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Relatério Descritivo da Patente de Invencédo para "COMPOSI-
GOES PARA MODELAGEM DE ARTIGOS TRANSPARENTES UMECTA-
VEIS DE HIDROGEL DE SILICONE, BEM COMO DISPOSITIVOS OFTAL-
MICOS E SEUS METODOS DE FABRICAGAOQ™,

Campo da Invencao

A presente invengao refere-se a composigdes compativeis para
modelagem de artigos moldados, particularmente, de dispositivos médicos,
tais como, lentes de contato. Mais particularmente, a presente invengao refe-
re-se a uma nova classe de diluentes que permite a formagao de solugbes
compativeis compreendendo componente(s) hidrofilico(s), componente(s)
contendo silicone e agente(s) de umectacio internos.

Antecedentes da Invencio

Os hidrogéis de silicone tém sido preparados mediante polimeri-
zagao de misturas contendo pelo menos um mondmero contendo silicone e
pelo menos um mondmere hidrofilico. Tanto 0 mendmero contendo silicone
como o mondmereo hidrofilico podem funcionar como um agente de reticula-
a0 ou pode ser empregado um agente de reticulagao separado. Diversos
alcoois, incluindo n-hexanol, etanol e n-nonanol tém sido usados como dilu-
entes para compatibilizar cs mondmeros de silicone e 0s mondmeros hidrofi-
licos. No entanto, os artigos feitos a partir desses componentes e diluentes
nado modelam artigos transparentes ou nao foram suficientemente umecta-
dos para serem usados sem um revestimento.

Os dlcoois primarios e secundarios que apresentam mais de
quatro atomos de carbono foram também descritos como sendo Uteis como
diluentes para os hidrogeéis contendo silicone. Entretanto, muitos desses di-
luentes ndo saoc capazes de modelar artigos transparentes umectaveis
guando agentes umectantes internos s&o incluidos na mistura reacional.
Embora esses diluentes sejam de utilidade, muitos deles necessitam de um
adicional componente de estabilizagdc para a produgao de artigos moldados
transparentes umectaveis.

Assim, ainda permanece uma necessidade na tecnica para hi-

drogeis de silicone que sejam polimerizados de modo econdmico e eficiente
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Sumdrio da Invencio

A presente invengdo refere-se a composicbes compreendendo
pelo menos um componente contendo silicone, pelo menos um componente
hidrofilico, um pofimero hidrofilico de alto peso molecular e pelo menos um
diluente tendo um valor de alfa entre cerca de 0,05 e cerca de 1 & um para-
metro de solubilidade de Hansen (3p) inferior a cerca de 10, em que a dita
composicdo forma uma solugdo transparente sob uma selecionada tempe-
ratura reacional.

A presente invengdo refere-se ainda a uma composicao com-
preendendo pelo menos um componente contendo silicone, pelo menos um
componente contendo hidroxila, um polimero hidrofilico de alto peso mole-
cular e um diluente tendo um valor de alfa entre cerca de 0,05 e cercade 1 e
um parametro de solubilidade de Hansen (dp) inferior a cerca de 10, opcio-
nalmente, um componente de compatibilizagdo contendo silicone em uma
quantidade insuficiente para compatibilizar a mistura na auséncia do dito
diluente, em que a dita composicio forma uma solugéo transparente sob
uma selecionada temperatura reacional.

A presente invencdo refere-se ainda a uma composi¢ao com-
preendendo pelo menos um componente contendo silicone, pelo menos um
componente hidrofilico, um polimero hidrofilico de alto peso molecular & um
diluente capaz de formar uma mistura compativel sob a temperatura ambi-
ente € em uma concentragdo de 2 g, compreendendo cerca de 1,6 g do dito
componente hidrofilico, cerca de 0,3 g do dito polimero hidrofilico de alto
peso molecular e pelo menos cerca de 1 g do mondémero contendo silicone.

A presente invengéo refere-se ainda a métodos de fabricagéo de
dispositivos, especificamente dispositivos oftalmicos e, mais especificamen-
te, lentes de contato e artigos assim produzidos.

Descrigdo das Figuras
A Figura 1 representa um grafico que ilustra o pardmetro de so-

lubilidade de Hansen (Sp) versus o valor de alfa, para diversos diluentes.

Descricio da Invencéo

A presente invencdo refere-se a composigdes compreendendo
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pelo menos um componente hidrofilico, pelo menos um componente conten-
do silicone, pelo menos um polimero hidrofilico de alto peso molecular e pelo
menos um diluente que é capaz de compatibilizar os componentes sem a
presenca de um agente de compatibilizago.

Conforme aqui usado, um "dispositivo biomédico" é qualquer
artigo que é designado para ser usado em ou sobre tecidos ou fluidos de
mamiferos e, preferencialmente, em ou sobre tecidos ou fluidos humanos.
Exemplos de tais dispositivos incluem, mas ndo sdo limitados a cateteres,
implantes, sondas e dispositivos oftalmicos, tais como, lentes intra-oculares
e lentes de contato. Os dispositivos biomédicos preferidos s&o os dispositi-
vos oftalmicos, particularmente, lentes de contato, mais particularmente,
lentes de contato feitas de hidrogéis de silicone.

Conforme aqui usado, os termos "lente”" e "dispositivo oftalmico”
referem-se a dispositivos que se dispdem no olho ou sobre o olho. Esses
dispositivos podem proporcionar corregdo Gtica, protegéo de feridas, libera-
¢ao de drogas, funcionalidade de diagnéstico, intensificacdo ou efeito cos-
mético ou uma combinagéo dessas propriedades. O termo "lente" inclui, mas
sem ser limitado, lentes de contato macias, lentes de contato duras, lentes
intra-oculares, lentes de sobreposicéo, insergdes oculares e insergdes opti-
cas.

Conforme aqui usado, a frase "sem um tratamento superficial,
significa que as superficies externas dos dispositivos da presente invengéo
ndo séo tratadas separadamente para a melhoria da capacidade de umecta-
¢do do dispositivo. Os tratamentos que podem ser realizados atraves da
presente inven¢ao incluem os tratamentos por meio de plasma, enxerto, re-
vestimento e similares. Entretanto, os revestimentos que proporcionam pro-
priedades diferentes de melhoria de umectagéo, tais como, mas sem qual-
quer limitagdo, revestimentos antimicrobianos e a aplicagéo de cor ou outra
melhoria cosmética, podem ser aplicados aos dispositivos da presente in-
vengao.

Conforme aqui usado, o termo "componente de estabilizagdo

contendo silicone" significa componentes de reagéo que contém pelo menos
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um grupo silicone e pelo menos um grupo hidroxila. Tais componentes foram
descritos nos Pedidos de Patentes U.S. N® de Série 10/236.538 e
10/236.762.

Os diluentes adequados incluem aqueles que possuem natureza
hidrofilica e hidrofdbica. Foi descoberto que a natureza hidrofilica pode ser
caracterizada pela capacidade de doagéo de hidrogénio, usando valores alfa
de Kamlet. A natureza hidrofobica do diluente pode ser caracterizada pelo
pardmetro de solubilidade de Hansen (5p). Diluentes adequados para a pre-
sente invencao incluem satisfatorios doadores de ligagdo de hidrogénio e
diluentes polares. Conforme aqui usado, um "satisfatério” doador de ligagéo
de hidrogénio ird doar hidrogénio pelo menos tdo facilmente como o com-
posto de 3-melil-3-pentanol. Para certos diluentes, € possivel se medir a ca-
pacidade de doagfo de ligacdo de hidrogénio mediante a medigéo do valor
alfa de Kamlet (ou como aqui usado, "valor alfa"). Adequados valores alfa
incluem aqueles entre cerca de 0,05 e cerca de 1, preferencialmente, entre
cerca de 0,1 e cerca de 0,9.

Os diluentes de utilidade na presente invengdo devem também
ser diluentes relativamente ndo-polares. O diluente selecionado deve apre-
sentar uma polaridade suficientemente baixa, de modo a solubilizar os com-
ponentes ndo-polares na mistura reacional nas condigdes da reaggo. Um
modo de caracterizar a polaridade dos diluentes da presente invencéo é
através do pardmetro de solubilidade de Hansen {(8p). Em certas modalida-
des, 0 (0p) € inferior a cerca de 10, preferencialmente, inferior a cerca de 6.

