicio,
fluor ou hidrogeles; na Patente dos Estados Unidos da América
No. 4.548.983 que descreve os hidrogeles baseados em alquileno
glicol mono-(met)acrilatos, ndo N,N-dimetilacrilamida ou N-vi-
nilpirrolidona, e que si3o preparados como artigos hidrogel com
forma por polimerizacdoc em solugdo num molde, também sem fldor

ou silicio.

A Patente dos Estados Unidos da
América No., 4.383.091 revela o produto da reacgdo de éter poli-
-hidroxi substituido poliglicidilico com metacrilato de 2-iso-

cianatoetilico.
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Os prepolimeroé ae vinilo insa-
turados obtidos por reaccdo de um copolimero de 2-isocianato-
etil metacrilato com, por exemplo, metacrilato de 2-hidroxie-
tilo, sdo descritos na Parente dos Estados Unidos da América
No, 4,343,919.

Na3o té&m sido descritos copolime-
ros lineares, insaturados, soliveis em &gua ou, depois de um
passo final de ligag¢des cruzadas que incham bastante com &agua,

que sdo ao mesmo tempo de conteudo elevado em flior ou silicio.

Um objectivo deste invento é pro-
videnciar um prepolimero hidrofilico contendo fliuor e/ou sili-
cio facilmente polimerizavel; também é objectivo deste invento
providenciar um polimero de ligacBes cruzadas contendo flior
ou silicio altamente inchdvel em &gua com elevada permeabilida-
de ao oxigénio, que é obtido por polimerizac8o de radical livre
do prepolimero hidrofilico quer por ele préprio quer por combi-
nag¢do com 50%, em peso, de outros mondmeros de vinilo copoli-

merizdveis, M-2.

O presente invento refere-se a
um prepolimero hidrofilico contendo silicio ou fluor ou ambos
silicio e fldor tal como grupos de etileno insaturados, que é
o produto da reaccgdo do copolimero aleatdrio, das quantidades
percentuais em peso de componentes (A), (B), (C), (D) e (E)

sendo baseado na quantidade total dos referidos componentes,

(A) 20 a 79,5%, em peso, de um mondmero vinilico conten-

do silicio ou fldor ou suas misturas,

(B) 79,5 a 20%, em peso, de N,N-dimetilacrilamida, N-vi-

nilpirrolidona ou N-vinilacetamida ou suas misturas,

(C) 0,5-25%, em peso, de um mondémero vinilico contendo

um dtomo de hidrogénio activo ou suas misturas,
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(D) 0 a 30%, em peso, de um mondmero-de etileno insatura-
do ou suas misturas, outro gue ndo um mondémero de componente
(a), (B) ou (C),

(E) 0 a 10%, baseado no numero total de moldes de compo-
nentes (A), (B), (c), (D) e (E) de um agente de transferéncia

de cadeia, com

(MV) 0,2 a 10 moles %, baseado no numero total de moles
de componentes (A), (B), (C), (D) e (E), de um isocianato de

etileno insaturado.

0 prépolimero é sintetizado num
processo de dois passos, quer em bruto quer em solugdo, por
copolimerizagdo iniciada por radical livre de (A), (B), (C),

(D) e (E) seguido por reacgdo com (MV);

O prepolimero atrds descrito,
contendo grupos de etileno insaturados pode ser curado para
um produto de homopolimerizag¢do de ligagdes cruzadas quando o
prepolimero é submetido a polimerizagdo de radical livre indu-

zida por calor ou irradiacdo de UV.

O referido prepolimero também
pode ser curado para um produto de copolimerizagdo de ligacgdo
cruzada quando o prepolimero é polimerizado em combinagdo com
outros mondémeros vinilicos (M-2) tal como os descritos para

os componentes (A), (B) e (D) para os prepolimeros.

De preferéncia, o produto de 1li-
gacdes cruzadas é o produto de homopolimerizacdo do prepolime-
ro: ou é o produto de copolimerizacdo de (a) 95 a 70%, em peso,
de prepolimero e (b) 5 a 30%, em peso, de comondémero (M-2);
mais preferencialmente, o produto de copolimerizacdo de (a)

90 a 75% em peso, de prepolimero, e (b) 10 a 25% em peso, de

comondémero (M=2),
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Estes produtos de ligacSes cruza-
das sdo Udteis como revestimentos, filmes ou artigos com forma
particularmente em dispositivos biomédicos e, em especial, em

lentes de contacto.

Mondémero A

Os mondmeros (A) contendo flior
ou silicio titeis para preparar os polimeros novos deste inven-
to sdo mondmeros acrilicos ou mondmeros de estireno. Os mond-
meros (A-1) contendo flior s3o mondmeros vinilicos contendo
pelo menos trés Atomos de flior seleccionados a partir de um
grupo consistindo de acrilato ou metacrilato de hexafluoroiso-
propilo, acrilato ou metacrilato de perfluorociclohexilo,
2,3,4,5,6-pentafluoroestireno ou os ésteres de acrilato ou me-

tacrilato ou amidas da férmula

CH2=<|:-cox(CH2)r-W-Rf (A-1)
R
em que
Re é —(CFz)tCFZL ou —(CFZCFz)qOCF(CF3)2,
Ry é hidrogénio ou metilo,

X é oxigénio ou -NR,- em que R, é hidrogénio ou um grupo alqui-

lo com 1-5 &tomos de carbono,
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r é um numero inteiro de 1-4,
t é um numero inteiro de 0 a 14,

um numero inteiro de 1 a 3,

Q
[0

[
(D

hidrogénio ou fldor, desde que quando t é 0, L seja fldor,

e

W é uma ligagdo directa ou um grupo divalente da estrutura

-NR.,-CO-; -NR7SOZ—(CH2)r—; -NR S0, - —S-(CHZ)r—;
—NH(CH2)r-NR7—(CH2)r—NR7SOZ—; —NH(CHz)rNR7SOZ-CH2— ou -CF(CFj)
(OC3F6)q—0—.

Exemplos tipicos s3o o acrilato
e o metacrilato de 1,1,2,2-tetrahidroperfluorodecilo, acrilato
e metacrilato de 1,1,2,2-tetrahidroperfluorcoctilo, metacrila-
mida ou acrilamida de N-(1,1,2,2-tetrahidroperfluorooctilo e

metacrilato de heptafluoropropil-metilo.

Outros mondmeros fluorados Uteis
incluem o acrilato de hexafluoroisopropilo, metacrilato de he-
xafluoroisopropilo, metacrilato de perfluorociclohexilo e
2,3,4,5,6-pentafluoroestireno; os acrilatos e metacrilatos de

amido-4dlcoois substituidos com fluoroalquilo, tal como C7F15

CON(CZHS)C2H4OH; de alcoois-sulfonamido, tais como de
C8F17C2H4SOZN(CH3)—C H,OH e C,F SOZN(CZHS)C2H4OH; de dlcoois

478 817
de perfluoroéter, tal como C F7—O(C F_O CF(CF3)—CH20H ou

3 376 )2
(CF3)2CFO(CF2CF2)2—CH2CH20H; e os acrilatos e metacrilatos de
dlcoois de tioéter fluorados de estrutura CF3(CF2)tCH2CHZSCH2
CHZCHZOH; acrilatos e metacrilatos de sulfonamido-aminas, tal

como de RfSOZN(CH3)CH2CH2N(CH3)(CH2)3NH2 e RfCstozNH(CHZ)ZNH

de amido-aminas, tal como de RfCONH(CHg)zNH27 assim como os

mondmeros vinilicos obtidos por reaccdo destes 4dlcoois e ami-

21

nas fluorados atrds referidos com acrilato ou metacrilato de
2-isocianato etilo ou isocianato de m-isopropenil- , -dimetil-

benzilo.

S8o preferidos os monémeros fluo-
rados de férmula (A-1) em que X & oxigénio, W é uma ligacdo di-
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recta, e Ry é (CFZ)tCFZL em que t é um nﬁmerdiinteiro de O a
11.
| -
Também sdo preferidos os mondme-
ros fluorados em que X é oxigénio, W é uma ligacdo directa, r
é1lou?2, té1laldelL é flior.

S3o preferidos o metacrilato de
hexafluoroisopropilo, metacrilato de trifluoroetilo e acrilato
e metacrilato de 1,1,2,2-tetrahidroperfluoroetilo e de 1,1,2,2-
-tetrahidroperfluorodecilo, sendo mais preferido o acrilato de

1,1,2,2-tetrahidroperfluorcoctilo.

Os mondémeros contendo silicio
Uteis, A-2, s8o os acrilatos e metacrilatos de alcandis substi-
tuidos com grupo siloxilo pelo menos com 2-10 &tomos de sili-

cio, por exemplo ésteres de oligosiloxanil-alquilo de férmula:

i T
H,C= (I: - COO(CH,) , - ?i O—-Sli M (A-2)
R Y M

em que Z e Y sdo metilo, fenilo ou Q onde Q é




M—Si-O Q.

em que M é metilo ou fenilo
né?2adtd

14

X € 0 a 6, desde que se x=0, pelo menos um de Z ou Y é Q, e

D~

R é hidrogénio ou metilo.
Também sdo uteis os mono- ou di-

itaconatos correspondentes.

