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Menetelmd piilolinssien sdvyttdmiseen kidyttdkelpoisen vi-

riaineen valmistamiseksi

Tamd keksintd koskee menetelmdd vdrin antamiseksi
5 piilolinssille. Tarkemmin md&riteltyn& se koskee parannet-
tua menetelmdd hyvin puhtaan yhdisteen valmistamiseksi
hydrofiilisestd monomeerista ja vdriaineesta.
Tavanomaista menetelmdd tasaisesti jakautuneen véa-
risdvyn antamiseksi pehmedlle piilolinssille kuvataan esi-
10 merkiksi US-patenttijulkaisussa 4 468 229. Yleisesti esi-
tettynd linssid liotetaan ensin vesipitoisessa védriaine-
liuoksessa ja sitten vdriaine sidotaan linssiin erillises-
sA liuoksessa. Linssi koostuu tyypillisesti hydrofiilises-
ta polymeeristd, joka on saatu polymeroimalla hydrofiili-
15 sid8 monomeereja. V&riaineen sitominen linssiin tehd&én
saattamalla liotettu 1linssi kosketukseen vesipitoisen
emdsliuvoksen kanssa ennen lopullista hydratointivaihetta,
jonka tarkoituksena on saada aikaan pehmed hydrogeelilins-
51, joka sis&ltd&&8 halutun méardn vettd pH:n ollessa hyvak-
2Q 1 : syttava.
.t Variaineet, joita kdytetddn tavanomaisessa menetel-
.. massd, on johdettu tyypillisesti halogeenitriatsiinista,
. kuten dihalogeenitriatsiinista tai monohalogeenitriatsii-
.. nista, erityisesti vesiliukoisista diklooritriatsiineista.
25+ Diklooritriatsiini- tai monohalogeenitriatsiinivdriaineet,
joissa on esimerkiksi funktionaalisia sulfonaattiryhmi4,
‘ovat vesiliukoisia, joten on valttamatontd, ettd sitoutu-
" "minen hydrofiilisen polymeerin kanssa, josta linssi koos-
i+ tuu, tapahtuu ennen lopullista hydratointivaihetta. Muuten
30 ?3:vériaine voigi vaeltaa linssissd8 ja johtaa epdyhtendiseen
:::jakautumiseen tai uuttua pois linssistd kdyttdjdn silmian.

LR Vdriaine, joka antaa sdvyn tavanomaisella menetel-

“.+imalla valmistetulle pehmealle linssille, dispergoituu

linssiin, mutta ei vaella linssissd eika uutu pois lins-

35 sistd sidoksen muodostumisen jalkeen. Sdvytetty linssi on



myds stabiili vesipitoisessa viliaineessa ja toistuvien
korkeassa lampdtilassa tehtyjen kdsittelyjen jdlkeen, jol-
laisia olosuhteita esiintyy tavanomaisen kdytdn ja puhdis-
tuksen aikana. Tavanomainen menetelmd vaatii, ettd linssia
5 liotetaan liuoksessa, jonka vdriainepitcisuus ja johtavuus
ovat mddrdtty;ja, niin ettd vari diffusoituu polymeeriin.
Johtavuus on térked, silld linssin turpoamista voidaan
sd8delld valitsemalla erilaisia suolapitoisuuksia. On myos
tarkedd, ettd vériainepitoisuutta ja linssin viipymisai-
10 kaa variainekylvyssd sdiddellddn tarkasti, silla diffuusio-
kinetiikka md&rdd sdvytetyn piilolinssin vdrin intensitee-
tin. Tavanomaisessa menetelmdssd kdytetddn suurta vdriai-
nepitoisuutta variainekylvyssd, niin ett& wvoidaan tehda
jatkuva sédvytys. Tama menetelmd on ikdvd kyllad vaivalloi-
15 nen ja vaatii useita vaiheita, erityisesti teollisessa
tuotannossa, koska on valttdmatdtntsd liottaa linssid maa-
ratty aika variaineliuoksessa, jonka pitoisuus on madrat-
ty, jotta saadaan aikaan vériaineen dispergoituminen lins-
Hi: siin. Tdmdn hankaluuden vuoksi on etsitty vaihtoehtoisia
20°:": menetelmid.
o US~-patenttijulkaisussa 4 559 059 mainitaan, ettéd
.’*', saattaisi ollamahdollista saattaa monomeeri, kuten 2-hyd-
.. roksietyylimetakrylaatti, reagoimaan reaktiivisen vidriai-
» neen kanssa ennen polymerointia ja polymeroida monomeeri-
25 °  wvériaineyksikOt sitten linssin valmistukseen kaytettavien
monomeerien polymeroinnin aikana. Kyseissd patenttijulkai-
:Eisussa el kuitenkaan kuvata menetelmdd eikd reaktio-olosuh-
:teita, joita tarvitaan polymeroitavissa olevien monomeeri-
“evéariaineyksikoiden valmistuksessa.

vane

30 . Vdrin ja hydrofiilisen monomeerin kytkemiseen kdy-
+, tettavien tyypillisten reaktioiden yksi varjopuoli on l&h-
Z:Etdisin piilolinssien varjaimiseen tyypillisesti kaytettd-

*. "wien kaupallisesti saatavissa olevien variaineiden epdpuh-
tauksista. N&iden epdpuhtauksien alue ulottuu suurista

35 epdorgaanisten suolojen pitoisuuksista polydmisenestoai-
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neina k&ytettyihin pinta-aktiivisuusaineisiin. Epapuhtau-
det ovat valmistusapuaineita, kuten epdorgaanisia suoloja,
joita kéaytetdidn nopeuttamaan viariaineiden liukenemista.
Edelld mainittuja komponentteja lisdt&d#dn, koska n&iden
vdriaineiden p&dgkdyttdtarkoitus on selluloosapitoisten
tekstiilimateriaalien varjaaminen. Nama lisdaineet tekevéat
reaktiivisesta variaineesta toimivamman tekstiiliproses-
seissa, Synteesiepédpuhtauksiin kuuluvat variaineiden esi-
asteet ja reaktion sivutuotteet. N&md materiaalit eivit
ole aktiivisia, ja ne tdytyy poistaa prosessivesistd, en-
nen kuin né&mé voidaan johtaa kunnallisiin viemdriverkos-~
toihin. Saatettaessa namd variaineet reagoimaan hydrofii-
lisen monomeerin Kanssa on tavallisena tuloksena monofunk-
tionaalisten monomeeri-vériaineyksikoiden hyvin alhainen
saanto. Niinpd té&m&n keksinndn yhtend pddm&dardnd on tarjo-
ta kdyttddn pitk&lle puhdistettu monomeeri-variaineyksik-
k6. Tamaén keksinndn yhtend padmddridnd on myds tarjota
kdayttOion menetelmd pitka&lle puhdistetun monomeeri-vidriai-
neyksikon valmistamiseksi.