Devera ser observado gue as propriedades dos componentes
hidroflico e hidrofobico selecionados pode causar efeito com relagdo as pro-
priedades dos diluentes, 0s quais irdo proporcionar a desejada compatibili-
zagdo. Por exemplo, se a mistura reacional contiver componentes apenas
moderadamente polares, os diluentes que apresentam (5p) moderado po-
dem ser usados. Se, entretanto, a mistura reacional contiver componentes
fortemente polares, o diluente pode precisar de apresentar um alto (6p).

Os diluentes especificos que podem ser usados incluem 1-etoxi-

2-propanol,  diisopropilaminoetanol, isopropanol,  3,7-dimetil-3-octanol,
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1-decanol, 1-dodecanol, 1-octanol, 1-pentanol, 2-pentanol, 1-hexanol,
2-hexanol, 2-octanol, 3-metil-3-pentanol, alcool terc-amilico, terc-butanol,
2-butanol, 1-butanol, 2-metil-2-pentanol, 2-propanol, 1-propanol, etanol,
2-¢til-1-butanol, acetato de SiGMA, 1-terc-butdxi-2-propanol, 3,3-dimetil-2-
butanol, terc-butdxi-etanol, 2-octil-1-dodecanol, 4cido decandico, &cido octa-
néico, acido dodecandico, 2-<{(diisopropilamino)etanol, misturas dos mesmos
e similares.

Classes de adequados diluentes incluem os alcoois tendo de 2 a
20 atomos de carbono, amidas tendo de 10 a 20 atomos de carbono deriva-
das de aminas primarias e acidos carboxilicos tendo de 8 a 20 atomos de
carbono. Em algumas modalidades da invencéo, os alcoois primarios e ter-
ciarios sdo os preferidos. As classes preferidas incluem os alcoois tendo de
5 a 20 atomos de carbono e os acidos carboxilicos tendo de 10 a 20 atomos
de carbono.

Os diluentes preferidos incluem 3,7-dimetii-3-octanol, 1-dode-
canol, 1-decanol, 1-octanol, 1-pentanol, 1-hexanol, 2-hexanol, 2-octanol,
3-metil-3-pentanol, 2-pentancl, alcool t-amilico, terc-butanol, 2-butanol,
1-butanol, 2-metil-2-pentanol, 2-etil-1-butanol, etanol, 3,3-dimetil-2-butanoal,
2-octil-1-dodecanol, acido decandico, acido octantico, &cide dodecandico,
misturas dos mesmos ¢ similares.

Os diluentes mais ainda preferidos incluem 3,7-dimetil-3-octanol,
1-dodecanol, 1-decanol, 1-octanol, 1-pentanol, 1-hexanol, 2-hexanol, 2-octa-
nol, 1-dodecanol, 3-metil-3-pentanol, 1-pentanel, 2-pentanol, alcool t-amilico,
terc-butanol, 2-butanol, 1-butanol, 2-metil-2-pentanol, 2-etil-1-butanol, 3,3-
dimetil-2-butanol, 2-octil-1-dodecanol, misturas dos mesmos e similares.

As misturas de diluentes podem ser usadas. Em algumas moda-
lidades, pode ser vantajoso se usar diluentes com diferentes propriedades.
Além disso, deve ser observado que quando sdo utilizadas as misturas, as
mesmas podem incluir um diluente com propriedades dentro daquelas aqui
especificadas e diluentes que ndo possuem propriedades definidas ou po-
dem conter diluentes que contém individualmente apenas uma das proprie-

dades especificadas, na medida em que o valor alfa (5p) da mistura diluente
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esteja dentro dos valores aqui especificados.

Os diluentes podem ser usados em quantidades de até cerca de
50% em peso do total de todos os componentes na mistura reacional. Mais
preferencialmente, o diluente é usado em quantidades inferiores a cerca de
45% e mais ainda preferencialmente, em quantidades entre cerca de 15 ¢
cerca de 40% em peso do fotal de todos os componentes da mistura reacio-
nal.

Os componentes contendo um ou mais grupos de silicone e um
ou mais grupos hidrofilicos usados para produzir o polimero da presente in-
vengdo podem ser quaisquer dos componentes conhecidos no estado da
técnica para a producéo de hidrogéis de silicone. Esses termos componente
contendo silicone e componente hidrofilico ndo sdo mutuamente exclusivos,
pelo que o componente contendo silicone pode ser um pouco hidrofilico e o
componente hidrofilico pode compreender alguma quantidade de silicone,
pelo fato de que o componente contendo silicone pode apresentar grupos
hidrofilicos e os componentes hidrofilicos podem apresentar grupos de sili-
cone.

Além disso, os componentes contendo silicone e os componen-
tes hidrofilicos podem ser reagidos antes da polimerizagdo para formar um
pré-polimero, que é depois polimerizado na presenga do diluente para for-
mar o polimero da invengdo. Quando sdo usados pré-polimeros ou mondme-
ros, € preferido polimerizar pelo menos um mondmero contendo silicone e
pelo menos um mondmero hidrofilico na presenga do diluente, em que os
mondmeros contendo silicone e 0s mondmeros hidrofilicos diferem. O termo
"mondmero" aqui usado se refere a compostos de baixo peso molecular (isto
é, tipicamente, tendo pesos moleculares médios inferiores a 700) que podem
ser polimerizados. Assim, deve ser entendido que os termos "mondmeros
contendo silicone” e "mondmeros hidrofilicos” incluem monémeros, macro-
monémeros e pré-polimeros.

Um componente contendo silicone é um componente que con-
tém pelo menos um grupo [-Si-O-Si} em um mondmero, macrémero ou pré-

polimero. Preferencialmente, o Si e o O fixados estéo presentes no compo-
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nente contendo silicone em uma quantidade maior que 20% em peso, mais
preferencialmente, maior que 30% em peso, do peso molecular total do
componente contendo silicone. Componentes (teis contendo silicone prefe-
rencialmente compreendem grupos funcionais polimerizaveis, tais como,
acrilato, metacrilato, acrilamida, metacrilamida, N-vinil lactama, N-vinilamida
e grupos funcionais de estirila. Exemplos de componentes contendo silicone
que sd0 Uteis na presente invengdo podem ser encontrados nas Patentes
U.S. N°® 3,808.178, 4.120.570, 4.136.250, 4.153.641, 4.740.533, 5.034.461 e
5.070.215, e também no documento de patente EP 080.539. Todas as pa-
tentes aqui citadas séo incorporadas na sua integridade por meic dessas
referéncias. Essas referéncias descrevem muitos exemplos de componentes
contendo silicone olefinico.

Calculos

A seguir se descreve um calculo que pode ser de utilidade para
se determinar se lentes de contato de hidrogel de silicone com PVP se toma-
rdo obscuras.

Os moles de um componente s&o calculados, conforme é co-
nhecido por alguém versado na técnica. Depois, € calculado o peso do silicio
em um componente, mediante multiplicagdo dos gramas de um componente
presente na composicéo pela fragdo do peso do peso molecular que esta
compreendida no silicio. Por exemplo, o peso molecular de SIMAA é de
4228 g. Uma vez que o SiMAA contém trés atomos de silicio, a fragéo de
peso do silicio é de 3x28,09/422,8 = 0,199, onde 28,09 g é o0 peso molecular
do silicio. Portanto, os gramas de silicio em X gramas de SiMAA s&o
0,199*X. Depois, $d0 calculados os moles de silicio.