Exemplos tipicos representativos
incluem: tris(trimetilsiloxi-silil)propil(met)-acrilato, tri-
fenildimetil disiloxanil metil(met)acrilato, pentametil-disilo-
xanilmetil(met)acrilato, terc-butiltetrametil-disiloxaniletil
(met)acrilato, metil-di(trimetilsiloxi)sililpropilgliceril(met)
acrilato; pentametildisiloxanil-metil metacrilato, heptametil-
ciclotetrasiloxi-metil metacrilato; heptametil-ciclotetrasilo-
Xxi-propil metacrilato; (trimetisilil)-decametil-pentasiloxi-

-propil metacrilato: dodecametil-pentasiloxipropil metacrilato.

O comondémero A-2 preferido é

tris-(trimetilsiloxisilil)-propil metacrilato.
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Mondmero B: ' R

Os mondmeros B Uteis sdo mondme-
ros soldveis em agua, aprdéticos, como N,N-dimetilacrilamida,
N-vinilpirrolidona e N-vinil acetamida. O mondmero B preferido

r

€ N,N-dimetilacrilamida.

Mondémero C:

S30 dteis os mondmeros de vinilo
hidroxi e amino substituidos, entre os quais se incluem; acri-
lato e metacrilato de:2-hidroxietilo, 2- ou 3-hidroxipropilo e
4-hidroxibutilo; metacrilato de glicerol:; metacrilamida de N-
-2-hidroxietilo e de N-3-hidroxipropilo; éter vinilico de 2~
~hidroxietilo e 4-hidroxibutilo:; maleato e fumarato de bis-hi-
droxietilo; metacrilato de N-terc-butil-aminoetilo e amonies-
tireno; também o acido acrilico e metacrilico e acrilatos e

metacrilatos di-, tri-, tetra- e polietileno glicol.

Os mondmeros C preferidos sdo
o0 metacrilato de 2-hidroxietilo e metacrilato de N-terc-butil

aminoetilo.




Monomero D woe T

Os mondmeros (D) que podem estar
presentes nos poliMeros deste invento podem ser qualquer outro
mondmero vinilico copolimerizdvel, como um éster ou amida de
dcido acrilico ou metacrilico com 1 a 20 &tomos de carbono
num grupo alifdtico, e.g. alquilo, cicloalifdtico ou aromatico
linear ou ramificado contendo um grupo éster ou amida, e que
pode ser interrompido por heterodtomos como enxofre ou oxigé-
nio: ésteres'anélogos mono- ou di- de Aacido maleico e itacdni-
co; éteres vinilicos de alquilo com 1 a 10 4tomos de carbono
no grupo alquilo, ésteres vinilicos de &4cidos carboxilicos—cl—
—Clz, estireno e estireno alquilo substituido e «-metilestire-~
no; N-alquil-acrilamidas e metacrilamidas, N-alquil e N,N-di-

alquilamino-alquil metacrilatos e metacrilamidas.

Exemplos representativos incluem:
acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de n- e iso-
-propilo, acrilato de ciclohexilo, acrilato trimetil-ciclohexi-
lo, acrilato de fenilo, acrilato de benzilo acrilato de octilo,
acrilato de 2-etil-hexilo e todos os metacrilatos corresponden-
tes, acrilato de furfurilo e metacrilato de furfurilo; acrilato
e metacrilato de metoxi-etil-, etoxi-etil-, butoxi-etil e eto~-
xi-etoxi etilo; metacrilato de glicidilo; N-isopropil acrilami-

da; metacrilato de dimetilamino-etilo e metacrilamida.

Agente de Transferéncia de Agente E:

Muitos compostos podem actuar

como agentes de transferé@ncia de cadeia, como conhecidos por

pessoas experientes no dominio de polimerizagdo iniciada por
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radicais livres, e incluem, mais tipicamente, moléculas halo-

genadas e tidis.

Os agentes de transferéncia de
cadeia E especialmente Uteis sdo tidis como; tidis de alquilo,
onde alquilo é um residuo hidrocarboneto linear ou ramificado
de 3 a 21 4tomos de carbono; tio-glicerol mercaptoetanol: &ci-
do
mercaptoacético; acido mercapto-propidnico, acido mercaptoma-
leico; cisteina; mercapto-N,N-dimetil-aminoetileno. Também s&o

Gteis os tidis fluorados como os mercaptanos de etilo—C3 14

Fo_29-

Sdo preferidos os mercaptanos
de alquilo—C5—C14 e mercaptano de etil perfluoroalquilo-c4-c12

e, em especial, C6Fl3CH2CHZSH.

Mondmero MV:

Os isocianatos de vinilo insatu-
rado Uteis para reagir com o prepolimeroc reactivo [A-B-C-D-E7
sdo o metacrilato de 2-isocianatoetilo, acrilato de 2-isociana-
toetilo, metacrilato de 3-isocianatopropilo, metacrilato de
l-metil-2-isocianato-etilo, e acrilato de 1,l-dimetil-2-iso-

cianato etilo.

Estes compostos e a sua prepara-
¢do sdo revelados, por exemplo, na Patente dos Estados Unidos

da América N2, 2.718.516 e Patente Brit8nica N2, 1.252.099.

Outros isocianato titeis incluem

éteres vinilicos de isocianatoalquilo, tal como éter vinilico




de 2-isocianatobutilo e isocianato de estireno e isocianato
de m-isopropenil-K,-dimetilbenzilo. Também s8o Uteis os iso-
cianatos obtidos pela reacgdo de um mole de um acrilato ou

metacrilato hidroxi- ou aminoalguilo com um mole de um diiso-
cianato de estrutura R3(NCO)2.

Ry é um radical divalente deri-
vado de um diisocianato alifatico, cicloalifatico ou aromdtico.
Exemplos destes acrilatos e metacrilatos Uteis incluem meta-
crilato de 2-hidroxietilo, acrilato de 2-hidroxietilo, metacri-
lato de 3-hidroxipropilo ou metacrilato de t-butilaminoetilo;
os diisocianatos adequados incluem diisocianato de isoforona,
(3,3,4)-trimetilhexano-1,6-diisocianato, diisocianato de tolue-

no, difenilmetano-4,4'-diisocianato e semelhantes.

Mais preferidos sdo o metacrila-
to de 2-isocianatoetilo e o isocianato de m-isopropenil-o,A-

-dimetilbenzilo.

Os compostos A, B, C, D, E e MV

estdo presentes nos prepolimeros deste invento nas quantidades

(A) 30 a 69,5% em peso;

(B) 69,5 a 30% em peso;

(C) 0,5 a 25% em peso:

(D) 0 a 30% em peso:

(E) 0 a 10 moles % (de mon-omeros).

(Mv) 0,2 a 10 moles % (de mondmeros).

Sdo prepolimeros preferidos, os
que contém:

(A) 30 a 69%:
(B) 69 a 30%

(c) 1 a 20%




(D) 0 a 25%

-18-
(E) 0 a 5 moles %, e

(MV) 0,5 a 6 moles %.

meros em que

(a)

(018

40 a 55%,
(B)

[0}

Mais preferidos sdo os prepoli-

55 a 40 %,
(c)

[0

5 a 15%,

[N

0 a 15%,
(E)

M-

0 a 2 moles % e

1l a5 moles %.

Tem sido revelado que os prepoli-

meros reactivos contendo flior e/ou silicio, que ndo s3o hidro-
deste invento, consistindo de

filicos podem ser preparados pelo mesmo processo de 2-passos.

Estes prepolimeros reactivos sido portanto um outro objectivo

cio ou fllor ou sua mistura,

(R) 20 a 79,5%, em peso, de um mondmero vinilico contendo sili-

(c),

(C) 0,5 a 25%, em peso, de um mondmero vinilico contendo um
dtomo de hidrogénio activo ou suas misturas,

(D) 20 a 79,5%, em peso, de um mondmero de etileno insaturado

ou suas misturas, outro que ndo mondémeros de componente (A) ou

(E) 0 a 10 moles %, baseado nos moles totais de componentes
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(A), (C), (D) e (E) de um agente de tranépéféncia de cadeia, e
(MV) 0,2 a 10 moles %, baseado nos moles totais de componentes

(a), (C), (D) e (E) de um isocianato de etileno insaturado.

Estes prepolimeros reactivos con-
tendo fluor ou silicio sdo tGteis, quer por eles préprios quer
em combinacdo com outros mondmetros (M-2) copolimerizdveis
como revestimentos ou filmes de proteccdo curdveis por calor

ou por UV.

Os prépolimeros contendo flior
e/ou silicio podem ser usados quer por eles prdéprios como com-
ponentes curaveis por UV, ou podem ser, de preferéncia copoli-
merizados com 5 a 60% em peso, de um ou mais mondmeros de vini-

lo copolimerizavel, M-2.

Os comondémeros M-2 Uteis s3o os
ja& descritos como componentes de prepolimero A, B, C e D e po-
dem ser iguais ou diferentes dos usados para a sintese de pre-

polimero.