i US-patenttijulkaisussa 4 157 892 kuvataan vidriai-
gg neen kanssa reagoivan funktionaalisten ryhmidn lis&d&mista
linssin valmistukseen kdytettidvidin polymeeriin. Funktiona-
. lisoitu polymeeri valmistetaan saattamalla "kytkij&mono-
;- meeri" reagoimaan tavanomaisen hydrofiilisen monomeerin
) kanssa. Tamd kytkijédmonomeeri muuttaa hyvin todennakodises-

. ti polymeerin fysikaalisia ominaisuuksia. Funktionalisoi-

‘ dusta polymeeristd valmistettu linssi upotetaan diatso-
-" "niumvdriaineen liuokseen, jossa vdriaine sitoutuu sitten

;- polymeeriin. Vaikka tapahtuu tarvittava sitoutuminen, t&mi

roen

smenetelmd vaatii edelleen valmiin linssin upottamista va-

*, riaineliuockseen.

cnes
ans
. *vs

: Yksi toinen menetelmd varin antamiseksi pehmeédlle
*"linssille esitetddn US-patenttijulkaisussa 4 640 805. Tas-

sd patenttijulkaisussa kuvataan sdvytetyn linssin valmis-

tamista kdyttamdlld tavanomaista Keskipakovalumenetelmia.



Véripigmentin suspensiota nestemdisessd monomeerissa levi-
tetddn muotin pintaan ennen koko monomeerin polymerointia
keskipakovalumuotissa. Vaikka t&md menetelmd tarjoaa yk-
sinkertaisen tavan antaa vdri linssin pintaosalle, se vaa-~

5 tii muotin korkopuristamista tai painamista muodoltaan ja
vdlykseltddn madratyn kaltaiseksi,

Variainetta on yritetty sis@llyttdd linssiin poly-
meroimalla hydrofiilinen monomeeri, josta linssin valmis-
tetaan, vaAriaineen 14snd ollessa. Esimerkiksi US-patentti-

10 julkaisussa 4 252 421 kuvataan hydrofiilisen monomeerin
polymercintia veteen liukenemattoman ftalosyaniinivé&riai-
neen ldsnd collessa. Vdarin otaksutaan jd&van valmiin hydra-
toidun linssin sisddn, koska se on veteen sekoittumatonta.
Ikdvéa kylla vari uuttuu ulos linssistd, joka on valmistet-

15 tu polymeroimalla yleisimmin kdytettyad hydrofiilist& mono-

meeria, hydroksietyylimetakrylaattia (HEMA), kun linssi
hydratoidaan taysin, vesipitoisuuteen, joka on suurempi
kuin noin 40 paino-%. Té&md on vield ongelmallisempaa vesi-

{: pitoisuudeltaan suurempien materiaalien kohdalla.

20 :: Kyseisessd US-patenttijulkaisussa 4 252 421 kuva-

.. taan my6s variaineen funktionalisointia polymeroitavissa

:'; olevalla vinyyliryhmdllda ja funktionalisoidun vidriaineen

;. sitomista sitten linssin valmistukseen kiytettidvien mono-

.- meerien polymeroinnin aikana. Vaikka tdl11d eliminoidaan

25 ° jalkisitomisvaiheen tarve, linssin vesipitoisuus heikke-

., nhee, ellei lis#&td hydrofiilisid ryhmi&d -SO,H tai ~SO,Na

 : ftalosyaniinivdriaineen ytimeen (kuten kdsitelldin kysei-

{ sen patenttijulkaisun palstalla 8). Tdm& yksinkertaisesti

@-liséé vield yhden tyodl&an vaiheen valmistusprosessiin pit-

vera

30 ,*r*.kdaikaiseen kdyttoon soveltuvan piilolinssin valmistami-

'y

-, seksi.

seen
ens

' EP-hakemusjulkaisussa 0 396 376 esitetddn vastaa-

wrse usew

. .
» (3
-

vasti varauksettoman antrakinonivédriaineen k#yttdd, joka
funktionalisoidaan polymeroitavissa olevalla ryhmalla

35 funktionalisoidun vériaineen sitoutumisen helpottamiseksi



hydrofiilisen monomeerin polymeroinnin aikana. Varaukseton
vadriaine johtaa ikavd kylla heikompaan vesiliukoisuuteen
tai jopa liukenemattomuuteen, mikd& puolestaan rajoittaa
vAriainepitoisuutta, joka voi olla ldsnd linssissd. Suu-
5 rempi merkitys on kuitenkin sillj, ettd funktionalisoitu
antrakinonivédriaine on t&ssd tapauksessa vadistamatta di-
funktionaalinen védriaine. T&dmd difunktionaalisuus johtaa
kdytdnndéssd vdriaineeseen, joka on silloite. Tuloksena on
linssin vesipitoisuuden lasku edelleen, ja linssit, jotka
10 on valmistettu k8yttdmdllsd tatd difunktionaalista viriai-
netta, ovat hyvdksytt&vdd hauraampia, kun linssin vdriai-
nepitoisuutta suurennetaan.
Vielda yhtd yritystd antaa vari piilolinssille kuva-
taan US-patenttijulkaisussa 4 639 105. Tédssd patenttijul-
15 kaisussa kuvataan nestemdisen monomeerin, liukenevan vari-
aineen ja pigmenttihiukkasten seoksen keskipakovalua lins-
sin valmistamiseksi, jossa esiintyy varivaihteluita, jotka
saadaan aikaan pigmenttihiukkasten liikkumisella keskipa-
kovalun aikana. Vaikka kyseisessd patenttijulkaisussa mai-
2Q3 : nitaan, etteivat variaineet vaella, siind ei esitetd, mita
'22 nimenomaisia vériaineita k&aytetddn, ja otaksutaan, etta