Os gramas de grupos doadores de ligagdo de hidrogénio
("HBD") em um componente sdo calculadas mediante multiplicacéo dos
gramas de um componente na formulacéo pela fragdo de peso dos grupos
HBD. Por exemplo, o peso molecular de HEMA é de 130,14 g. Uma vez que
o HEMA contém um grupo hidroxila, a fragdo de peso dos grupos HBD é
17/130,14 = 0,131 (usando 17 g para hidroxila). Portanto, os gramas dos
grupos HBD em X gramas de HEMA séo 0,131°X.
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Os moles dos grupos HBD ("moles HBD") sdo calculados
mediante divisdo dos gramas dos grupos HBD presentes em um compo-
nente pelo peso molecular do grupo HBD (17 g para hidroxila (-OH), 15 ¢
para amida (-NH)).

Os gramas do grupo HBA (aceitador da ligagdo de hidrogénio)
em um componente ("gramas de HBA"), s@o calculadas mediante multiplica-
¢do dos gramas do componente na formulacdo pela fragdo de peso dos gru-
pos HBA. Por exemplo, o peso molecular de DMA € 99,13 g. Uma vez que o
DMA contém um grupo HBA (carbonil amida), a fragéo de peso dos grupos
HBA é de 28/99,13 = 0,282, onde 28 g & o peso molecular da carbonil ami-
da. Os gramas dos grupos HBA em X gramas de DMA s&o 0,282*X. Para
PVP, os moles dos grupos HBA séo calculados com base no peso molecular
da unidade repetitiva de monémero (111,14 g).

A proporgdo de HTS (HTS se refere ao doador de ligagéo de
hidrogénio ao silicio) é calculada mediante a tomada da soma dos moles dos
grupos HBD e divisdo pela soma dos moles de silicio na formulagdo, exclu-
indo o diluente.

Preferencialmente, os moles de HBD séo calculados mediante
adigo de duas vezes o numero de moles de PVP presente (incluindo o
diluente) a0 numero de moles de grupos HBA (aceitador de ligagdo de hi-
drogénio) de outras fontes. Para fins do presente relatorio descritivo, 0s gru-
pos HBA sdo definidos como carbonilas que sdo parte de grupos funcionais
de amida, carbamato, lactama ou uréia.

A "proporgdo de moles de HBD para moles de HBA (HMWHP)" &
calculada mediante divisdo do nimero de moles de grupos HBD presentes
na formulagéo (excluindo o diluente) pelo nimero de moles de grupos HBA
presentes no polimero hidrofilico de alto peso molecular (referido como
"HMWHP") (por exempio, PVP).

A "proporgao de moles de HBD presentes para moles de HBD
preferido” é calculada mediante divis@o do numero total de moles de grupos
HBD presentes na formulagdo (incluindo o diluente) pelo nimero calculado

de moles de grupos HBD necessarios.
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as seguintes propor¢tes sdo preferidas. A faixa preferida de "proporgéo de
moles de HBD para moles de HBA (HMWHP)" é > que cerca de 0,8, mais
preferida é > que cerca de 0,8 a < que cerca de 5, mais preferida é > que
cerca de 1,3 a < que cerca de 5, e mais ainda preferida é > que cerca de 1,7
a < que cerca de 5. A faixa preferida para a "proporgao de moles de HBD
presentes para moles de HBD preferido” é > que cerca de 0,6, mais preferida
é > que cerca de 0,6 a < que cerca de 4,5, mais preferida é > que cerca de
0,8 a < que cerca de 4,5, e mais ainda preferida é > que cerca de 1,0 a < que
cerca de 3,0. A faixa preferida da "proporgéo de HTS" é > que cerca de 0,14,
mais preferida & > que cerca de 0,17 a < que cerca de 0,35 e mais preferida
& > que cerca de 0,18 a < que cerca de 0,35. Alguém versado na técnica
podera entender que esses calculos sdo de utilidade para outras lentes de
contato da presente invengdo, mas muitas delas apresentam diferentes fai-
xas preferidas, dependendo do HMWHP utilizado.

Exemplos

Adicionais exemplos de adequados mondmeros contendo silico-
ne séo os mondmeros de palissiloxanil-alquil{met)acrilicos, representados
pela formula seguinte:

Formula (1)

X—(CHy)z S{OSIR'R2R),

em que:
- R representa H ou alquila inferior; X representa O ou NR* cada R, inde-
pendentemente, representa hidrogénio ou metila; cada R'-R® independen-
temente, representam um radical alquila inferior ou um radical fenilaen é 1
ou varia de 3 a10.

Exemplos desses mondmeros de polissiloxanil-alquil(met)acri-
licos incluem metacriloxipropil tris(trimetilsiloxi)silano, pentametildissiloxanil

metilmetacrilato e metildi(trimetilsiléxi)metacriloxi-metilsilano.
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O metacriloxipropil tris(trimetilsiloxi)silano é o mais preferido.
Uma classe preferida de componentes contendo silicone € um

pré-polimero de poli{organossiloxano) representado pela seguinte formula

().

TR T
I

A—(.Re)-?i—[o?i]rosli-—-(Re)——A
Rs Rs Re

- onde cada A, independentemente, representa um grupo ativado insaturado,
tal como, um éster ou amida de um acido acrilico ou metacrilico ou um grupo
alquila ou arila (desde que pelo menos um A compreenda um grupo insatu-
rado ativado capaz de se submeter & polimerizagdo de radical); cada um de
R’ R® R’ e R®sdo independentemente selecionados do grupo que consiste
em um radical hidrocarboneto monovalente, ou um radical hidrocarboneto
monovalente substituido por halogénio tendo de 1 a 18 atomos de carbono,
que podem possuir ligagbes de éter entre os atomos de carbono;
- R? representa um radical hidrocarboneto divalente tendo de 1 a 2 atomos
de carbono € m é 0 ou um ndmero inteiro maior ou igual a 1, sendo preferi-
vel de 5 a 400 e mais preferivel, de 10 a 300. Um exemplo especifico é a,o-
hismetacriloxipropil polidimetilsiloxano. Outro exemplo preferido € mPDMS
(polidimetilsiloxano terminado por mono-n-butila, terminado por monometa-
criloxipropila).

Outra classe (tit de componentes contendo silicone inclui mo-
ndmeros de carbonato de vinila contendo silicone ou mondmeros de car-
bamato de vinila da seguinte formula:

Férmula (11T

R 0
CH2=(JJ—(CH2)q—O——g~—Y R
d
em que:
- Y representa O, S ou NH; R® representa um radical organico contendo sili-
cone; R representa hidrogénio ou metila; dé1,2,3ou4;eqé0ou 1.

Adequados radicais organicos R¥ contendo silicone incluem os



10

18

11

seguintes compostos:
—(CHy)gSil(CH2)sCHals

——{CHp)SI[OSH{CH):CHels

[?10 ‘
—{(Chgy—SIOTRY
RmT

em que

R representa

|
—(CH)—0—C—CH=CH,

onde p varia de 1 a 6; R representa um radical alquila ou um radical fluoro-
alquila tendo de 1 a 6 atomos de carbono; "e" varia de 12 200; "q" €1, 2, 3
oud;e"s"é0,1,2,3,40ub.

Os mondmeros de carbonato de vinila contendo silicone ou de
carbamato de vinila, especificamente, incluem: 1,3-bis[4-(viniloxicarboniloxi)-
but-1-ilJtetrametil-isiloxano  3-{viniloxicarboniltio) propil-[tris-(trimetilsiloxissi-
lano];  3-[tris)trimetilsiloxi)sililjpropil alilcarbamato;  3-{tris(trimetilsiléxi)silil]-
propil vinilcarbamato; trimetilsililetil vinilcarbonato; trimetilsililmetil vinilcarbo-

nato; e

CHZ-—CH—-OéO(CHZ),,—-S:—*- 1-—-(CH2)4CO—~CH-CH2

QOutra classe de componentes contendo silicone inclui os com-
postos das seguintes formulas:
Formulas IV-VI
(*D*A*D*G), *D*D*EI;
E(*D*G*D*A), *D*G*D*E' ol
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B(*D*A*D*G), *D*A*D*E'
em que:

D representa um di-radical alquila, um di-radical algquil-
cicloalquila, um di-radical cicloalquila, um di-radical arila ou um di-radical al-
quilarila tendo de 6 a 30 atomos de carbono;