Incluidos entre os mondmeros
Uteis estdo os acrilatos e metacrilatos de metil-:; etil-: pro-
pil-; isopropil-; butil-; isobutil-; terc-butil-; 2-etoxietil-:
2-metoxietilbenzil-; 4-t-butilfenil-; ciclohexil-; trimetilci-
clohexil-; isopornil~; diciclopentadienil-; norbornilmetil-:
ciclododecil-; 1,1,3,3-tetrametilbutil-; n-butil-; n-octil-;
2-etilhexil-; decil-:; dodecil-: Eridecil-; octadecil-; glici-
dil-; etiltiocetil-; furfuril-; 2-butoxietilo, 2-(2-etoxietoxi)-
-etilo; hexafluoroisopropilo-; 1,1,2,2-tetrahidroperfluorodode-
cilo; tri-, tetra- ou penta-siloxanil propilo, assim como as
amidas correspondentes; N-(1,l1-dimetil-3-oxobutil)acrilamida;
mono- e dimetil fumarato, maleato e itaconato; fumarato de die-
tilo; fumarato e itaconato de isopropilo e de diisopropilo fu-
marato e itaconato de mono e difenilo e de metilfenilo; éter
vinilico de metilo e éter vinilico de metoxi etilo; acetato de

vinilo; propionato de vinilo, benzoato de vinilo:; acrilonitrilo




estireno, X -metilestireno e terc—butilestifého, acrilatos e
metacrilatos de 2-hidroxietil-, 2- e 3-hidroxipropil-, 2,3-
-dihidroxipropil-, polietoxietil- e polietoxipropilo assim

como as acrilamidas e metacrilamidas correspondentes, acrila-
tos e metacrilatos de sucrose manose, glucose, sorbitol; e
maleato di-(2,2-hidroxietilo); acrilamida e metacrilamida, N-
-metilacrilamida e metacrilamida, bisacetonaacrilamida, metil-
olacrilamida e metacrilamida; vinilformamida e vinilacetamida,
N,N-dimetil- e N,N-dietil-aminoetil acrilato e metacrilato
assim como as acrilamidas e metacrilamidas correspondentes, me-
tacrilato de N-terc-butilaminoetilo e metacrilamida, 2- e 4-
-vinilpiridina, 4- e 2-metil-5-vinilpiridina, N-metil-4-vinil-
-piperidina, l-vinil- e 2-metil-l-vinilimidazole, para- e orto-
aminoestireno, éter vinilico dimetilaminoetilo, N-vinilpirro-
lidona e metacrilato de 2-pirrolidinoetilo; &cido acrilico e
metacrilico, acidos itacdnico, cindmico, croténico, fumdrico

e maleico e os seus mono- e diésteres de hidroxialquilo infe-
rior, tal como fumarato, maleato e itaconato 2-hidroxietil- e
di(2-hidroxietilo), e fumarato de 3-hidroxipropil-butilo, e
fumaratos di(polialcoxi)alquilo, maleatos e itaconatos:; anidri-
do maleico, acrilato e metacrilato de sédio, dcido 2-metacri-
loxiloxietil sulfdnico, dcido 2-acrilamido-2-metil-propanosul-
fénico, metacrilato de 2-fosfatoetilo, &cido vinilsulfdénico,
vinilsulfonato de sdédio, &cido p-estirenosulfdnico, p-estire-

nossulfonato de sédio, e &cido alilsulfdnico.

Também estdo incluidos os deri-
vados quaterndrios de mondémeros catidnicos obtidos por quater-
nizagdo com agentes de alquilacdo seleccionados como hidrocar-
bonetos halogenados tal como iodeto de metilo; cloreto de ben-
zilo e cloreto de hexadecilo; epdéxidos como glicidol, epicloro-
hidrina, dxido de etileno; &cido acrilico, sulfato dimetilico;

sulfato de metilo e propenosultona.

Em adig¢do aos compostos mono-vi-

nilicos atrds descritos, M-2 pode incluir mondmeros dipolivini-
licos como:




acrilato e metacrilato de alilo, diacrilatos e dimetacrilatos
de etileno glicol, dietileno glicol, trietilehé glicol, tetra-
etilenoglicol e, em geral de 6xido polietileno glicol: diacri-
latos e dimetacrilatos de 1,4-butanodiol e de 6xido poli n-
~butileno glicol; diacrilatos e dimetacrilatos de propileno
glicol e de 6xido polipropileno glicol; diacrilato e dimeta-
crilato detiodietileno glicol diacrilato e dimetacrilato de
neopentileno glicol; di- e triacrilato de trimetilolpropano;
tri- e tetraacrilato de pentacritritol; divinilbenzeno; éter
divinilico: divinil sulfona; diacrilato ou dimetacrilato de
disiloxanil-bis-3-hidroxipropilo; diacrilato ou dimetacrilato
de bisfenol A; diacrilato ou dimetacrilato de bisfenol A eto-
xilado; bisacrilamida de metileno ou metacrilamida, bisacrila-
mida ou metacrilamida de dimetileno; N,N'-dihidrocietileno bi-
sacrilamida ou metacrilamida; hexametileno bisacrilamida ou
metacrilamida; decametileno bisacrilamida ou metacrilamida;
maleato de alilo e dialilo, trialil melamina, itaconato diali-
lico, ftalato dialililo, fosfito trialilico, polialil sucrose,
diacrilato de sucrose, dimetacrilato de glucose: também os po-
liésteres insaturados, tal como poli-(alquileno-glicol malea-
tos) e poli-(alquileno-glicol fumaratos), como poli(propileno
glicol maleato) e poli(déxido polialquileno glicol maleato) e

di-metacrilatos de dxidopolialquileno glicol.
De preferéncia, os comondmeros

M-2 copolimerizaveis est3o presentes nas quantidades de 5 a 3%,

em peso, mais preferencialmente 10 a 25%, em peso.

Sintese

Os prepolimeros contendo silicio

e fllor reactivo deste invento sdo sintetizados num processo
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de 2-passos através de polimerizacio por radical livre conven-
cional, como conhecido por pessoas experientes no dominio:num
primeiro passo, os mondmeros A, B, C, D e o agente de transfe-
réncia de cadeia E sdo misturados juntamente com um iniciador
de radicais livres e co-polimerizados, quer em bruto quer em
solugdo. Muitos iniciadores de decomposicdo térmica podem ser
usados para polimerizacdo térmiCa, tal como perdxidos e compos-
tos azo; tendo um tempo de meia vida é temperatura de polime-
rizagdo de pelo menos 20 minutos. Os compostos de perdxido ti-
picos tteis incluem o percarbonato de isopropilo, o peroctoato
de terc-butilo, o perdxido de benzoilo, perdxido de laurilo,
perdéxido de decanoilo, perédxido de acetilo, perdxido do &cido
succinico, perédxido do 4cido succinico, peréxido de metil etil
cetona, peroxi acetato de butilo tercidrio, perdxido de pro-
pionilo, peréxido de 2,4-diclorobenzoilo, peroxipivalato de
butilo-tercidrio, peréxido de pelargonilo, 2,5-dimetil-2,5-
-bis-(2-etilhexanoilperoxi)hexano, peréxido de p-clorobenzoilo
terc-butilperoxibutirato, &cido peroximaleico de butilo ter-
ciario, carbonato de terc-butilperoxiisopropilo, peréxido de
bis(l-hidroxiciclohexilo); os compostos azo incluem 2,2'-azo-
-bisisobutironitrilo; 2,2'-azo-bis(2,4-dimetilvaleronitrilo);
1,1'-bis(2,4-dimetilvaleronitrilo): 1,1'-bis(ciclohexano car-

bonitrilo); e 2,2'-azo-bis(2,4-dimetil-4-metoxi-valeronitrilo).

Para polimerizagdo iniciada por
UV, pode ser usado um fotoiniciador tal como dietoxiacetofeno-
na, l-hidroxiciclohexil fenil cetona, 2,2-dimetoxi-2-fenilace-
tofenona, fenotiazina, diisopropilxantogénio disulfureto, ben-

zoina e derivados de benzoina.

A guantidade de iniciador pode
variar de 0,002 a 4%, em peso, de mondmeros ou solucdo de mo-
némeros e é adicionado com vantagem incrementalmente ao vaso
reaccional ou continuamento. De preferéncia, a reaccdo é efec-
tuada num solvente aprdtico: os solventes tlteis sdo os éteres
como o éter dietilico, éter etilenoglicol-dimetilico; éter

dietilenoglicol-dimetilico; os ésteres como o acetato de etilo




Gy

ou acetato de isopropilo: cetonas como aéefdné, metil etil ce-
tona, metil isopropil cetona ou metil isobutil cetona; lacta-
mas e lactonas como N-metilpirrolidona e y-butirolactona; di-
metilsulféxido; amidas, como N,N-dimetilformamida e N,N-dime-
tilacetamida; solventes clorados como 1,1,l-tricloroetano ou

clorofdérmio: solventes aromdticos como tolueno ou benzeno.