tes

'y mainitunlaiset varit tosiasiassa vaeltavat tai uuttuvat

“ea

. kdytdn aikana, ellei kdytettdvdsd variainetta funktionali-

... soida edell& kuvatun kaltaisilla polymeroitavissa olevilla

25 ° ryhmilld. Lisdksi tdllainen lissi on sopimaton sellaisiin

sovelluksiin, joissa variaineen tai virjdysaineen yhtendi-

ssew

P

s » ¥ eaw wve
.
xvw

nen jakautuminen on valtté&mdtdntd tai toivottua.

.o
.

Tekniikan tason puutteiden valossa tarvitaan talou-

-dellista menetelmdd sdvytetyn piilolinssin valmistamisek-

.
. sewe

W
o

:si, joka ei vaadi vaihetta, jossa valmis linssi upotetaan

-
-
.
.

* vdriaineliuokseen,

LE T

L]
s

Tamd keksintd on parannettu menetelma polymerointi-

se 8o e

. 4

. "imonomeeri-vdriaineyhdisteiden valmistamiseksi, joita voi-
daan sitten polymeroida pehmedn hydrogeelipiilolinssin

35 valmistukseen kédytettdvien monomeerien kanssa. Parannus
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k#dsittda viriaineen saattamisen reagoimaan hydrofiilisen
monomeerin kanssa olosuhteissa, joissa saadaan aikaan puh-
tausasteeltaan korkea polymeroitavissa oleva monofunktio-~
naalinen viriaine. Puhtausasteeltaan korkea monofunktio-
naalinen variaine polymeroidaan sitten pehmean hydrogeeli-
piilolinssin valmistukseen kdytettlvien monomeerien homo-
geenisen liuoksen lédsnd ollessa. Téaman Keksinndn mukaisel-
la parannetulla menetelmdlld eliminoidaan tarve upottaa
lingsi vesipitoiseen védriaineliuockseen lopullisen linssin
valmistukseen kdytettdvdn hydrofiilisen monomeerin polyme-
roinnin jalkeen. Lisdksi ei tarvita variaineen sitomista
linssiin linssin muodostamisen jdalkeen. Tdamd johtuu siita,
ettd polymeroitavissa oleva monofunktionaalinen variaine
polymeroidaan yhdessid pehmedn hydrogeelipiilolinssin val-
mistukseen kdytettdvien hydrofiilisten monomeerien kanssa
ja on siksi linssin polymeerirunkoon yhtendisesti kuuluva
osa.

Linssissd olevan sdvyn intensiteettid voidaan sda-
1+ delld tarkasti polymeroitavissa olevan monofunktionaalisen
: 1 vdriaineen pitoisuudella hydrofiilisen monomeerin liuok-
.+ sessa. Lisdksi sdvytetyn linssin fysikaaliset ja optiset
' ominaisuudet ovat olennaisesti samat kuin vidriainetta si-
.., Saltimattdmén vastaavan linssin fysikaaliset ja optiset
; ominaisuudet. Esimerkiksi k@sittelyominaisuudet, kayttomu-
' kavuus ja linssin kirkkaus eivdt heikenny, kun variaine
. sisdllytetadn linssiin kayttédmalld tdmén keksinndn mukais-

+ ta parannettua menetelmdd. Mitd merkittédvinta on, ettd se

* " tosiasia, ettei v&riaine toimi silloitteena, koska se on
+i» pddasiassa monofunktionaalista, mahdollistaa suurempien
,*r.vdriainemddrien sisdllyttdmisen linssiin heikentdmétta

-, linssin vesipitoisuutta ja kdsittelyominaisuuksia, esimer-

e

»

kiksi taipuisuutta.

sas ans

. Edullinen ryhmd halogeenitriatsiinivdriaineita saa-
tettaviksi reagoimaan hydrofiilisen monomeerin, 2-hydrok-

simetyyliakrylaatin, kanssa ovat dihalogeenitriatsiiniva-



rianeet, erityisesti diklooritriatsiinivériaineet, joissa

on vdhintéddn yksi funktionaalinen sulfonaattiryhmd varin
tekemiseksi vesiliukoiseksi. Té&llaisia diklooritriatsiini-
vdriaineita kuvataan esimerkiksi US-patenttijulkaisuissa

5 4 559 059 ja 4 891 046, jotka molemmat mainitaan tissid
viitteind. Edullisin diklooritriatsiinivariaine on Color

Index Reactive Blue 4 (reaktiivinen sininen, viri-indeksi-
numero 4). Monoklooritriatsiinivariaineita, joissa on va-
hint&&n yksi funktionaalinen sulfonaattiryhmid, Kkuten

10 Reactive Blue nro 2, voidaan myds saattaa reagoimaan
2-hydroksimetakrylaatin kanssa linssimateriaaliksi. Vesi-
liukoisiin vadrianeisiin, joita voidaan kdyttaa Color Index
Reactive Blue 4:n 1lisdksi, KkKuuluvat Procion Blue MRS;
Fiber Reactive Brilliant Blue MRS; l-amino-4-{3-{(4,6-

15 dikloori-s~triatsin-2-yyli)amino)]-4-sulfoaniliini}-9,10~
dihydro-~9, 10-diokso-2-antraseenisulfonihapon dinatriumsuo-

la; l-amino-4-{3-[(4,6-dikloori-1,3,5-triatsin-2-yyli)ami-
nol]-4-sulfofenyyliamino}-9,10-dihydro-9, 10-diokso~2-antra-

&

‘i, seenisulfonihapon dinatriumsuola ja l-amino-4-{3-[(4,6-

2G':t dikloori-s-triatsin-2-yyli)amino]-4-sulfoaniliini}-9,10-
.l dihydro-9,10-diokso~2-antraseenisulfonihappo.