G representa um di-radical alquila, um di-radical cicloalquila, um
di-radical alquil-cicloalquila, um di-radical arila ou um di-radical alquilarila
tendo de 1 a 40 atomos de carbono, podendo conter ligagdes de éter, tio, ou
amina na cadeia principal;

- * representa uma ligagéo de uretano ou de ureido;

- 2 € pelo menos 1;

-A representa um radical polimérico divalente de formula:
Formula VI

R’ RY

—=(CHy)y éiO éi—-(CHz)ym
gt éﬂ
p

R", independentemente, representa um grupo alquila ou um grupo alquila
substituido por fllior, tendo de 1 a 10 dtomos de carbono, que podem conter
ligagbes de éter entre os atomos de carbono; y é pelo menos 1; e p propor-
ciona uma porcac de peso de 400 a 10.000; cadaum de E ¢ E1, indepen-
dentemente, representa um radical organico insaturado polimerizavel, repre-
sentado pela seguinte formula:

Férmula (VIII):
Ri2
RICH=C—(CHh— 0~ (Aol R —

em que: R™ & hidrogénio ou metila; R é hidrogénio, um radical alquila ten-
do de 1 a 6 atomos de carbono ou um radical -CO-Y-R"™, onde Y é -O-, -S-
ou -NH-; R & um radical divalente tendo de 1 a 12 atomos de carbono; X
representa -CO- ou -OCO-~; Z representa -O- ou um grupo -NH-; Ar repre-
senta um radical aromatico tendo de 6 a 30 atomos de carbono; w varia de 0

a6;xé0out;yéOout;ezélout.
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Um componente contendo silicone preferido € representado pela

seguinte formula:
Férmula (IX):
o Jo g o o MF 17 P P
CP&:,C'COU'ECH OC?"R’W’:WWZC”H‘WMRWFQW“{?%?”W“ mT—&;-b[.C&Hpﬁm&m'pc?—grLri\co—mpqmc::%
& oA o oon %W Hoh

em que R'® & um di-radical de um diisocianato apés a remogao do grupo iso-
cianato, tal como, o di-radical de diisocianato de isoforona. Outro macrémero
contendo silicone preferido é um composto de formula X (em que x +y é um
numero na faixa de 10 a 30) formado pela reagée de fluoroéter, polidime-

tilsiloxano terminado em hidroxi, diisocianato de isoforona e isocianoetilme-

tacrilato.
Férmula X:
o 0

)\’ro\/\NHJLO/\/\(SMqO};;SMeZ/\/\OJL N i

' —NH” OCH,CFy— (0CF2)(OCE;CE2)y—OCE,GH,0

9 o o
%{OWNHLOM(SMelo)USMczMOJ N
0 NH

Outros componentes contendo silicone adequados para uso na
presente invengdo incluem aqueles descritos no documento de patente WO
96/31792, tais como, os macromeros contendo polissiloxano, polialquileno
éter, diisocianato, hidrocarboneto poliflucrado, éter polifluorado e grupos de
polissacarideos. As Patentes U.S. N°° 5.321.108, 5.387.662 e 5.539.016
descrevem polissiloxanos com um enxerto ou grupo lateral fluorado polar
tendo um atomo de hidrogénio fixado a um atomo de carbono terminal subs-
tituido por difluor. Tais polissiloxanos podem também ser usados como mo-
ndmero de silicone na presente invenco.

Os componentes hidrofilicos incluem aqueles que séo capazes
de proporcionar pelo menos cerca de 20%, preferencialmente, pelo menos
cerca de 25% de teor de 4gua as lentes resultantes, quando combinado com
0s componentes reativos restantes. Adequados componentes hidrofilicos
podem estar presentes em quantidades entre cerca de 10 a cerca de 60%

em peso, cerca de 15 a cerca de 50% em peso e mais preferencialmente,
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entre cerca de 20 e cerca de 40% em peso, baseado no peso de todos os
componentes reativos. Os mondmeros hidrofilicos que podem ser usados
para produzir os polimeros da presente invencdo apresentam pelo menos
uma dupla ligagéo polimerizavel e pelo menos um grupo funcional hidrofilico.
Exemplos de duplas ligagbes polimerizaveis incluem as duplas ligagdes de
grupos acrilicos, metacrilicos, acrilamido, metacrilamido, fumarico, maléico,
estirila, isopropenilfenila, O-vinilcarbonato, O-vinilcarbamato, alilico, O-
vinilacetila, N-vinilactama e N-vinilamido. Tais mondémeros hidrofilicos po-
dem por si s6 serem usados como agentes de reticulagdo. Mondmeros "tipo
acrilico” ou "contendo acrilico" sdo aqueles monémeros contendo o grupo
acrilico (CR'H=CRCOX), em que R é H ou CH3, R" é H, alquila ou carbenila
e X € 0 ou N, que sdo também conhecidos por facilmente se polimerizarem,
tal como, N,N-dimetilacrilamida (DMA), 2-hidroxietilacrilato, metacrilato de
glicerol, 2-hidroxietil metacrilamida, monometacrilato de polietilenoglicol, aci-
do metacrilico, acido acrilico e misturas dos mesmos.

Os mondmeros hidrofilicos contendo vinila que podem ser incor-
porados nos hidrogéis da presente invengdo incluem os mondmeros, tais
como, N-vinil-lactamas {(por exemplo, N-vinilpirrolidona (NVP})), N-vinil-N-
metil acetamida, N-vinil-N-etil acetamida, N-vinil-N-etil formamida, N-vinil
formamida, N-2-hidroxietil vinilcarbamato, N-carbdxi-g-alanina, éster
N-vinilico, em que 0 composto de NVP é o preferido.

Outros mondmeros hidrofilicos que podem ser empregados na
presente invengdo incluem os polioxietileno polidis, tendo um ou mais dos
grupos terminais hidroxila substituidos por um grupo funcional contendo uma
dupla ligagdo polimerizavel. Exemplos de tais grupos incluem polietilenogli-
col com um ou mais grupos terminais hidroxila substituidos por um grupc
funcional contendo uma dupla ligagdo polimerizavel. Exemplos incluem poli-
etilenoglicol reagido com um ou mais equivalentes molares de um grupo
terminal encapsulador, tal como, metacrilato de isocianatoetil (IEM), anidrido
metacrilico, cloreto de metacriloila, cloreto de vinilbenzoila, ou similares,
para produzir um polietileno poliol tendo um ou mais grupos olefinicos termi-

nais polimerizaveis ligados ao polietileno poliol através de porgoes de liga-
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¢éo, tais como, grupos carbamato ou grupos éster.

Ainda outros exemplos incluem os mondmeros hidrofilicos de
carbonato de vinila ou carbamato de vinila descritos na Patente U.S. N°
5.070.215 e os mondmeros hidrofilicos de oxazolona descritos na Patente
U.S. N° 4190.277. Outros adequados mondmeros hidrofilicos serdo evi-
dentes para aqueles versados na técnica.

Os mondmeros hidrofilicos mais preferidos que podem ser
incorporados dentro do polimero da presente inveng&o incluem os mondme-
ros hidrofilicos, tais como, N,N-dimetil acrilamida (DMA), acrilato de
2-hidroxietila, metacrilato de glicerol, 2-hidroxietil metacrilamida, N-vinilpir-
rolidona (NVP) e monometacrilato de polietilenoglicol.

Os mondmeros hidrofilicos mais preferidos inciuem DMA, NVP e
misturas dos mesmos.

Conforme aqui usado, "polimero hidrofilico de alto peso molecu-
lar" se refere a substancias tendo um peso molecular médio ndo inferior a
100.000 Daltons, em que as ditas substancias apos a incorporacio as for-
mulagbes de hidrogel de silicone, aumentam a capacidade de umectagdo
dos hidrogéis de silicone curados. O peso molecular médio preferido desses
polimeros hidrofilicos de alto peso molecular € maior que cerca de 150.000;
mais preferencialmente, entre cerca de 150.000 e cerca de 2.000.000
Daltons, mais preferencialmente, entre cerca de 300.000 e cerca de
1.800.000 Daltons, mais ainda preferencialmente, entre cerca de 500.000 e
cerca de 1.500.000 Daltons.