Se o polimero é preparado em
bruto, com o fim de se efectuar o passo 2 da sintese, tem de
ser dissolvido num dos solventes aprdoticos ou num comondmero
aprético, que pode ser igual ou diferente de A, B ou D e fun-
ciona como componente M-2. A concentracgdo do polimero do passo
1 no solvente ou no mondmero aprdtico deve ser bastante baixa

para resultar numa solucdo facilmente agitavel.

Para o passo 2 da sintese, é adi-
cionado a quantidade necessaria de M, a solucdo do prepolimero
do passo-2. Se o segundo passo consta da formag¢do de uma liga-
cdo de uretano, é usado de preferéncia um catalisador-amino
ou de metal, como trietilamina, piridina ou dilaurato de dibu-
tilestanho ou octoato estanhoso. A temperatura reaccional pode
variar desde a temperatura ambiente até a temperatura de cerca
de 800C. Se se forma uma ligac3o de ureia durante o segundo
passo, nd3o é necessario catalizador. A reaccdo do passo-2 é
efectuada até ndo serem detectados grupos-NCO por andlise de
Iv.

O passo de polimerizacdo finnal
é efectuado, de preferéncia, por polimerizagdo iniciada por UV
usando fotoiniciadores. Estes iniciadores sdo bem conhecidos
e tém sido descritos por exemplo, no campo de polimerizacdes,
por ex., capitulo II de "Photochemistry por Calvert e Pitts,
John Wiley & Sons (1966). Os iniciadores preferidos sdo os fo-
toiniciadores que facilitam a polimerizac¢ao quando a composi-
c30 é irradiada. Exemplos representativos destes iniciadores
incluem aciloina e seus derivados, tal como benzoina, éter ben-

zoina metilico, éter benzoina etilico, éter benzoina isopropi-




lico, éter benzoina isobutilico e &—metilﬁéﬂzbina; dicetonas
tal como benzilo e diacetilo, etc.: cetonas tal como acetofe-
nona, ,«,,-tribromoacetofenona, ¢,X-dietoxiacetofenona (DEAF),
2~hidroxi—2—metil—l—fenil—l;propanona, o-nitro-& of,k-tribromo-
acetofenona, benzofenona e p,p'-tetrametildiaminobenzofenona;
ésteres de A-acriloxima tal como benzil-(0-etoxicarbonil)-g-
-monoxima; combinagdo de cetona/amina tal como benzofenona/
N-metildietanolamina, benzofenona/tributilamina e benzofenona/
cetona de Michler; e benzilcetais tal como benzildimetilcetal,
benzildietilcetal e 2,5-diclorobenzildimetilcetal. Geralmente,
o fotoiniciador é usado em quantidades da gama de cerca de 0,01

até 5%, em peso, da composicdo oligomérica total.

De preferéncia, é usado cerca de

0,15 até 1,0% de fotoiniciador nas composicgSes polimerizdveis.

A polimerizacdo pode ser efec-
tuada em bruto de uma forma convencional ou na presenca de um
solvente, como tem sido atrds descrito por exemplo, mas que

também pode conter Atomos de hidrogénio activo.

Os solventes uteis incluem ceto-
nas como acetona, metil etil cetona, metil isopropil cetona,
metil isobutil cetona e, ciclohexanona: dlcoois como etanol
isopropanol ou etil-celosolve, éteres como etileno glicol ou
éter dietilenoglicol-dimetilico; ésteres como acetato de etilo
ou acetato de isopropilo; dimetil sulféxido; amidas como N-
-metilpirrolidona; N,N-dimetil formamida: N,N-dimetilacetami-

da e semelhantes, e &agua.

A polimerizagdo é efectuada em
moldes, que pode consistir de pldsticos, vidro ou metal e pode
ser de qualquer forma. Para preparar filmes e folhas, os mol-
des sdo feitos de preferéncia de placas de vidro e revestidas
com MYLAR ou outros filmes de polimeros e presas juntamente

por molas, usando um especador de espessura desejada. As lentes

de contacto sdo preparadas de preferéncia em moldes de pldsti-




tico permedveis ao UV.

Podem ser utilizados outros me-
canismos de geracdo de radical livre, tal como raios-X, fei-
xes de electrbes e radiacdo-UV. Um método preferido é a prepa-
ragdo de lentes de contacto totalmente moldados por radiagdo-
-UV na presenca de um fotoiniciador tal como dietoxiacetofeno-
na l-hidroxiciclohexil fenil cetona, 2,2-dimetoxi-2-fenilace-
tofenona, fenotiazina, diisopropilxantogénio-dissulfureto,

benzoina e derivados de benzoina.

Depois da polimerizacdo estar
completa, o polimero é removido do molde e qualquer solvente
presente é removido quer por secagem ao vAcCuo quer por extrac-—
cdo com agua e com solventes soluUveis em Agua, ou misturas de
dgua-solvente. Os solventes Gteis s3o acetona, etanol, metanol
isopropanol e semelhantes. A destilacdo azeotrdpica é também
um processo util para remover alguns solventes. Depois do sol-
vente ser removido, o polimero é equilibrado em Agua destilada
e o seu conteudo em Agua é determinado gravimetricamente. To-
das as medidas subsequentes sdo efectuadas em polimeros equi-

librados em &gua.

A polimerizacdo também pode ser
efectuada na forma de um revestimento num substrato, como vi-
dro, pléastico, metal, madeira ou semelhante, usando tecnologia

convencional de cura-UV de alta velocidade.

Os exemplos gque se seguem ilus-

tram a utilidade do invento.

A permeabilidade ao oxigénio é
determinada com um Permeometer-0,-Modelo 201-T (Createch),
usando uma solugdo salina tamponizada (pH=7) como electrdlito

e é expressa em unidades
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cm3 (STP) cm_lO para uma dada espessura

OZ.DK(barrers)

cm . cm. cm Hg

e temperatura.

As medidas fisica-mecénica-ten-
s80 de deformag8o, médulo de Young e clongamento(E)-s3o efec-
tuadas com um aparelho teste INSTRON, modelo 1123 em folhas

com a espessura de 0,6-1 mm.

O conteldo de 4dgua é expresso

como

o%H . 0=—PESO de polimero inchado-peso. do polimero seco

peso do polimero inchado

EXEMPLO 1

la: Sintese do Prepolimero do Passo-1

S8o dissolvidos 29,7 g de dimetil]
acrilamida (DMA), 25,3 g de tris-(trimetilsiloxi-)sililpropil

metacrilato (Si,MA) e 1,85 g (0,01 moles) de N-t-butilamino-

etil metacrilatg (t~BAMA) em 114 g de acetato de isopropilo
seco num baldo reaccional de trés tubuladuras equipado com um
tubo de entrada de N2, um controlador de temperatura, agqueci-
mento a refluxo e agitador. O baldo é purgado com azoto seco.
S30 adicionados 0,29 g de 2,2'-azobis-(2,4-dimetilvaleronitri-
lo) (VAZO 52) e a mistura é agitada a 609C durante 24 horas. E
obtido uma solugdo de prepolimero sdélido, 33,5%, indicando a

conversdo essencialmente completa.
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0 prepolimeiéfao passo-1 tem uma

composicdo, em moles %, de:

DMA/S1,MA/t-BAMA=81,1/16,2/2,7.

1b: Sintese de Prépolimero de fung8o Vinilo (Passo-2)

A 19,4 g (0,034 equivalente de
amina) do prépolimero do passo-1 (58,4 g de uma solugdo a
33,2%) sd3o adicionados num recipiente (0,26 g) (0,0017 equiv.)
de metacrilato de 2-isocianatoetilo (IEM), dissolvido em 0,52
g de metil etil cetona seca. A mistura é agitada com uma barra
agitadora magnética durante 24 horas, tempo depois do qual
todo o NCO- tinha desaparecido como determinado por IV. O pre-
polimero de fungd3o metacrilato é guardado sob N, num frigori-

fico. O prepolimero tem uma composi¢do em moles % de:

DMA/Si,MA/t-BAMA7t-BAMA+IEM=81,1/16,2/1,35/1,35

EXEMPLO 2

Usando o processo do Exemplo 1, é preparado um prepolimero do
passo-1 a partir de 12,5 g de DMA, 11,0 g de Si4Ma, 1,5 g de
t-BAMA e usando em adicdo 0,97 g (3 moles %) de dodecil mer-
captano (DM) como agente de transferéncia de cadeia e 17,3 g

de metil etil cetona seca como solvente.

E obtida uma solugdo de prépoli-
mero a 60,6%: o prépolimero do passo-1 tem uma composigdo, em
moles % de: DMA/Si4MA/t-BAMA/DM=76,4/15,7/4,9/3,0.




Subsequentehénte, faz-se reagir
este prepolimero, como descrito no Exemplo 1, com IEM para

formar um prepolimero de vinilo substituido, em moles %, de:

DMA/Si,MA/t-BAMA/DM/t-BAMA+IEM=76 ,4/15,7/1/3,01/2 4

EXEMPLO 3

Usando o processo do Exemplo 1,
é preparado um prepolimero do passo-l a partir de 14,9 g de
DMA, 12,7 g de Si4MA e 1,95 g de metacrilato de 2-hidroxietilo
(HEMA) e usando 29,5 g de metil etil cetona (MEK) como solven-

te.