: Olosuhteet, joita kaytetddn saatettaessa vesiliu-

. koinen halogeenitriatsiinivdriaine reagoimaan hydrofiili-

;3 sen monomeerin kanssa péddasiallisesti monofunktionaalisen

25"' vdriaineen valmistamiseksi, riippuvat kulloinkin valitus-

ta monomeerista ja kdytettdvan halogeenitriatsiinividriai-

L]
.

. nheen tyypistd. N&md olosuhteet voidaan helposti madrittaa

"empiirisesti.

. L
* wem sew
-

ey

Polymeroitavissa oleva vidriaine on voimakkaasti

+ sEbw

e
.

30 ;""";monofunktionaalinen, jos reaktion seurauksena vahint&din

aew

. 50 % muodostuneista polymeroitavissa olevista vdriaineyh-

nasw
- v

©* 'disteistd sisdltsdd ainoastaan yhden reaktiivisen funktio-

+ “naalisen kohdan, joka on per#isin vdriaineen reaktiosta
hydrofiilisen monomeerin kanssa. Jos yli 50 % polymeroita-

35 vissa olevista vdriaineyhdisteistd olisi difunktionaali-
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sia, vériaine toimisi silloitteena, mikd wvoi wvaikuttaa
haitallisesti valmiin linssin fysikaalisiin ominaisuuk-
siin. Edullisesti vdhinti&8n 80 % polymeroitavissa olevista
variaineyhdisteistd on monofunktionaalisia. Thannetapauk-
sessa vahint#ddn 95 % polymeroitavissa olevasta vdriainees-
ta on monofunktionaalista.

Vdriaineen reaktio monomeerin kanssa tapahtuu edul-
lisesti sellaisen emdksen ldsnd ollessa, jolla on Kyky
saada monomeeri ja vdriaine liukenemaan. Reaktio voidaan
saattaa nopeammin loppuun, jos reaktioseokseen lisdtdan
ekvivalenttinen moolim&&dr& tai mooliylimd@&rd monomeeria.
Reaktioclamp&dtila nostetaan edullisesti huoneenlampdtilan
vldpuolelle, esimerkiksi alueelle 35 - 70 °C, noin 16 - 32
tunnin ajaksi. Kun reaktio on saatettu loppuun, seos neut-
raloidaan edullisesti pH-alueelle 5 - 8. Mahdolliset yli-
mddrdiset reagoivat aineet, liuote ja sivutuotteet voidaan
poistaa reaktiivisista v&riaineyhdisteistd tavanomaisin
menetelmin.

Lewis-emdsliuote toimii inerttingd laimennusaineena
monomeerin ja variaineen vdlisen reaktion ollessa kysees-
sd. Esimerkkeihin soveltuvista liuotteista kuuluvat pyri-
diini, tetrahydrofuraani (THF) ja dimetyylisulfoksidi
(DMSO). Edullinen liuote on kuitenkin vesipitoinen emds-
livos, edullisesti alkali- tai maa-alkalimetallikarbonaa-
tin tai -fosfaatin liuos.

Tassa kaytettynd termi pehmed hydrogeelipiilolinssi
tarkoittaa geelimdistd linssid, joka on valmistettu poly-
meroimalla hydrofiilistd monomeeria sisdltavida monomeeri-
koostumusta. Hydrofiilinen monomeeri tarkoittaa mitd ta-
hansa monomeeria, joka polymeroituna antaa tulokseksi hyd-
rofiilisen polymeerin, jolla on kyky muodostaa hydrogeeli
saatettaessa se kosketukseen veden kanssa. Esimerkkeihin
hydrofiilisistd monomeereista kuuluvat, mainittuihin kui-
tenkaan rajoittumatta, akryyli- tai metakryylihapon hyd-
roksiesterit, N,N-dimetyyliakryyliamidi (DMA), N-vinyyli-
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pyrrolidoni (NVP) ja styreenisulfonihappo sekd muut alalla
tunnetut hydrofiiliset monomeerit. Muodostettu polymeeri-
linssi turvotetaan kayttdmdlld merkittdvd8 m&drsd vettd,
tyypillisesti yli 30 ja edullisesti vdhint&&n 65 % vetta,
jolloin muodostuu hydrogeelilinssi.

Edullinen hydrofiilinen monomeeri on akryyli- tai
metakryylihapon hydroksiesteri. Esimerkkeihin akryyli- ja
metakryylihapon hydroksiestereistd kuuluvat, mainittuihin
kuitenkaan rajoittumatta, hydroksietyylimetakrylaatti
(HEMA), glyseryylimetakylaatti, hydroksipropyylimetakry-
laatti, hydroksipropyyliakrylaatti ja hydroksitrimetylee-
niakrylaatti. Edullisin akryyli- tai metakryylihapon hyd-
roksiesteri on HEMA, joka on pehmeiden hydrogeelipiilo-
linssien valmistukseen yleisimmin kdytettdva@ monomeeri.

Hydrofiilinen monomeeri kopolymeroidaan edullisesti
monomeerireaktioseoksessa olevien komonomeerien kanssa
kemiallisten ja fysikaalisten ominaisuuksien erityisparan-
nusten aikaansaamiseksi kulloinkin toivottavan sovelluksen
mukaisesti. Linssin tasapainovesipitoisuutta voidaan esi-
merkiksi suurentaa, jos monomeerina kaytetdan metakryyli-
happoa (MAA). Polyfunktionaalisia silloitemonomeereja,
kuten eteeniglykolidimetakrylaattia (EGDMA) ja trimetylo-
lipropaanitrimetakrylaattia (TMPTMA), voidaan lisdksi
kdyttda suhteellisen pienid mdidrii komonomeereina reaktio-
seoksessa linssin mitanpit@vyyden ja muiden fysikaalisten
ominaisuuksien parantamiseksi. Vastaavasti voidaan lis&ata
muita komponentteja erityissovelluksia varten, esimerkiksi
UV-sédteilyn absorbointiominaisuuksien antamiseksi linssil-
le.