Alternativamente, o peso molecular do polimero hidrofilico da
invencéo pode também ser expresso pelo valor de K, baseado nas medicdes
de viscosidade cinematica , conforme descrito na "Encyclopedia of Polymer
Science and Engineering, N-Vinyl Amide Polymers”, Segunda Edicéo, Vol.
17, paginas 198-257, John Wiley & Sons Inc. Quando expressos dessa ma-
neira, 0s mondmeros hidrofilicos apresentam vaiores de K maiores que cer-
ca de 46 e, preferencialmente, entre cerca de 46 e cerca de 150. Os polime-
ros hidrofilicos de alto peso molecular se encontram presentes nas formula-

¢oes desses dispositivos em uma quantidade suficiente para proporcionar
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lentes de contato, as quais, sem modificagde de superficie, proporcionam
pelo menos uma melhoria de 10% na capacidade de umectagéo e, preferen-
cialmente, proporcionam lentes umectaveis. A expresséo lente de contato
"umectavel' significa uma lente que exibe um antecipado angulo de contato
dindmico inferior a cerca de 80°, preferencialmente, inferior a 70°, mais pre-
ferencialmente, inferior a cerca de 60°.

Adequadas quantidades de polimero hidrofilico de alto peso
molecular incluem cerca de 1 a cerca de 15% em peso, mais preferencial-
mente, cerca de 3 a cerca de 15% em peso, mais ainda preferencialmente,
cerca de 3 a cerca de 12% em peso, baseado na quantidade total de todos
0s componentes reativos.

Exemplos de polimeros hidrofilicos de alto peso molecular inclu-
em, mas sem qualquer limitagdo, as poliamidas, polilactonas, polimidas, po-
lilactamas e poliamidas, polilactonas, polimidas e polilactamas funcionaliza-
das, tal como, DMA funcionalizada mediante copolimerizacdo de DMA com
uma menor quantidade de um mondmero funcional de hidroxila, tal como,
HEMA e depeis reagindo os grupos hidroxila do copolimero resultante com
materiais contendo grupos de radicais polimerizaveis, como isocianato-
etilmetacrilato ou cloreto de metacriloila. Os pré-polimeros hidrofilicos feitos
a partir de DMA ou N-vinilpirrolidona com metacrilato de glicidila podem tam-
bém ser usados. O anel de metacrilato de glicidila pode ser aberto para pro-
porcionar um diol que pode ser usado em conjunto com outro pré-polimero
hidrofilico em um sistema misto, de modo a aumentar a compatibilidade do
polimero hidrofilico de alto peso molecular, do mondmero contendo silicone
funcionalizado de hidroxila e quaisquer outros grupos que proporcionam
compatibilidade. Os polimeros hidrofificos de alto peso molecular preferidos
$&0 aqueles que contém uma por¢do ciclica em sua estrutura dorsal, mais
preferencialmente, uma amida ciclica ou imida cicfica. Os polimeros hidrofili-
cos de alto peso molecular incluem, mas sem qualquer limitagdo, poli-N-
vinilpirrolidona, poli-N-vinil-2-piperidona, poli-N-vinil-2-caprolactama, poli-N-
vinil-3-metil-2-caprolactama, poli-N-vinil-3-metil-2-piperidona, poli-N-vinil-4-

metil-2-piperidona,  poli-N-vinil-4-metil-2-caprolactama, poli-N-vinil-3-etil-2-
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pirrolidona, e poli-N-vinil-4,5-dimetil-2-pirrolidona, polivinilimidazol, poli-N-N-
dimetilacrilamida, alcool polivinilico, acido poliacrilico, 6xido de polietileno,
poli-2-etil-oxazolina, polissacarideos de heparina, polissacarideos, misturas
e copolimeros dos mesmos {incluindo copolimeros em bloco ou aleatdrios,
ramificados, de cadeia maltipia, no formato de pente ou no formato de es-
trela), em que o composto de poli-N-vinilpirrolidona (PVP) é particularmente
preferido. Os copolimeros podem também ser usados como copolimeros de
enxerio de PVP.

Os polimeros hidrofilicos de alto peso molecular proporcionam

aperfeicoada capacidade de umectagao e particularmente melhoram in vivo

tal caracteristica dos dispositivos médicos da presente inven¢do. Sem se
ater a qualquer teoria, acredita-se que os polimeros hidrofilicos de alto peso
molecular s&o receptores de ligagéo de hidrogénio, que em ambientes aquo-
sos, ligam o hidrogénio a agua, tornando-se, assim, efetivamente mais hi-
drofilicos. A auséncia de agua facilita a incorporagée do polimero hidrofilico
na mistura reacional. Além da especifica denominagao de polimeros hidrofi-
licos de alto peso molecular, espera-se que qualquer polimero de alto peso
molecular seja de utilidade na presente invengéo, desde que quando o dito
polimero for adicionado a uma formulagéo de hidrogel de silicone, o polimero
hidrofilico: (a) ndo separe substancialmente a fase da mistura reacional; e
(b) proporcione condi¢do de umectagdo ao polimero curado resultante. Em
algumas modalidades, & preferido que o polimero hidrofilico de alto peso
molecular seja soluvel no diluente sob temperaturas de processamento. Os
processos de fabricacdo que utilizam agua ou diluentes sol(veis em agua
podem ser preferidos devido a sua simplicidade e custo reduzido. Nessas
modalidades, sdo preferidos os polimeros hidrofilicos de alto peso molecular
que séo sollveis em agua sob temperaturas de processamento.

Em certas modalidades, ¢ também incluido um componente
contendo hidroxila. O componente contendo hidroxila que pode ser usado
para produzir os polimeros da presente invencdo apresenta, pelo menos,
uma dupla ligagdo polimerizavel e pelo menos um grupo hidrofilico funcional.

Exemplos de duplas ligagdes polimerizaveis incluem as duplas ligacbes de
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grupos acrilicos, metacrilicos, acrilamido, metacrilamido, fumarico, maléico,
estirila, isopropenilfenila, O-vinilcarbonato, O-vinilcarbamato, alilico, O-
vinilacetila, N-vinillactama e N-vinilamido. O componente contendo hidroxila
pode tambem atuar como um agente de reticulagdo. Além disso, 0 compo-
nente contendo hidroxila compreende um grupo hidroxila. Esse grupo hidro-
xila pode ser um grupo priméario, secundario ou terciario e pode ser localiza-
do sobre um grupo alquila ou arila. Exemplos que podem ser usados de mo-
ndmeros contendo hidroxila, incluem, mas sem qualquer limitagdo, metacri-
lato de 2-hidroxietila, acrilato de 2-hidroxietila, 2-hidroxietil metacrilamida,
2-hidroxietil acrilamida, vinilcarbamato de N-2-hidroxietila, vinilcarbonato de
2-hidroxietila, metacrilato de 2-hidroxipropila, metacrilato de hidroxiexila,
metacrilato de hidroxioctila e outros mondmeros funcionais de hidroxila,
conforme descrito nas Patentes U.S. N 5.006.622, 5.070.215, 5.256.751 e
5.311.223. Os compenentes hidrofilicos preferidos incluem metacrilato de 2-
hidroxietila.

Geralmente, é necessario se adicionar um ou mais agentes de
reticulagéo, também referidos como mondmeros de reticulagdo, a mistura
reacional, tais como, dimetacrilato de etilenoglicol (EGDMA), trimetacrilato
de trimetilofpropano (TMPTMA), trimetacrilato de glicerol, dimetacrilato de
polietilenoglicol (onde o polietilenoglicol preferencialmente apresenta um
peso molecular, por exemplo, de até cerca de 5.000), e outros ésteres de
poliacrilate e polimetacrilato, tais como, os polioxietileno polidis de terminal
encapsulado descritos acima contendo duas ou mais porgoes terminais de
metacrilato. Os agentes de reticulagio sdo usados em quantidades usuais,
por exemplo, de cerca de 0,000415 a cerca de 0,0156 mol por 100 gramas
de componentes reativos na mistura reacional (0s componentes reativos se
encontram em toda a mistura reacional, exceto o diluente e quaisquer adici-
onais auxiliares de processamento que néo fazem parte da estrutura do po-
limero}. De modo alternativo, se os mondmeros hidrofilicos e/ou mondémeros
contendo silicone atuam como agente de reticulagdo, a adi¢do de um agente
de reticulacdo a mistura reacional é opcional. Exemplos de monémeros hi-

drofilicos que podem atuar como agentes de reticulacdo e que quando pre-
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sentes ndo precisam da adicdo de um adicional agente de reticulagdo a
mistura reacional, incluem, os polioxietileno polidis descritos acima contendo
duas ou mais porces terminais de metacrilato.