A partir do prepolimero do passo-
-1, é preparado o prepolimero de vinilo substituido, sob a for-
ma de uma solugdo a 50% em MEK, como descrito no Exemplo 1lb,
usando 0,01 g de dilaurato dibutilestanho (DBTL) como catalisa-

dor, e com uma composigdo, em moles %, de:

DMA/Si,MA/HEMA/HEMA+IEM=76,9/15,4/3,4/3,3.

EXEMPLO 4

A partir do prepolimero do passo-

-1 do Exemplo 3, é preparado um prepolimero terminado em meta-
crilato como descrito no Exemplo 3b, mas tendo uma composicdo,
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em moles %, de:

DMA/Si,MA/HEMA/HEMA+IEM=76,9/15,4/4,9/1 4.

EXEMPLO 5

Usando o processo do Exemplo la,
é preparado um prepolimero do passo-l, sob a forma de uma so-

lugdo a 60% em MEK seca, tendo a seguinte composicdo, em moles

%
DMA/R_A/t-BAMA/DM=79,1/12,9/5,04/3 0.

ReA é uma mistura de acrilatos
de etil-perfluoroalquilo com uma distribuicdo de comprimento
de cadeia de perfluorocalquilo de C6F13/C8Fl7/ClOF21 em razbes
%, em peso, de 5,4/72,8/20,8; DMA, t-BAMA e DM sdo dimetilacri-
lamida, metacrilato de t-butilaminoetilo e dodecil mercaptano.

Usando o processo do Exemplo 1b,
é preparado um prepolimero fluorado de vinilo substituido sob

a forma de uma soluc3o a 60% em MEK, tendo um composigdo, em
moles %, de:

DMA/R_A/t-BAMA/DM/t-BAMA+IEM=79 ,1/12,9/2,5/3,0/2 ,54.




EXEMPLO 6

Usando o processo do
é preparado um prepolimero do passo-l sob a forma

gdo a 50% em MEK, tendo a seguinte composicdd, em
DMA/RfA/HEMA=79,7/13,07/7,3.

Usando o processo do
e 0,01 g de DBTL como catalisador, é preparado um
fluorado de vinilo substituido sob a forma de uma

50% em MEK, tendo uma composicdo, em moles % de:

DMA/R_A/HEMA/HEMA+IEM=79,7/13,0/3,65/3,65.

EXEMPLO 7

Exemplo 1la,
de uma solu-

moles %:

Exemplo 1b
prepolimero

solucdo a

Usando o processo descrito no

Exemplo la e 1lb, é preparado um prepolimero funcional di-esti-

rilo usando uma quantidade equivalente de m~isopropenil-g/,&-

dimetilbenzil isocianato (TMI) em vez de 2-isocianatoetil me-

tacrilato (IEM). O prepolimero obtido tem a composicdo, em mo-

les %, de:

DMA/Si,MA/t-BAMA/t-BAMA+TMI=81,1/16,2/1,35/1,35
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EXEMPLO 8 S

Usando o processo descrito no
Exemplo 5, é preparado um prepolimero funcional di-estirilo
usando uma quantidade equivalente de TMI em vez de IEM. O pre-

polimero obtido tem a composicdo, em moles %, de:

DMA/R_A/t~BAMA/DD/t-BAMA+TMI=79,1/12,9/2,5/3,0/2,54

EXEMPLO 9

O processo do Exemplo 6 & repe-
tido, mas usando n-perfluorohexiletilmetacrilato como comond-

mero fluorado.

EXEMPLO 10

O processo do Exemplo 6 é repeti-
do, mas usando heptafluoropropilmetil metacrilato (F7MA) como
comondmero fluorado e usando uma quantidade de 2-isocianato
etil metacrilato (IEM) para dar um prepolimero com uma compo-

sicdo, em moles %, de:

DMA/F MA/HEMA/HEMA+IEM=80/12,5/5,65/1,85.
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EXEMPLO 11

O processo do Exemplo 5 é repe-
tido, mas usando perfluorooctil-etil metacrilato como comond-

mero fluorado.

EXEMPLO 12

Sintese de Hidrogeles de silicio

25 gramas da solucgdo de prepolime-
ro do Exemplo 3 sdo misturadas juntamenfe com 0,2 g de éter de
metilbenzoina e a mistura é desgaseificada a vacuo e purgado
com azoto. A solucdo limpida é vertida num molde consistindo
de 2 placas de vidro revestidas por MYLAR separadas por um fio
espagador de silicio de espuma de 1 mm e presas juntamente por
molas. O molde cheio é exposto & radiac80-UV a partir de uma
lampada Sylvania-Blacklite durante 10 horas: depois é tornado
a parte e a folha de polimero inchado-MEK é libertada em &gua
e extraida durante 48 horas com variac8es de agua frequente,
seguido por fervura na Ultima dgua de lavagem durante meia ho-
ra e equilibrio em Agua destilada. E obtido um hidrogel de si-

licio molhével e macio, limpido.




EXEMPLO 13

Usando o processo descrito no
Exemplo 12, é preparada uma folha de hidrogel de silicio, mas
usando 20%, em peso, de metacrilato de metilo, como um comond-
mero (M-2).

EXEMPLO 14-17

Usando o processo dos Exemplos
12 e 13, sd3o sintetizados hidrogeles contendo silicio a partir
dos prepolimeros-metacrilato dos Exemplos 3 e 4: as suas com-
posicbes e propriedades sdo listadas na tabela seguinte, jun-
tamente com as dos Exemplos 12 e 13 e de hidrogeles poli-(2-

-hidroxi-etilmetacrilato) como controlo.




Ex. Composicao

Tensdo de Mddulo de°

Prepolimero  Comondmero HZO deformagio Young g¥ OZ.DK
do Ex., (%) MMA F7MA % (Kg/cmz) % (barreiras)
%%

12 3 100 - - 42,3 5,0 9,6 174 28

13 3 80 20 - 36,6 27,0 107 167 20

14 4 100 - - 45,3 2,9 3,9 300 39

15 4 % 10 - 43,6 6,6 - 10,5 250 31

16 4 80 20 - 37,4 29,0 16 306 28

17 4 80 - 20 43,9 4,3 4,4 396 42
poli HEMA 39,0 5,5 9,0 70 6,5

*E & alongamento

EXEMPLOS 18-22

Sintese e propriedades de hidrogeles contendo fluor

13

r

Como descrito nos Exemplos 12 e

as folhas de hidrogel sdo preparadas e testadas, usando os

prepolimeros fluorados dos Exemplos 6 e 10. A sua composigdo

e propriedades sdo listadas na tabela seguinte, juntamente com

as do hidrogel poli-(2-hidroxietil metacrilato) como controlo.




Tensdo de Moéuio

de

Ex Composigao

Ne Prepolimero Comondmero H,0 deformacdo  Young o 0,.DK
do Ex., %  MNA Si,MA % (Kg/cmz) % (barreiras)

% %

18 6 100 - - 46,4 3,3 25 22 10

19 6 % 10 - 43,5 6,8 33,0 44 15

20 10 100 - - 516 1,0 1,8 138 23

21 10 80 20 - 42 ,4 25,0 14,0 188 5

22 10 80 - 20 50,6 1,5 2,3 1714 57
poli-HEMA 390 5,5 9,0 70 6,5

*E & elougamento

Os exemplos seguintes demonstram

a sintese de prepolimeros ndo-hidrofilicos e revestimentos.

EXEMPLO 23

Usando um recipiente com tampa

de enroscar de 50cc com uma barra agitadora magnética, sdo

dissolvidos 5 g de C6F13—etil metacrilatos, 2,4 g de metacri-

lato de metilo e 1,0 g de metacrilato de 2-hidroxietilo em

8,4 g de metil-propil cetona; sdo adicionados 0,02 g de azo-

-bis-isobutironitrilo e dissolvido e a mistura é purgada com

azoto, o recipiente é imerso num banho de glicol termostatiza-

do e a mistura é agitada a 659C durante 18 horas; a mistura é
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deixada arrefecer até a temperatura ambienté;:é obtido uma so-

lugdo viscosa a 50% do prepolimero do passo-l.

A esta solucdo sdo adicionados
1,0 g de metacrilato de 2-isocianatoetilo e 0,001 g de dilau-
rato dibutil estanho; a mistura é agitada a temperatura ambien-
te durante 10 horas, tempo depois do qual ndo s3o detectdveis
grupos NCO livres por IV, indicando a presenca do prepolimero

contendo flior, de funcdo-metacrilato.

Sdo dissolvidos 0,5 g de DARACURE
-1173 na mistura e é depositado um revestimento num filme
MYLAR e exposto a radiac8o UV durante 2 horas. Depois da eva-
poragdo do solvente é obtido um revestimento, duro, repelente

ao 6leo e ndo-molhdvel.