Monomeerireaktioseos sisdltdd myds kaynnistetts,
tavallisesti 0,05 - 1 % vapaa radikaali -initiaattoria,
joka aktivoidaan 18mm$lld. Tyypillisiin esimerkkeihin t&l-
laisista kaynnisteistd kuuluvat lauroyyliperoksidi, bent-
soyyliperoksidi, isopropyyliperkarbonaatti, atsobis-isobu-
tyronitriili ja tunnetut hapetus-pelkistysjérjestelmit,
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kuten ammoniumpersulfaatti-natriummetavetysulfiittiyhdis-
telmd yms. Ultraviolettivalotusta, elektronisddesuihkua
tai radioaktiivisuusldhdettd voidaan myds kayttda polyme-
rointireaktion k&ynnistdmiseen, mahdollisesti yhdess& po-
lymerointi-initiaattorin, esimerkiksi bentsoiinin ja sen
eettereiden, lisdamisen kanssa.

Monomeerireaktioseoksen polymerointi tehd&&n sen
jé&lkeen, kun seos on saatettu kosketukseen tarvittavan
maddradn kanssa polymeroitavissa olevaa variainetta ja on
muodostunut variaineen homogeeninen liuos seoksessa. Homo-
geenisen liuoksen muodostumiseen kuluva aika voidaan hel-
posti madrittdd empiirisesti.

Reaktioseokseen lis&ttdvd polymeroitavissa olevan
vdriaineen madrd on vidriainemddrd, joka antaa linssille
halutunasteisen sadavyn tai varin. Tamd mddrd voidaan hel-
posti mddrittdd empiirisesti, ja se riippuu linssin reunan
paksuudesta, reaktiivisen monomeeriseoksen komponenteista
samoin Kuin muista tekijdista.

Téman Kkeksinndn mukaista parannettua menetelmda
kdytetddn edullisesti antamaan linssille ndkyvyyttd tai
kdsittelyd helpottava sédvy. Téamd on m&adrd, joka antaa
kdyttdjadlle mahdollisuuden ndhdd linssi kdsittelyn aikana,
jos se siirtyy tilapé@isesti va&rdan kohtaan, mutta m3dra
el saisi olla sellainen, ettd linssin vdrillinen reuna on
helposti erotettavissa kayttdjan sarveiskalvosta k&aytdn
aikana. Polymeroitavissa olevan vdariaineen mddra, joka
lis&t&dn homogeeniseen liuokseen ennen polymerointia halu-
tun ndkyvyyttd parantavan sdvyn saavuttamiseksi, riippuu
liuokseen lis&tt&vdn vdriaineen puhtausasteesta ja tulisi
siksi madrittdd empiirisesti. Sen tulisi yleisesti ottaen
olla noin 0,01 - 0,35 % hydrofiilisen monomeerin painosta,
edullisesti noin 0,01 - 0,20 paino-%. Edullisin alue on
noin 0,05 - 0,15 %.

Tamdn keksinnon mukainen parannettu menetelmid tar-

joaa vaihtoehtoisesti joustavuutta korostussidvyn antami-
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seksi linssille. Korostussidvy yksinkertaisesti korostaa
kdyttajdn alkuperdistd silmien varid, niin ettd esimerkik-
si siniset silmdt ndyttdvat "sinisemmiltd", kun linssilla
on korostussdvy. Homogeeniseen liuokseen lisdttidva polyme-
roitavissa olevan védriaineen md8idrd on mielelldan noin
0,35 - 0,75 % hydrofiilisen monomeerin painosta, edulli-
gsesti noin 0,35 - 0,50 %. Polymerointi voidaan tehdd iner-
tin liuotteen 1l&snd8 tai poissa ollessa. Jos polymerointi
tehdddn laimennusaineen poissa ollessa, tuloksena olevan
polymeerikoostumus voidaan muotoilla esimerkiksi sorvaa-
malla halutun linssin muotoon ja turvottaa sitten tarvit-
tavalla vesimddrdllda td&mdn toimenpiteen jalkeen. Polyme-
rointi tehd&an vaihtoehtoisesti, ja edullisemmin, sopivan
inertin laimennusaineen l&snd ollessa. Edullinen inertti
laimennusaine on vedelld syrjaytettdvissd oleva boorihap-
poesteri. Edullisten boorihappoestereiden tunnusmerkilli-
sid ominaisuuksia samoin kuin edullista esteripitoisuutta
polymerointireaktioseocksessa kuvataan yksityiskohtaisesti
US-patenttijulkaisussa 4 680 336, joka mainitaan t&ssad
viitteend. Edullisiin menetelmiin halutun linssin muodos-
tamiseksi kdytettdessd laimennusainetta kuuluvat kKeskipa-
kovalu ja muottivalu kayttdmalld esimerkiksi US-patentti-
julkaisussa 4 565 348 kuvattuja muotteja, samoin kuin n&i-
den menetelmien yhdistelm&t muiden tdssd yleisesti kuvat-
tavien menetelmien kanssa.

Kun polymerointireaktio linssin valmistamiseksi on
edennyt riittdvan pitkdlle, linssi voidaan hydratoida ta-
sapainovesipitoisuuteensa. Linssin vesipitoisuus on edul-
lisesti suunnilleen alueella 35 - 80 paino~%, edullisemmin
suunnilleen alueella 55 - 65 paino-%. Tdtid aluetta pide-
téasan ihanteellisena pitk#daikaiskdyttdsovelluksissa, joissa
kayttomukavuus ja kdsittelyominaisuudet ovat ratkaisevia
ominaisuuksia.

Seuraava esimerkki on tarkoitettu valaisemaan pa-

tenttivaatimusten kohteena olevaa keksintod, eika sitd ole
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milld&n tavoin ajateltu sen suoja-alaa rajoittavaksi. Lu-~
kuisat patenttivaatimusten kohteena olevan keksinndn suo-
ja-alan piiriin kuuluvat ja sen hengen mukaiset lis8suori-
tusmuodot lienevédt ilmeisid ammattimiehille.