Um exemplo de um mondmero contendo silicone que pode atuar
como um agente de reticulagdo e que quando presente ndo necessita da
adigdo de um mondmero de reticulagdo a mistura reacional inclui 0 com-
posto de a,w-bis-metacriloilpropil polidimetilsiloxano.

A mistura reacional pode conter componentes adicionais, tais
como, mas sem qualquer limitaggo, absorvederes de UV, agentes medici-
nais, compostos antimicrobianos, tintas reativas, pigmentos, corantes copo-
limerizaveis e n&o-polimerizaveis, agentes de liberacdo e misturas dos
mesmos.

Um catalisador de polimerizag&o é preferencialmente incluido na
mistura reacional. Os iniciadores de polimerizagdo incluem compostos, tais
como, perdxido de laurila, peréxido de benzoila, percarbonato de isopropila,
azo-bis-isobutironitrila e similares, que geram radicais livres sob temperatu-
ras moderadamente elevadas, e sistemas fotoiniciadores, tais como, cetonas
alfa-hidroxi aromaticas, alcoxi-6xi-benzoinas, acetofenonas, dxidos de
acilfosfina, 6xidos de bis-acilfosfina, € uma amina terciaria mais uma diceto-
na, misturas dos mesmos e similares. Exemplos ilustrativos de fotoiniciado-
res incluem 1-hidréxi-cicloexil-fenil cetona, 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-propan-1-
ona, oxido de bis-(2,6-dimetoxibenzoil)-2,4,4-trimetilpentil-fosfina (DMBAPQ),
dxido de bis-(2,4,6-trimetilbenzoit)-fenil-fosfina (Irgacure 819), éxido de 2,4,6-
trimetil-benzil-difenil-fosfina, éxide de 2,4,6-trimetilbenzoil difenil-fosfina e
éster de metil benzoina ¢ uma mistura de canforquinona e etil-4~(N,N-
dimetilamino)benzoato.

Os sistemas de iniciadores de luz visiveis comercialmente dis-
poniveis incluem Irgacure 819, Irgacure 1700, Irgacure 1800 (todos da Ciba
Specialty Chemicals) e o iniciador de Lucirin TPO (disponivel da BASF). Os
fotoiniciadores de UV comercialmente disponiveis incluem Darocur 1173 e
Darocur 2959 (Ciba Specialty Chemicals). Estes e outros fotoiniciadores que

podem ser usados séo descritos no Volume |1l da Publicagéo "Photoinitiators
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for Free Radical Cationic & Anionic Photopolymerization, 2°. Edigéo, de auto-
ria de J.V. Crivello & K. Dietliker, editada por G. Bradley, John Wiley and
Sons; N. York. 1998, a qual é aqui incorporada por meio dessa referéncia.
O iniciador & usado na mistura reacional em quantidades eficazes para inici-
ar a fotopolimerizagdo da mistura reacional, isto ¢, de cerca de 0,1 a cerca
de duas partes em peso por 100 partes do mondmero reativo. A polimeriza-
¢Ao da mistura reacional pode ser iniciada mediante uso de uma apropriada
escolha de calor ou luz ultravioleta visivel ou por outros meios, dependendo
do iniciador de polimerizagdo utilizado. Altemativamente, a iniciacéo pode
ser conduzida sem a presenga de um fotoiniciador, por exemplo, um feixe
"e". Entretanto, quando € usado um fotoiniciador, os iniciadores preferidos
sao oOxidos de bis-acilfosfina, tal como, 6xido de bis-(2,4,6-trimetilbenzoil)-
fenil fosfina (Irgacure 819®) ou uma mistura de 1-hidréxi-cicloexil-fenil cetona
e 0xido de bis-(2,8-dimetoxi-benzoil)-2,4,4-trimetilpentil fosfina (DMBAPOQ) e
o método preferido de iniciagdo de polimerizagéo € a luz visivel. O iniciador
mais preferido é o dxido de bis-(2,4,6-trimetilbenzoil)-fenil fosfina (Irgacure
819°%).

A faixa preferida de monémero contendo silicone presente na
mistura reacional é de cerca de 5 a 95% em peso, mais preferencialmente,
cerca de 30 a 85% em peso e mais ainda preferencialmente, de cerca de 45
a 75% em peso dos componentes reatives na mistura reacional. A faixa
preferida de mondémero hidrofilico presente na invengéo é de cerca de 50 a
80% em peso, mais preferencialmente, cerca de 10 a 60% em peso e mais
ainda preferenciaimente, cerca de 20 a 50% em peso dos componentes rea-
fivos na mistura reacional. A faixa preferida de diluente presente na invengéo
¢ de cerca de 2 a 70% em peso, mais preferencialmente, cerca de 5 a 50%
em peso e mais ainda preferencialmente, cerca de 15 a 40% em peso da
mistura reacional total (incluindo os componentes reativos e ndo-reativos).
Foi agora surpreendentemente descoberto que quando os diluentes da pre-
sente invengdo sdo usados, podem ser produzidos dispositives biomédicos
umectaveis e, particularmente, dispositivos oftalmicos umectaveis, sem a

incorporagao de significativas quantidades de um componente de compatibi-
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lizagao contendo silicone.

As combinagbes preferidas de componentes reativos e diluentes
s80 aquelas que apresentam cerca de 25 a cerca de 55% em peso do mo-
némero contendo silicone, cerca de 20 a cerca de 40% em peso de mond-
mero hidrofilico, cerca de 5 a cerca de 20% em peso de um componente
contendo hidroxila, cerca de 0,2 a cerca de 3% em peso de um mondmero
de reticulagdo, cerca de 0 a cerca de 3% em peso de um mondmero de ab-
sorcdo de UV, cerca de 2 a cerca de 10% em peso se um polimero hidrofili-
co de alto peso molecular {todos baseados no percentual em peso de todos
0s componentes reativos) e cerca de 20 a cerca de 50% em peso (% em
peso de todos os componentes, tanto os reativos como os ndo-reativos) de
um ou mais dos diluentes reivindicados.

As misturas reacionais da presente inven¢do podem ser forma-
das por quaisquer dos métodos conhecidos por aqueles versados na técni-
ca, como vibragdo ou agitacdo e usados para modelar artigos ou dispositivos
poliméricos por métodos conhecidos.

Por exemplo, os dispositivos biomédicos da invencéo podem ser
preparados mediante mistura dos componentes reativos e do(s) diluente(s)
com um iniciador de polimerizacdo e seguinte cura através de condigdes
apropriadas para modelar um produto que pode ser subseqiientemente mo-
delado dentro do formato apropriado, através de esmerilhamento, corte ou
meios similares. De modo alternativo, a mistura reacional pode ser colocada
em um molde e depois curada no artigo apropriado.