EXEMPLO 24

Usando o processo do Exemplo 23,
é preparado um copolimero de 5 g de tris(trimetilsiloxi)-silil-
propil metacrilato, 2 g de metacrilato de laurilo e 1 g de me-
tacrilato de 2-hidroxietilo e faz-se reagir com 1 g de meta-
crilato de 2-isocianatoetilo. Depois de terem reagido todos os
NCO, sdo adicionados 0,5 g de DARACURE-1173 e depois do reves-
timento em MYLAR e radiag¢do -UV, é obtido um revestimento ma-

cio do polimero contendo silicio.
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EXEMPLO 25

A 2 g da mistura do Exemplo 23
contendo DARACURE-1173, é adicionado 2 g de N,N-dimetilacrila-
mida. A solucdo é cheia num molde de vidro revestido com MYLAR
de espessura de 0,5 mm e irradiado por luz UV durante cinco
horas. Depois de aberto o molde, é obtido um gel macio e equi-~

librado em &gua para dar um hidrogel com 55% de contetddo em

dgua.
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REIVINDICACOES:

la. - Processo para a preparacéio
de um pré-polimero hidrofilico contendo silicio ou fldor ou
ambos silicio e fldor assim como grupos de etileno, insatura-
dos, que é produto de reaccdo do copolimero aleatdério de, sen-
do as quantidades percentuais em peso dos componentes (A), (B),

(C), (D) e (E) baseadas na quantidade total dos referidos com-
ponentes,

(A) 20 a 79,5%, em peso, de um mondmero vinilico contendo

silicio ou fldor ou suas misturas,

(B) 79,5 a 20%, em peso, de N-dimetilacrilamida, N-vinil-

pirrolidona ou N-vinilacetamida ou suas misturas,

(C) 0,5 a 25%, em peso, de um mondmero vinilico contendo

um atomo de hidrogénio activo ou suas misturas,

(D) 0 a 30, em peso, de um mondmero etilenicamente insatu-
rado ou suas misturas, diferentes de um mondmero de componen-
tes (A), (B) ou (C),

(E) 0 a 10 moles por cento, baseado nos molgs totais de
componentes (A), (B), (C), (D) e (E) de um agente de transfe-
réncia de cadeia, com (Mv) 0,2 a 10 moles por cento baseado
nos moldes totais de componentes (A), (B), (C), (D) e (E), de
um isocianato etilenicamente insaturado, caracterizado por

compreender:

(1) a copolimerizac8o, em massa ou em solucdo de (A) 20 a 79,5%
em peso, de um mondémero vinilico contendo silicio ou fllor ou
sua mistura, (B) 79,5 a 20%, em peso, de N,N-dimetilacrilamida,

N-vinilpirrolidona ou N-vinilacetamida ou suas misturas, (C)




-

0,5 a 25%, em peso, de um co-mondmero vinilico contendo um

dtomo de hidrogénio activo ou suas misturas, (D) facultativa-
mente até 30%, em peso, de um mondmero etilenicamente insatu-
rado copolimerizdavel, diferente de um mondémero de componente
(), (B) ou (C), ou sua mistura: e (E) também facultativamente
até 10 moles %, baseados nos moles totais de componentes (A) a

(E), de um agente de transferé@ncia de cadeia, seguido por:

(2) reaccdo com 0,2 a 10 moles %, baseado nos moles totais de
componentes (A) a (E), de um isocianato substituido de mondme-

ro (Mv) etilenicamente insaturado.

22, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado por o mondmero do componente
(A) contendo fluor conter pelo menos trés atomos de fldor e
ser seleccionado a partir de um grupo consistindo em acrilato
ou metacrilato de hexafluoroisopropilo, acrilato ou metacrila-
to de perfluorociclo-hexilo, 2,3,4,5,6-pentafluoroestirenc ou

os ésteres acrilato ou metacrilato ou amidas da férmula:

CH2=cl:-cox(CH2)r-W-Rf (A-1)
Ry
em que
Ry é -(CFZ)tCFZL ou —(CFZCFZ)qOCF(CF3)2,

Ry é hidrogénio ou metilo

X é oxigénio ou -NR.-, em que

R, é hidrogénio ou um grupo alquilo com 1 a 5 dtomos de carbo-
no

I




s

r é um numero inteiro de 1 a 4,
t é um ndmero inteiro de 0 a 14,
g € um numero inteiro de 1 a 3,

L é hidrogénio ou fluor, com a condicdo de que, quando t é
zero,

’

L é fluor, e

W é uma ligagdo directa ou um grupo divalente de estrutura
~NR,-CO-; -NR.SO,~(CH,) -; -NR_SO,; -S-(CH,) -; ~NH (CH, ) _-NR.-

7 7 772" 7
—(CHz)r—NH7SOZ—; -NH(CHZ)rNR7S02—CH2— ou -CF(CF3)(OC3F6)q—O—.
3a, - Proéesso de acordo com a

reivindicagdo 2, caracterizado por o mondmero contendo flior
ser de fdérmula A-1 em que X é oxigénio, r é 1 ou 2, W é uma

ligagdo directa, t é 1 a 10 e L é fldor.

42, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 2, caracterizado por o mondmero contendo flior
ser metacrilato de hexafluoroisopropilo, metacrilato de 2,2,2-
-trifluoroetilo, metacrilato ou acrilato de 1,1,2,2-tetra-hi-
droperfluoro-octilo ou metacrilato ou acrilato de 1,1,2,2-

-tetra-hidroperfluorodecilo.

52, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado por o mondmero A-2 do componen-
te (A) contendo silicio conter pelo menos 2 a 10 atomos de si-

licio.

6a, - Processo de acorde com a
reivindicacdo 1, caracterizado por o mondémero contendo o sili-

cio ser de férmula A-2:




ml_si-0 Q.

em que Z e Y sdo metilo, fenilo ou Q onde Q é

H,C= (l',‘ - COO(CHy) ,, - (A-2)

<——N
o
|
L2
S

R

em que

(0N

M metilo ou fenilo,

né2ald

’

x €0 a6, desde que, se x = 0, pelo menos um de Z ou Y seja
e




R é hidrogénio ou metilo.

, 72, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 6, caracterizado por o mondémero A-2 contendo

silicio ser metacrilato de tris-trimetilsiloxisilil)propilo.

82. - Processo de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado por o componente (B) ser N,6N-

~dimetilacrilamida.

9a. - Processo de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizado por o numero vinilico (c) con~
tendo um Atomo de hidrogénio activo ser um mondémero vinilico
hidroxi ou amino substituido seleccionado a partir de um gru-
po consistindo de acrilato e metacrilato de 2-hidroxietilo, 2-
ou 3-hidroxipropilo, 4-hidroxibutilo: metacrilato de glicerol;
N-2-hidroxietil- e N-3-hidroxipropil-metacrilamida, éter 2-
~hidroxietil e 4-hidroxibutilvinilico; maleato e fumarato de
bis-hidroxietilo; metacrilato de N-terc.-butil-aminoetilo e
aminoestiremo; também Acido acrilico e metacrilico e acrila-

tos e metacrilatos de di-, tri, tetra- e polietileno glicol.

10a. - Processo de acordo com a
reivindicagdo 9, caracterizado por o mondmero (C) contendo um
atomo de hidrogénio activo ser metacrilato de 2-hidroxietilo

ou metacrilato de N-terc.-butil-aminoetilo.

lla, - Processo de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizado por o mondmero vinilico etilé-
nicamente insaturado de componente (D) ser seleccionado a par-
tir de um grupo consistindo de um éster ou ainda de &cido
acrilico ou metacrilico com 1 a 20 atomos de carbono num gru-

po linear ou ramificado alifatico, por exemplo alquilo, ciclo-




alifatico ou aromdtico contendo um grupo éster ou amida, e
que pode ser interrompido por heterodtomos como enxofre ouoxi-
génio; mono- ou di-ésteres andlogos de acido maleico e itaco-
nico; éteres alquil vinilico com 1 a 10 dtomos de carbono no
grupo alquilo, ésteres de vinilicos com 1 a 10 &tomos de car-
bono no grupo alquilo, ésteres de vinilo de &cidos carboxili-
cos-Cl a Ciz estireno e estireno substituido com alquilo e
y-metilestireno; N-alquil-acrilamidas e metacrilamidas N-al-

quil e N,N-dialquilamino-alquil-metacrilatos e metacrilamidas.

122, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado por o agente de transfer@ncia
de cadeia de componente (E) ser um alquil-mercaptano contendo
3 a 21 &tomos de carbono, tioglicerol, mercaptoetanol, &cido
mercaptoacético, .dcido mercaptopropidénico, &cido mercaptoma-
leico, cisteina, mercapto-N,N-dimetilaminoetileno ou um

C3_14F7_29—et11—mercaptano.

132, - Processo de acordo com a
reivindicag8o 12, caracterizado por o componente (E) ser al-
quil—CS—Cl4-mercaptano ou um C4_12—perfluoroalquiletil—mercap—

tano.