Esimerkin mukaisten piilolingsien valmistuksessa
kdytettdvistd komponenteista kéytetddn seursavia lyhentei-
td: Z2-hydroksietyylimetakrylaatti (HEMA), metakryylihappo
(MAA), eteeniglykolidimetakrylaatti (EGDMA), glyserolin
boorihappoesteri (0,16 moolia booria moolia kohden glyse-
rolia) (GBAE), etoksyloitu metyyliglukosidilauraatti
(MLE-80), Reactive Blue nro 4 {l-amino-4-{3-[(4,6-di-
kKloori-s~triatsin-2-yyli)amino]-4-sulfoaniliini}-9,10-di~
hydro-9, 10-diokso-2-antraseenisulfonihappo} (RB4), joka on
diklooritriatsiinivdriaine ja a-hydroksi-a, a-dimetyyliase-
tofenoni (Darcocur 1173), joka on UV-reaktiivinen kaynnis-
te. Kaikissa esimerkeissd kdytetty HEMA on hyvin puhdaé
HEMA, joka sisdltdd alle 0,1 paino-% epdpuhtauksia.

Testimenetelmdt esimerkin taulukossa 1 esitettyjen
fysikaalisten ja optisten ominaisuuksien mddrittdmiseksi
ovat seuraavat:

Hapenlidpdisevyys

Linssin hapenlédpdisevyys ilmaistaan Dk-arvona ker-
rottuna luvulla 10™" ja sen yksikkéni on cm-ml 0,/(s-ml-Pa)
[cmeml O,/(s'ml-mmHg)]. Se mitataan kdyttdmialld polarogra-
fista happianturia, joka koostuu kultakatodista, jonka
ldpimitta on 4 mm, ja hopea-hopeakloridirengasanodista.

Veto-ominaisuudet (moduuli, venymid ja lujuus)

Testattavasta linssistd leikataan halutun kokoinen
ja muotoinen ndyte ja mitataan sen poikkipinta-ala. Naéyte
kiinnitet&&dn sitten kuormituskennolla varustetun, vakiono-
peudella liikkuva ristipdd -tyyppisen koestuskoneen ylem-
pdén kiinnittimeen. Ristip&& lasketaan alkumittauspituu-
teen ja ndyte kiinnitetdsdn paikallaan olevaan kiinnitti-
meen. Sitten ndytettd venytetddn vakiovenytysnopeudella ja

rekistersidddn tuloksena oleva jdnnitys-venymdkayrsd. Veny-
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md& ilmoitetaan prosentteina ja vetomoduulin ja -~lujuuden
vksikkénd on kPa (kilopascal) [psi (naula nelidtuumaa koh-
den)].

UV-sidteilyn lédpdisy

Tadta menetelmdd voidaan kayttda mddritettdessa va-
lon kulkua linssin ldpi. Valonsé&de (200 - 800 nm) johde-
taan kvartsikyvetin lépi, joka sis&dlt&8d linssin liuokses-
sa. Mitataan kyvetistda poistuvan valon intensiteetti ja
lasketaan sen suhde tulevan (referenssi-) valons&teen in-
tensiteetti. Arvot ilmoitetaan prosentuaalisena lapdisyna.

Sdvytyksen pysyvyys

Linssid steriloidaan autoklaavissa 30 min ja verra-
taan kvalitatiivisesti autoklavoimattomaan linssiin véarin
intensiteetin heikkenemisen tutkimiseksi. Tdmd menettely
toistetaan viidesti, ja linssi, jossa ei tapahdu védrin
intensiteetin heikkenemist&d, ldpdisee testin.

Esimerkki 1

HEMA:iin sidottu reaktiivinen vidriaine RB4,

synteesi 1

Laitetaan 500 ml:n py®redpchjaiseen pulloon 350 ml
5-%:ista K,CO,~-liuosta. Siihen lis&dtdsdn 0,10 mol (13,0 g)
HEMA:a ja seosta sekoitetaan 10 min. Edelld mainittuun
liuokseen lis&tdan 0,08 mol (51,0 g) RB4:d4. Kun variaine
on tdysin dispergoitunut, lémpotila nostetaan alueelle
40 - 50 °C. Reaktiota seurataan kdyttdmdlld kromatografis-
ta HPLC-menetelmdd klooritriatsiinivariaineiden ja mono-
funktionaalisten alkoholien vidlisen reaktion seuraamisek-
3i, jota kuvataan julkaisussa Hanggi et al., Analytical
Biochemistry 149 (1985) 91 - 104. T&114 menetelmdlld ha-
vaitaan polymeroitavissa olevan monosubstituoidun mono-
klooritriasiini-HEMA-viriaineen muodostuminen noin
42 min:n kuluttua.

On on saavutettu riittdvd konversio 40 -~ 50 tunnin
kuluttua, reaktioseos voidaan suodattaa ja ottaa talteen

ja kuivata suodatuskakku. Tidtd suodatuskakkua kaytetdan
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"sellaisenaan" piilolinssien sdvyttédmiseen. Suodokselle
voidaan tehdd alipainetislaus kayttdm&lla pydrdhaihdutinta
veden poistamiseksi reaktiotuotteesta. Jdljelle j&avaa
sinistd jauhetta voidaan kdyttdd linssien sadvyttdmiseen.
Epdorgaaninen yhdiste voidaan poistaa sévytyksen vaatiessa
sitd. Halogeenitriatsiinin konversiota voidaan suurentaa
vdhentdmdlla veden m8drd3 reaktioseoksessa. Tadmd suuren-
taisi myds vdriaineen difunktionaalisen johdannaisen maa-
raa.