Diversos processos séo conhecidos para 0 processamento da
mistura reacional na preducdo de lentes de contato, incluindo fundicéo rota-
tiva e fundigdo estatica. Os métodos de fundigdo rotativa séo descritos nas
Patentes U.S. N** 3.408.429 e 3.660.545 e os métodos de fundicao estatica
sdo descritos nas Patentes U.S. N°° 4.113.224 e 4.197.266. O método prefe-
rido para produgéo de lentes de contato compreendendo o polimero da pre-
sente invengdo é o método de moldagem dos hidrogéis de silicone, o qual &
econdmico e possibilita um preciso controle do formato final da lente hidrata-

da. Para tal método, a mistura reacional & colocada em um molde tendo o
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formato do hidrogel de silicone final desejado, isto é, um polimero expandido
em agua, com a mistura reacional sendo submetida a determinadas condi-
¢bes em que os mondmeros se polimerizam, para, dessa forma, produzir
uma mistura de polimero/diluente no formato do produto final desejado. De-
pois, essa mistura de polimero/diluente é tratada com um solvente para a
remogdo do diluente e finalmente substituir o mesmo por dgua, produzindo
um hidrogel de silicone tendo um tamanho e formato final que sdo bastante
similares ao tamanho e formato do artigo de polimero/diluente moldado ori-
ginal. Esse método pode ser usado para modelar lentes de contato, sendo
posteriormente descrito nas Patentes U.S. N°° 4.495.313, 4.680.336,
4.889.664 e 5.039.459, que sdo aqui incorporadas por meio dessas referén-
cias.

Os dispositivos biomédicos e, particularmente, as lentes oftalmi-
cas da presente invengdo apresentam um balanco de propriedades que as
tornam particularmente (teis. Tais propriedades incluem a transparéncia,
teor de agua, permeabilidade ao oxigénio e angulo de contato. Assim, em
uma modalidade da invencéo, os dispositivos biomédicos s&c lentes de
contato tendo um teor de agua maior que cerca de 17%, preferencialmente,
maior que cerca de 20% e mais ainda preferencialmente, maior que cerca de
25%.

Conforme aqui usado, o termo transparéncia significa substanci-
almente livre de obscuridade visivel. Preferencialmente, as lentes transpa-
rentes apresentam um valor de obscuridade inferior a cerca de 150%, mais
preferencialmente, inferior a cerca de 100%.

As permeabilidades ao oxigénio adequadas sdo preferencial-
mente maiores que cerca de 40 barrer € mais preferencialmente, maiores
que cerca de 60 barrer.

Também, os dispositivos biomédicos e, particularmente, os dis-
positivos oftalmices e as lentes de contato apresentam angulos de contato
(avango) que sao inferiores a cerca de 80°, preferencialmente, inferiores a
cerca de 70° e mais preferencialmente, inferiores a cerca de 65°. Em algu-

mas modalidades preferidas, 0s artigos da presente invengio apresentam
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combinagdes dos fatores acima descritos, como permeabilidade ao oxigénio,
teor de &gua e angulo de contato. Todas as combinagbes das faixas acima
s8o adequadas para 0 escopo da presente invencgdo.

Os valores de alfa foram medidos usando o seguinte procedi-
mento. Inicialmente, foi preparada uma solugéo a 0,05% em peso de maté-
ria-prima de 4-nitroanisol (Aldrich, CAS N° 100-17-4) em cloreto de metileno
purificado em grau de HPLC. Em seguida, foi preparada uma solugéo a 0,1%
em peso de betaina de Dimroth (Aldrich, CAS N° 10081-39-7) em cloreto de
metileno purificado em grau de HPLC. A matéria-prima foi armazenada no
escuro até ser usada.

A 5 ml do diluente de teste foram adicionados 100 microlitros da
solugéo acima de 4-nitroanisol, para produzir a solugdo de amostra de teste
de 4-nitroanisol. O diluente de teste foi colocado no feixe de referéncia do
espectrometro de feixe duplo UV-VIS {(um espectrémetro de feixe duplo Uni-
cam, Modelo UV 300 UV-VIS, foi usado nesse procedimento). Uma varredu-
ra de absorcao foi processada na faixa de 250 a 350 nm. Se a absor¢do ma-
xima foi maior que duas unidades de absorbancia, a solu¢édo da amostra de
teste de 4-nitroanisol sera diluida com o diluente de teste e a medigéo da
varredura de absorgdo sera repetida. O pico de comprimento de onda da
absorgao maxima foi registrado.

A 5 ml do diluente de teste foram adicionados 500 microlitros da
solugdo acima de betaina de Dimroth. O diluente de teste foi colocado no
feixe de referéncia do especirometro de feixe duplo UV-VIS. Uma varredura
de absorcgdo foi processada na faixa de 550 a 800 nm. Se a absorgéc maxi-
ma foi maior que duas unidades de absorbéncia, a solucdo da amostra de
teste de betaina de Dimroth sera diluida com o diluente de teste e a medigdo
da varredura de absorgéo sera repetida. O pico de comprimento de onda da
absorcdo maxima foi registrado.

O valor de alfa foi calculado como segue:

1 - converter 0 Anax registrado para a solugdo de amostra de teste de 4-
hitroanisol em nm para cm™!, mediante inverséo e multiplicagdo por 107,

2 - converter 0 Ams registrado para a solugdo de amostra de teste de
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4-nitroanisol em cm™ para kilokaysers (kK), mediante divisdo por 1000. De-
signar 0 resultado como vy.

3 - repetir as etapas 1 e 2 para 0 Anq registrado para a solugdo de amostra
de teste do corante de Dimroth. Designar o resultado como vapeq.

4 - calcular 0 Vggie = (01X 1,873) + 74,58,

5 - Calcular o = (Vgbsg - Vealc)/6,24.

Os valores de alfa sdo mostrados na Tabela 1, abaixo:

Tabela 1

Diluente P(Mpa™®) [H{(Mpa™) |Alfa
1-decanol, >99% 26 10,0 0,593
1-dodecanol, >98% 2,3* 9,3" 0,575
1-octanol, >99% 3,3 11,9 0,629
1-hexanol, >98% 4,1* 12,5 0,647
1-pentanol, >99% 45 13,9 0,685
2-pentanol 6,4 13,3

2-hexanol, >99% 4,0* 12,4 0,507
2-octanol 49 11,0 0,474
2-decanol 39 10,0

1-butanol, >99,8% 57 15,8 0,704
Alcool t-amilico 4,7* 13,3* 0,278
Isopropancl, >99,5% 6,1 16,4 0,643
3M3P 4,1* 12,6% 0,211
D30, >97% 2,7 10,1* 0,267
Etanol anidro 8,8 19,4 0,992
1-etbxi-2-propancl, 90-95% 8,2 13,1 0,464
1-t-butdxi-2-propanol 6,1* 12,7
2-(diisopropilamino)etanol, >99% | 7,4* 10,5* 0,378
2-butanol, >99,5% 57 14,5 0,540
1-propanol, >99,5% 6,8 17,4 0,743
2-metil-2-pentanol, >99% 41" 12,5* 0,290
t-butanol, >89% 5,1 14,7 0,395
Acetato de SiIGMA 46" 8,4*
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Diluente P (Mpa™®) |H(Mpa™) |Alfa
N-etilacetamida, >99% 10,7* 82"
N-terc-butilformamida, >98% g 76"
N-metilpropionamida, >98% 10,7* 83"
N,N-dimetilpropionamida 14,6* 55"
N-octilacetamida 5,6 6*

Acido octandico 3,3 8,2

Acido decandico 2,3 7.7*

Acido laurico (dodecantico) 2 71*

Acido valérico 4,1* 10,3

Sulféxido de dimetila 18,4 10,2 0,0°
Acetonitrila, >99% 18,0 6,1 0,0
N-metilpirrolidona 12,3 7,2 0,0*
Acetona 10,4 7,0 0,08*
THF, >99% 5,7 8,0 0,0
EtOAc 5,3 7,2 0,0*
Tolueno, >99,8% 1.4 2,0 0,0
Trietilamina 04 1,0 0,0*
Dodecano 0,0 0,0 0,0*
Metanol, >99,9% 12,3 22,3 0,949
Acido acético glacial 8,0 13,5 1,120
CHCl;, >99,5% 31 5,7 0,028

* 0s valores indicados de alfa sdo de Kamlet M.J., Abboud J.M., Abraham

M.H., e Taft R.W.; J. Org. Chem., 1983, 48, 2877.

O parémetro da solubilidade de Hansen (8p) pode ser calculado

mediante uso do método de contribuicdo de grupo descrito em Barton
C.R.C., Handbook of Solubility Par., 1%. Edigdo, 1983, paginas 85-87 e usan-

do as Tabelas 13, 14.