14a. - Processo de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado por o componente (MV) ser meta-
crilato 2-isocianatoetilo de, acrilato de 2-isocianatoetilo,
metacrilato de 3-isocianatopropilo, metacrilato de l-metil-2-
-isocianato-etilo, acrilato de 1,l-dimetil-2-isocianatoetilo,
éter 2-isocianatobutil-vinilico, isocianato de estireno ou
isocianato m-isopropenil-o,X-dimetilbenzilico ou o produto da
reacgdo de metacrilato de 2-hidroxietilo com di-isocianato de
tolueno ou di-isocianato de isoforona em quantidades equimola-

res.,
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15a. - Processo de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizado por as quantidades de (a) a

(MV) serem:

(A) 30 a 69,5%, em peso;

(B) 69,5 a 30% em peso;

(C) 0,5 a 25% em peso;

(D) 0 a 30% em peso;

(E) 0 a 10 moles por cento (de mondmeros);

(MV) 0,2 a 10 moles por cento (de mondmeros).

162, - Processo de acordo com a
reivindicac3o 15, caracterizado por as quantidades de (A) a

(M_) serem:
v

(A) 30 a 69%, em peso;
(B) 69 a 30%, em peso;
(C) 1 a 20%, em peso;
(D) 0 a 25% em peso;
(E) 0 a 5 moles %, e

(MV) 0,5 a 6 moles %.

17a2. - Processo de acordo com a
reivindicac8o 16, caracterizado por as quantidades de (A) a

(MV) serem:

(A) 40 a 55%, em peso;

(B) 55 a 40%, em peso;




(C) 5 a 15%, em peso;
(D) 0 a 15%, em peso:
(E) 0 a 2 moles %, e

(MV) 1 a 5 moles %,

182, - Processo para a prepara-
cdo de um produto de homopolimerizagl8o de ligacBes cruzadas de
um prepolimero de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
por se proceder a uma polimerizagdo convencional do referido

pré-polimero.

192, - Lente de contacto, carac-
terizada por ser obtida a partir do produto da homopolimeriza-
cdo de ligagdes cruzadas, inchado em Agua, de um prepolimero

preparado de acordo com a reivindicagdo 1.

20a., -~ Processo para a prepara-
¢do de um produto de copolimerizacdo de ligagdes cruzadas que

contem

(a) 95 a 70%, em peso, de um propolimero de acordo com a rei-

vindicagdo 1, e

(b) 5 a 30%, em peso, de um mondémero (M-2)etileno insaturado,
caracterizado por se proceder a uma copolimerizagdo convencio-

nal, dos referidos pré-polimeros e um mondmero.

212, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 20, caracterizado por se preparar um produto de

copolimerizagdo de ligacdes cruzadas, contendo
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(a) 90 a 75%, em peso, de um prepolimero de acordo com a rei-

vindicacdo 1, e

(b) 10 a 25%, em peso, de um mondémero (M-2) etilenicamente in-

saturado.

2228, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 20, caracterizado por se preparar um produto de

copolimerizagdo de ligagdes cruzadas, contendo,

(a) 95 a 70%, em peso, de um prepolimero de acordo com a rei-

vindicacdo 1, e

(b) 5 a 30%, em peso, de um mondmero (M-2) etilenicamente insa-

turado.

232. -~ Processo de acordo com a
reivindicagdo 20, caracterizado por se preparar um produto de

copolimerizagdo de ligagdes cruzadas, contendo,

(a) 95 a 70%, em peso, de um prepolimero de acordo com a rei-

vindicacdo 5, e

(b) 5 a 30%, em peso, de um mondmero (M-2) etilenicamente insa-

turado.

242, - Processo de acordo com a
reivindicacdo 20, caracterizado por se preparar um produto em
gue o mondmero (M-2) é seleccionado a partir de um grupo con-
sistindo de acrilatos e metacrilatos de metilo, etilo, propilo,
isopropilo, butilo, isobutilo, terc.-butilo, 2-etoxietilo, 2-
~-metoxietilo, benzilo, 4-t-butilfenilo, ciclo-hexilo, trimetil-
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ciclo-hexilo, isobornilo, diciclopentadienilo, norbornilmetilo,
ciclododecilo, 1,1,3,3-tetrametilbutilo, n-butilo, n-octilo,
2-etil-hexilo, decilo, dodecilo, tridecilo, octadecilo, glici-
dilo, etiltioetilo, firfurilo, 2-butoxietilo, 2-(2-etoxietoxi)-
-etilo, hexafluoroisopropilo, 1,1,2,2-tetra-hidroperfluorodode-
cilo, 1,1,2,2-tetra-hidroperfluorooctilo, tri-, tetra- ou pen-
ta-siloxanil-propilo, assim como as amidas correspondentes; N-
-(1,1-dimetil-3-oxobutil)acrilamida: fumarato, maleato e ita-
conato mono- e dimetilo; fumarato de dietilo; fumarato e ita-
conato de isopropilo e de di-isopropilo; fumarato e itaconato
de mono- e difenilo e de metilfenilo; éter metil-vinilico e
éter metoxi-etil-vinilico: acetato de vinilo; propionato de
vinilo, benzoato de vinilo; acrilonitrilo, estireno, acrilatos
e metacrilatos de 2-hidroxietilo, 2- e 3-hidroxipropilo, 2,3-
-di-hidroxipropilo, polietoxietilo, e polietoxipropilo, assim
como as acrilamidas e metacrilamidas correspondentes: acrila-
tos e metacrilatos de sacarose, manose, glucose,‘sorbitolre
maleato de di-(2,2-hidroxietilo); acrilamida e metacrilamida
N-metilacrilamida e metacrilamida, bisacetonaacrilamida, metil-~
olacrilamida e metacrilamida; vinilformamida e vinilacetamida,
acrilato e metacrilato de N,N-dimetilo e N,N-dietil-aminoetilo,
assim como as acrilamidas e metacrilamidas correspondentes, me-
tacrilato de N-terc-butilaminoetilo e metacrilamida, 2- e 4-
-vinilpiridina, 4- e 2-metil-5-vinilpiridina; N-metil-4-vinil-
piperidina, l-vinil- e 2-metil-l-vinilimidazole, para- e orto-
aminocestireno, éter dimetilaminoetil-vinilico, N-vinilpirroli-
dona e metacrilato de 2—pirrolidinoetilo,'écido acrilico e me-
tacrilico, acidos itacdénicos, cinémico, croténico, fumérico e
maleico e os seus mono- e diesteres de hidroxialquilo inferior,
tal como fumarato-, maleato- e itaconato de 2-hidroxietilo e
di(2-hidroxietilo), e fumarato de 3-hidroxipropil-butilo e fu-
maratos de di(polialcoxi)amquilo, maleatos e itaconatos: ani-
drido maleico, acrilato e metacrilato de sédio, acido 2-acril-
amido-2-metil-propanosulfénico, metacrilato de 2-fosfato-etilo,
dcido vinilsulfdénico, vinilsulfonato de sédio, 4cido p-estire-
nossulfénico, p-estirenossulfonato de sédio, &cido algquilsul-
fénico, acrilato e metacrilato de alilo, diacrilatos e dimeta-

crilatos de etileno-glicol, dietileno-glicol, trietileno-glicol,
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tetraetileno-glicol e em geral 6xido'polietileno-glicol; dia-
crilatos e dimetacrilatos de 1,4-butanodiol e éxido poli-n-
-butileno glicol; diacrilatos e dimetacrilatos de 1,4-butano-
diol e 6xido poli-n-butilenoglicol: diacrilatos e dimetacrila-
tos de propileno-glicol e 6xido poli-propileno-glicol; diacri-
lato e dimetacrilato de tiodietileno-glicol: diacrilato e di-
metacrilato de neopentileno-glicol; di- e triacrilato de tri-
metilolpropano, tri- e tetra-acrilato de pentaeritritol: di-
vinilbenzeno; éter divinilico; divinilsulfona; diacrilato ou
dimetacrilato de di-siloxanil-bis-3-hidroxipropilo: diacrilato
ou dimetacrilato de bisfenol A; diacrilato ou dimetacrilato de
bisfenol A etoxilado; bisacrilamida ou metacrilamida de meti-
leno; bisacrilamida ou metacrilamida de dimetileno: bisacrila-
mida ou metacrilamida de N,N'-di-hidroxietileno; bisacrilamida
ou metacrilamida de hexametileno; bisacrilamida ou metacrilami-
da de decametileno; maleato de alilo e de dialilo, trialil-me-
lamina, itaconato de dialilo, ftalato de dialilo, fosfito de
trialilo, polialilsacarose, diacrilato de sacarose, dimetacri-
lato de glucose; poli-(alquileno-glicol maleatos), poli-(alqui-
leno-glicol fumaratos), poli(propileno glicol maleato), poli-
(polialquilenooxidoglicolmaleato) e dimetacrilatos de éxidos

de poli alquileno-glicol.

252, - Processo de acordo com a
reivindicag8o 20, caracterizado por se preparar um produto em
que o monémero (M-2) é seleccionado a partir de um grupo de
metacrilato de metilo, metacrilato de 2-metoxi-etilo, metacri-
lato de 2-hidroxietilo, metacrilato de tris(trimetilsiloxi-
-silil)propilo, acrilato ou metacrilato de 1,1,2,2-tetra-hidro-
perfluorooctilo ou decilo, metacrilato de hexafluoroisopropilo

e metacrilato de heptafluoropropil-metilo.