Esimerkki 2

HEMA:iin sidottu reaktiivinen viriaine RB4,

synteesi 2

Edella kuvattu reaktio voidaan toteuttaa seuraavas-
ti, jolloin saadaan polymeroitavissa monofunktionaalinen
monoklooritriatsiini-HEMA-vériaine, jonka puhtausaste on
noin 85 %. Kahden litran kolmikaulapulloon, joka on varus-
tettu wvaipalla (jaahdytysaineen 1l&mpdtilan tulisi olla
asetettu 22 °C:ksi ennen reagenssien lisdamistd) ja mekaa-
nisella sekoituksella, laitetaan 497,2 g (27,62 mol) vettéa
ja 9,95 g (0,0721 mol) K,CO,:a (ACS-laatu, Aldrich nro
20,261-9). Tamd 1liuoksen annetaan asettua lampdtilaan
22 °C ennen muiden reagenssien lisd&mistd. Reaktiolampdti-
laa tulisi seurata reagenssien lisddmisen aikana. Edellé
mainitun liuoksen pH pidetd&n alueella 10 - 12. T&han
liuckseen 1lis&dtaan 497,2 g (3,82 mol) hyvin puhdasta
HEMA:a (sis&ltada epdpuhtauksina 00,1263 % EGDMA:a ja
0,0275 % MAA:a; Rhom Tech Mhoromer BM-920); tam3n soksen
tulisi antaa asettua lampdtilaan 22 °C. Lisdtddn yhteensd
76,5 g (0,120 mol) RB4:88 ja seosta sekoitetaan 30 min tai
kunnes kaikki paakut ovat hajonneet. Reaktioseoksen lampS-
tila nostetaan 40 °C:seen ja RB4-piikin hdviamistd seura-
taan HPLC:11&8. Kun RB4-piikki on alle 3 % kromatogrammin
piikkien kokonaispinta-alasta (noin 170 tunnin kuluttua),
reaktioseosta neutraloidaan laimealla HCl-liuoksella
(40:1), kunnes pH on noin 6,5 - 7,0. Sekoitetaan 30 min ja
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suodatetaan. Suodatuskakku siirretddn Bilchner-suppilosta
vakuumieksikkaattoriin ja sen annetaan kuivua. Huhmarsuo-
dattimet voidaan mahdollisesti pestd Et,0:11&, EtOH:1lla tai
CH,0H:1la mahdollisten orgaanisten epdpuhtauksien, esimer-
kiksi EGDMA:n, MAA:n tai eteeniglykolin, poistamiseksi.

Esimerkki 3

HEMA:iin sidottu reaktiivinen vidriaine RB4,

synteesi 3

Lisdttiin yhden litran pulloon 76,5 g reaktiivista
varid nro 4 ja 450 g deionisoitua vetta. Sisadltda sekoi-
tettiin 30 min huoneenlampédtilassa. Pulloon lis&attiin
497,5 g hydroksietyylimetakrylaattia (HEMA:a). Sisaltoa
sekoitettiin 20 min. Sitten lisd8ttiin liuos, joka sis&dlsi
12,67 g kaliumkarbonaattia deionisoidussa vedessa. Sisdl-
tod pidettiin la&mp&tilassa 40 °C 96 tuntia. Seos neutra-
loitiin rikkihapolla (2,5 ekv/1l) pH-arvoon 6,5. Pullon
sisdltda jaddhdytettiin ldmpdtilassa 5 °C 24 tuntia. Tuote
otettiin talteen alipainesuodatuksella. Kostea kiinted
aine suspendoitiin 100 g:aan liuosta, joka sisalsi 50 g
deioniscitua vettd ja reagenssilaatuista (etyyli)alkoho-
lia. Tuote otettiin talteen alipainesuodatuksella. Tami
pesutuote suspendoitiin 100 g:aan reagenssilaatuista
(etyyli)alkoholia ja otettiin talteen alipainesuodatuksel-
la. T&md tuote kuivattiin huoneenlampdtilassa alennetussa
paineessa <133 Pa (<1 mmHg).

Tdssad synteesissd saatiin tuotteeksi 19,9 g sinista
jauhetta, joka antoi tulokseksi yhden piikin HPLC-analyy-
sissa.

Esimerkki 4

HEMA:iin sidottu reaktiivinen vidriaine RBA4,

synteesi 4

Lisdttiin yhden litran pulloon 75 g Reactive Blue
nro 4:8d ja 572,5 g deionisoitua vettd. Sisdltod sekoitet-
tiin 30 min huoneenléampdtilassa. Pulloon lisdttiin 187,5 g
hydroksietyylimetakrylaattia (HEMA:a). Sis&altodad sekoitet-
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tiin 20 min. T&h&n liuokseen lisdttiin 11 g 50-%:ista nat-
riumhydroksidiliuosta. Sisdltod sekoitettiin 1 tunti huo-
neenldmpdtilassa. Seos neutraloitiin rikkihapolla
(2,5 ekv/1) pH-arvoon 6,5. Pullon sis&ltod ja&dhdytettiin
lampotilassa 5 °C 24 tuntia. Tuote otettiin talteen ali-
painesuodatuksella. Kostea kiinted aine suspendoitiin
100 g:aan liuosta, joka sisélsi 50 g deionisoitua vettd ja
reagenssilaatuista (etyyli)alkoholia. Tuote otettiin tal-
teen alipainesuodatuksella. Tamd pesutuote suspendoitiin
100 g:aan reagenssilaatuista (etyyli)alkoholia ja otettiin
talteen alipainesuodatuksella. Tdm& tuote kuivattiin huo-
neenlamp&dtilassa alennetussa paineessa <133 Pa (<1 mmHg).

Tassd synteesisséd saatiin tuotteeksi 17,2 g sinistéa
jauhetta, joka antoi tulokseksi yhden piikin HPLC-analyy-
sissa.

Esimerkki 5

HEMA:iin sidottu reaktiivinen vidriaine RB4,

synteesi 5

Laitettiin 100 ml:n pulloon 9,0 g reaktiivista mus-
taa variainetta nro 5 (Remazol Black B, cas 17095-24-8) ja
57,2 g deionisoitua vettd ja sekoitettiin sis&dlt6d 30 min
huoneenléampdtilassa. Pulloon lisdttiin 18,7 g hydroksime-
tyyliakrylaattia. Sisdltvd sekoitettiin 20 min. T&hén
liuvokseen lis&ttiin 10,4 g 50-%:ista natriumhydroksidi-
ljuosta. Sisaltdd sekoitettiin 1 tunti huoneenlampdtilas-
sa. Seos neutraloitiin rikkihapolla (2,5 ekv/1l) alhaiseen
pH-arvoon 6,0. Pullon sisdltdd jidadhdytettiin lampotilassa
5 °C 24 tuntia. Tuote otettiin talteen alipainesuodatuk-
sella. T&ma tuote kuivattiin huoneenlampdtilassa alenne-
tussa paineessa <133 Pa (<1 mmHg). Tassd synteesissd saa-~
tiin tuotteeksi 0,52 g sinistd jauhetta, joka antoi tulok-
seksi yhden piikin HPLC-analyysisséi.
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Runsaasti vettd sisdltdvdn sdvytetyn piilolinssin

valmistus

Seuraavat komponentit sekoitetaan homogeeniseksi
seokseksi: 58,08 osaa HEMA:a, 0,71 osaa EGDMA: a,
0,96 MAA:a, 0,14 g Darocur 1173:a, 0,07 osaa esimerkissd 3
syntetisoitua polymeroitavissa olevaa viariainetta ja 40
osaa GBAE:a. Edellsd esitetty seos polymerocidaan sdteilyt-
tdmdlla UV-valolla sen ollessa piilolinssimuotissa. Muotti
avataan polymeroitumisen mentyd loppuun ja muottivalettu
linssi upotetaan joko vesipitoiseen liuokseen, joka sisdl-
taa 0,50 % MLE~80:&4, tai 0,90-%:iseen NaCl-liuokseen, jo-
hon on lisd&tty 0,50 % MLE~80:&. Muotit laitetaan edellé
mainittuihin liuokgiin liuoksen lampédtilan ollessa 60 -
70 °C. Tamdn sdvytetyn linssin fysikaaliset ja optiset
ominaisuudet esitetdan taulukossa 1 esimerkkind 1.

Vertailua varten esitetddn taulukossa 1 s8vyttdmidt-
tomédn linssin ja tavanomaisella menetelmdlld savytetyn
linssin fysikaaliset ja optiset ominaisuudet vertailuesi-
merkkeind A ja vastaavasti B. S&vyttédmatdn linssi valmis-
tetaan suurin piirtein edelld kuvatun menetelmidn mukaises-
ti k&yttédmdattd kuitenkaan variainetta. Tavanomaisella me-
netelmdlld s&vytetty linssi valmistetaan liuottamalla s&-
vyttamdtontd linssid ensin RB4-liuoksessa, joka sisaltaa
0,50 % MLE-80:&, ja sitomalla sitten RB4 liotettuun lins-
siin saattamalla se kosketukseen vesipitoisen emdsliuoksen

kanssa ennen lopullista hydratointia.
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Taulukko 1
Savytettyjen piilolinssien fysikaaliset ja optiset
ominaisuudet

Fysikaaliset ominaisuudet

Ominaisuudet Esimerkki Vertailu- Vertailu-
1 esimerkki A esimerkki B
Vesipitoisuus, % 60 60 60
Hapenldpdisevyys,
cmeml O,/(s-ml-Pa) 0,210 0,195 0,210
[cmeml 0,/(s-ml-mmHg)] [28] [26] [28]
Vetomoduuli, kPa 248 248 234
[psi] [36] [36] [34]
Venyma, % 120 118 128
Vetolujuus, kPa 221 241 234
[(psi] [32] [35] [34]

Optiset ominaisuudet

UV-sédteilyn ldpédisy
vahintdan, $% 85 85 85
Sdvytyksen pysyvyys kylla -- kylla

Taulukossa 1 esitetyt tulokset valaisevat sitéa,
ettd keksinntn mukaisella parannetulla menetelmdllsa val-
mistettujen sdvytettyjen piilolinssien fysikaaliset ja
optiset ominaisuudet ovat suurin piirtein samanlaiset kuin
vastaavan varjaamattoémé&n piilolinssin ja tavanomaisella

menetelmdlld varjédtyn piilolinssin vastaavat ominaisuudet.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd hydrofiilisen monomeerin valmistami-
seksi, jossa on sivuryhmdnd vesiliukoinen halogeenitriat-
siinivédriaine, tunnet tu siitid, ettad

i) lis&t&ddn emdstd hydrofiilisen monomeerin vesi-
liuokseen;

ii) saatetaan vériaine reagoimaan hydrofiilisen
monomeerin kanssa;
jolloin emdksen moolim8&drd on suurempi tai yhta suuri kuin
variaineen moolim&&ara.

2. Patenttivaatimuksen 1 nmnukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd hydrofiilinen monomeeri on
akryyli- tai metakryylihapon hydroksiesteri.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd hydroksiesteri on HEMA,

4, Patenttivaatimuksen 3 nmukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd HEMA:n mdarad vesipitoisessa
liuoksessa on noin 10 - 65 paino-%.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd HEMA:n mddra vesipitoisessa
liuoksessa on noin 25 - 40 paino-%.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd emdksen ja variaineen mooli-
mddrat ovat yhtid suuret.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd emdksen moolisuhde viriainee-
seen on noin 2:1.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnet tu siitd, ettd emdksen moolisuhde viriainee-
seen on noin 3:1.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd halogeenitriatsiinivériaine

on dihalogeenitriatsiinividriaine.
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10. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd dihalogeenitriatsiinivdriaine
on diklooritriatsiinivdriaine, jossa on vdhintddn yksi
funktionaalinen sulfonaattiryhméd.

11. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd diklooritriatsiinivdriaine on
Color Index Reactive Blue 4.

12. Menetelmd hydrofiilisen monomeerin valmistami-
seksi, jossa on sivuryhmidnd vesiliukoinen  vinyylisulfoni-
variaine, tunnettu siitd, ettad

1) lisatdédn emdstd hydrofiilisen monomeerin vesi-
liuokseen;

ii) saatetaan vidriaine reagoimaan hydrofiilisen
monomeerin kKanssa;
jolloin emdksen moolimddrd on suurempi tai yht& suuri kuin
variaineen moolimd&ra.

13. Hydrofiilinen monomeeri~variaineyksikko,
tunnettu siitd, ettd sen puhtausaste kromatografi-
sesti mddritettynd on vahint&ddn 85 %.

14. Hydrofiilinen monomeeri-variaineyksikko,
tunnettu siitd, ettd sen puhtausaste kromatografi-

sesti madritettynd on 100 %.
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