262, - Processo de acordo com a
reivindicagc8o 23, caracterizado por se preparar um produto em
que o mondmero (M-2) é seleccionado a partir de um grupo de me-
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crilato de metilo, metacrilato de 2—metoxieetiio, metacrilato
de 2-hidroxietilo, metacrilato de tris(trimetilsiloxi-silil)
propilo, acrilato ou metacrilato de 1,12,2-tetra-hidroperfluoro
octilo ou decilo, metacrilato de hexafluoroisopropilo e meta-

crilato de heptafluoropropil-metilo.

272, - Lente de contacto, carac-
terizado por ser obtida a partir do produto copolimerizagdo,
inchado em Agua, de ligacdes cruzadas, de acordo com a reivin-
dicacgdo 20, reivindicacdo 21, reivindicacdo 22, reivindicacao

23, reivindicacdo 24, reivindicacgdo 25, ou reivindicacido 26.

282. - Processo para a prepara-
¢3o de um prepolimero contendo silicio ou flUor ou ambos sili-
cios e fllor tal como grupos insaturados, caracterizado por
se proceder a reacg¢do do copolimero aleatdéria, sendo as percen-
tagens em peso baseadas na quantidade total dos referidos com-

ponentes;

(A) 20 a 79,5%, em peso, de um mondmero de vinilo contendo si-

licio ou fldor ou suas misturas,

(C) 0,5 a 25%, em peso, de um mondmero de vinilo contendo um

dtomo de hidrogénio activo, ou suas misturas,

(D) 20 a 79,5%, em peso, de um mondmero etilénicamente insatu-
rado ou suas misturas, diferente dos mondmeros de componente
() ou (C),

(E) 0 a 10 moles %, baseados nos moles totais de (A), (C), (D)
e (E) de um agente de transferéncia de cadeia, com (MV) 0,2 a
10 moles %, baseado nos moles totais de componentes (A), (C),

(D) e (E) de um isocianato etilénicamente insaturado.




I

L

A,

G o
‘,awﬂ

>~

29a, - Proéeééb de acordo com a
reivindicagdo 28, caracterizado por o componente (A) conter
pelo menos trés dtomos de fluor e ser seleccionado a partir
de um grupo consistindo de acrilato ou metacrilato de hexafluo-
roisopropilo, acrilato ou metacrilato de perfluorociclohexilo;
2,3,4,5,6-pentafluoroestireno ou os ésteres de acrilato ou me-

tacrilato ou amidas da férmula

CH (A-1)

=T—COX(CH2)r—W—R

R

2 £

1

em gue

R, é —(CFZ)tCFZL ou - (CF

£ CFz)qOCF(CF

2 3)2
Ry é hidrogénio ou metilo,

X é oxigénio ou -NR.- em que R, é hidrogénio ou um grupo alqui-

lo com 1 a 5 atomos de carbono,
r é um nimero inteiro de 1 a 4,
t é um nimero inteiro de 0 a 14,
g é um nUmero inteiro de 1 a 3,

hidrogénio ou flidor, com a condigio de, quando t é O, L

-
[0

ser fldor: e

W é uma ligagdo directa ou um grupo divalente da estrutura

-NR,-CO-; -NR,S0,-(CH,)_; -NR,S0,-; -S(CH,) -; -NH.SO,-;

—NH(CHz)rNR7SOZ—CH2— ou —CF(CF3)(OC3F6)q—O-.

~

30a. - Processo de acordo com a
reivindicag8o 29, caracterizado por mondémero contendo flior

ser de férmula A-1l, em que X é oxigénio, r é 1 ou 2, W & uma
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ligagdo directa, t é 1 a 10 e L. é flior.

.
31a. - Processo de acordo com a
reivindicagdo 29, caracterizado por o mondémero contendo fldor
ser metacrilato de hexafluoroisopropilo, metacrilato de 2,2,2-
-trifluoroetilo acrilato ou metacrilato de 1,1,2,2-tetrahidro-

perfluorooctilo ou 1,1,2,2-tetrahidroperfluorodecilo.

322, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 28, caracterizado por o mondémero A-2 de componen-
te (A) contendo silicio conter pelo menos 2 a 10 Atomos de

silicio.

332, - Processo de acordo com a
reivindicacdo 28, caracterizado por o mondmero contendo sili-

cio ser de férmula A-2,

l
5i-0 Q.

em que Z e Y sdo metilo, fenilo ou Q onde Q é




% M
I

H,C= (l: - COO(CHy) ,, - ?i O——Sli M (A-2)
R Y M

em que

[0S

M metilo ou fenilo,

né?zalits

14

Xx € 0 a6, com a condicdo de que se x=0, pelo menos um de Z ou

Y éQ, e

=
(0]

2 hidrogénio ou metilo.

342, - Processo de acordo com a
reivindicacdo 33, caracterizado por o mondémero A-2 contendo o

silicio ser metacrilato de tris (trimetilsiloxisilil)propilo.

352, - Processo de acordo com a
reivindicagdo 28, caracterizado por o mondémero (c) vinilico
contendo um atomo de hidrogénio activo ser um mondmero vinili-
co substituido com hidroxi ou amino seleccionado a partir de
um grupo consistindo de acrilato e metacrilato de 2-hidroxieti-
lo, 2- ou 3-hidroxipropilo, 4-hidroxibutilo:; metacrilato de
glicerol; metacrilamida de N-2-hidroxietilo e N-3-hidroxipro-
pilo; éter vinilico de 2-hidroxietilo e 4-hidroxibutilo: malea-

to e fumarato de bis-hidroxietilo; metacrilato de N-ter-butil-




~aminoetilo e aminoestireno: também o Acido acrilico e metacri-
lico e acrilatos e metacrilatos di-, tri-, tetra- e polietile-

no glicol.

362. - Processo de acordo com a
reivindicagdo 35, caracterizado por o mondmero (C) contendo um
dtomo de hidrogénio activo ser metacrilato de 2-hidroxietilo

ou metacrilato de. terc-N-butilaminoetilo.

372. - Processo de acordo com a
reivindicagdo 28, caracterizado por o componente (Mv) ser me-
tacrilato de 2-isocianatoetilo, acrilato de 2-isocianato de
etilo, metacrilato de 3-isocianato de propilo, metacrilato de
l-metil-2-isocianato de etilo, acrilato de 1,l-dimetil-2-iso-
cianato de etilo, éter vinilico de 2-isocianatobutilo, isocia-
nato de estireno ou isocianato de m-isopropenil-«,%-dimetilben-
zilo ou o produto da reacg¢do de metacrilato de 2-hidroxietilo
com diisocianato de tolueno ou diisocianato de isoforona em

quantidades equimolares.

382. - Processo para a prepara-
¢do de um produto de homopolimerizag8o de ligagdo cruzadas, ca-
racterizado por se proceder a polimerizag8o correspondente de

propolimero de acordo com a reivindicacio 28.

398, - Processo para a preparacio
de um produto de copolimerizagdo de ligagdes cruzadas, carac-

terizado por se proceder & copolimerizac3o convencional de:

a) 40 a 95% em peso, de um prepolimero de acordo com a reivin-

dicaclo 28, e
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(b) 5 a 60% em peso, de um mondmero (M-2) etilénicamente insa-

turado pirrolidona ou N-vinilacetamida ou suas misturas,

(c) 0,5 a 25%, em peso, de um mondmero vinilico contendo um

atomo de hidrogénio activo ou suas misturas,

(d) 0 a 30%, em peso de um mondémero etilénicamente insaturado
ou suas misturas, diferente de um mondmero de componente (A),
(B) ou (C),

(e) 0 a 10 moles por cento, baseado nos moles totais de compo-
nentes (A), (B), (C), (D) e (E) de um agente de transferéncia

de cadeia, com

(MV) 0,2 a 10 moles por cento baseado nos moldes totais de com-
ponentes (A), (B), (C), (D) e (E), de um isocianato etilénica-

mente insaturado, caracterizado por compreender:

(1) a copolimerizagdo, em massa ou em soluglo de (A) 20 a 79,5%
em peso, de um mondmero vinilico contendo silicio ou fldor ou
sua mistura, (B) 79,5 a 20%, em peso, de N,N-dimetilacrilamida,
-vinilpirrolidona ou N-vinilacetamida ou suas misturas, (C)

0,5 a 25%, em peso, de um co-monémero vinilico contendo um
atomo de hidrogénio activo ou suas misturas, (D) facultativa-
mente até 30%, em peso de um mondémero etilénicamente insatura-
do copolimerizavel, diferente de um mondémero de componente

(a), (B) ou (C), ou sua mistura; e (E) também facultativamente
até 10 moles %, baseados mos moles totais de componentes (A) a

(E), de um agente de transferé&ncia de cadeia; seguido por:




~55-

/I
':“q\,\\‘”..

'/"/[

N

(2) reacclo com 0,2 moles %, baseado nos moles totais de com-
ponentes (A) e (E), de um isocianato substituido de mondmero

(MV) etilénicamente insaturado.

Lisboa, 23 de Outubro de 1990
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