A obscuridade é medida mediante colocagdo de uma lente de

teste hidratada em uma solug&o salina tamponada, em uma cuba de vidro

transparente de dimensdes de 20x40x10 mm, a temperatura ambiente, aci-

ma de um fundo preto plano, sendo iluminada de baixo com uma lampada
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de fibra dtica (luz de fibra ¢tica, fornecida pela Titan Tool Supply Co., com
um conjunto de guia de luz de didmetro de 12,7 mm (0,5"), com um ajuste de
energia de 4-5,4) sob um &ngulo de 66° normal a célula da lente e capturan-
do uma imagem da lente de ¢ima, normal a célula da lente com uma camera
de video (cdmera DVC 1300C:19130 RGB, com lentes de zoom Navitar TV
Zoom 7000), colocadas 14 mm acima da plataforma da lente. A difuséo do
fundo é subtraida da difusdo da lente mediante subtragdo de uma imagem
de uma célula modelo usando o software EPIX XCAP V 1,0. A imagem de
luz difundida subtraida é quantitativamente analisada mediante integragéo
sobre 0s 10 mm centrais da lente, comparando posteriormente com uma
lente do tipo CSI Thin Lens® de valor de dioptria -1,00, a qual é arbitraria-
mente ajustada para um valor de obscuridade de 100, sem nenhuma lente
ajustada com um valor de obscuridade de 0. Cinco lentes sdo analisadas e
os resultados sdo aferidos para a geragdo de um valor de obscuridade na
forma de um percentual das lentes padrdo CSI.

O teor de agua das lentes de contato foi medido como segue:
trés conjuntos de trés lentes sao deixados assentar em uma solucéo de em-
balagem durante 24 horas. Cada lente é manchada com esfregdes umede-
cidos e pesada. As lentes sdo secas sob a temperatura de 60°C durante
quatro horas, a uma pressao de 10,16 mm (0,4 polegada) de Hg ou menos.
As lentes secas sdo pesadas. O teor de agua é calculado como segue:

% de teor de agua = {peso Umido - peso seco) x 100

peso Umido

A média e desvio padrio do teor de dgua que séo calculados
para as amostras sao relatadas.

O moédulo é medido mediante uso de uma cruzeta sob velocida-
de de movimento constante, do tipe de uma méaquina de teste de tracéo do-
tada de uma célula de carga que é abaixada para a altura de calibre inicial.
Uma maquina de teste adequada inclui um equipamento Instron, Modelo
1122. Uma amostra modelada no formato de osso de cachorro, tendo um
comprimento de 13,259 mm (0,522 polegada), largura de “orelha" de
7,010 mm (0,276 polegada) e largura de "pescogo” de 5,410 mm (0,213 po-
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legada) é introduzida dentro de garras e alongada a uma velocidade cons-
tante de esforgos de 50,8 mm/min (2 pol/min), até ser rompida. O compri-
mento inicial do calibre da amostra (Lo) e 0 comprimento da amostra na
ruptura (Lf) séo medidos. Doze tipos de cada composigao sdo medidos e a
média ¢ relatada. O percentual de alongamento é obtido por: [(Lf-Lo)Lo] x
100. O mddulo de tragéo € medido na porgao linear inicial da curva de esfor-
GO.

O angulo de contato de avango foi medido conforme exposto a
seguir. Quatro amostras de cada conjunto foram preparadas mediante corte
de uma tira central da lente de aproximadamente 5 mm de largura e neutrali-
zadas em uma solugdo de embalagem. A for¢a de umectacéo entre a super-
ficie da lente e uma solugdo salina tamponada é medida a temperatura de
23°C usando uma microbalanga de Wilhelmy, enquanto a amostra é imersa

ou retirada da solugzo salina. A equagéo seguinte é usada:
F = 2ypcos ou 8 = cos™ (F/2yp)

em que F é a forga de umectago, y & a tensdo superficial do liquido da son-
da, p € o perimetro da amostra na lente (convexa de um lado e concava do
outro) e 6 é o angulo de contato. O angulo de contato de avango é obtido a
partir da porgdo do experimento de umectagdo, quando a amostra esta sen-
do imersa na solugéo de embalagem. Cada amostra foi submetida a um ciclo
repetitivo por quatro vezes e os resultados foram aferidos para a obtengao
dos angulos de contato de avanco da lente.

O Dk é medido conforme exposto a seguir. As lentes sdo posici-
onadas sobre um sensor de oxigénio polarografice, consistindo em um cato-
do de ourc de 4 mm de didmetro € um anodo de anel de prata que depois é
coberto no lado superior com um suporte de malha. A lente é exposta a uma
atmosfera de oxigénio umidificado a 2,1%. O oxigénio que se difunde atra-
vés da lente é medido pelo sensor. As lentes sdo ainda empilhadas umas
sobre as outras, para aumentar a espessura ou uma lente mais espessa &

usada. A razdo L/Dk das 4 amostras com valores de espessura significati-
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vamente diferentes € medida e plotada contra a espessura. O inverso da
inclinagdo regressa é o Dk da amostra. Os valores de referéncia sdo aqueles
medidos nas lentes de contatc comercialmente disponiveis usando esse
método. As lentes Balafilcon A, disponiveis da Bausch & Lomb, proporcio-
nam uma medicdo de aproximadamente 79 barrer. As lentes Etafilcon pro-
porcionam uma medigao de 20 a 25 barrer;
(1 barrer = 107 (cm® de gas x cm?) / (cm® de polimero x segundo x cm Hg)).
Os exemplos apresentados a seguir descrevem adicionalmente
a invengdo, mas ndo contemplam qualquer limitagdo a mesma. Esses
exemplos pretendem apenas sugerir um método para a pratica da invengao.
Agueles que sdo versados na tecnica, tanto no campo de lentes de contato
como em outras especialidades, poderdo descobrir outros métodos possi-
veis para a pratica da invengéo. No entanto, tais métodos deveréo ser consi-
derados, de fato, como dentro do escopo da presente invencio.
Alguns dos materiais que sdo empregados nos Exemplos sdo
identificados como segue.
DMA: N,N-dimetilacrilamida;
HEMA: metacrilato de 2-hidroxietila;
mPDMS: polidimetilsiloxano terminado por mono-n-butila, terminado por mo-
nometactriloxipropila (Peso molecular (Mn) de 800-1000;
Narbloc: 2-(2*-hidréxi-5-metacrildxi-etilfenil)-2H-benzotriazol;
PVP: poli(N-vinilpirrolidona) (valor de K igual a 90);
Acetato de SiGMA: éster do acido 2-hidrdxi-3-[3-[1,3,3,3-tetrametil-1-
[(trimetilsilil)éxi]dissiloxanilpropdxi]propil acético;
SiGMA diol: 2,3-diidroxipropiloxipropil-bis(trimetilsiloxi)-metilsilano;
IPA: alcool isopropilico;
D30: 3,7-dimetil-3-octanol;
3M3P: 3-metil-3-pentanal;
2M2P:; 2-metil-2-pentanol;
TEGDMA: dimetacrilato de tetraetilenoglicol;
TRIS: 3-metacriloxipropil-tris(trimetilsiloxi)silano;
CGI 819: éxido de bis(2,4,6-trimetilbenzoil)-fenil fosfina
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CGI 1850: mistura de (1:1 em peso) de 1-hidréxi-cicloexil fenil cetona e dxido
de bis-(2,6-dimetoxibenzoil)-2,4,4-trimetilpentil fosfina
Exemplo 1

Os compostos listados na Tabela 1 abaixo foram selecionados
quanto @ compatibilidade com mPDMS, DMA e PVP (K90) usando o se-
guinte procedimento: mPDMS foi adicionado na forma de gotas a um frasco
previamente pesado de uma solugao de agitacdo rdpida de 1,67 g de DMA,
0,33 g de PVP e 2,0 g de diluente de teste a temperatura ambiente, até a
mistura resultante se tornar obscura e ndo se tornar transparente depois de
agitacdo por diversos minutos. A massa de mPDMS adicionada é determi-
nada e relatada na Tabela 2.

Os diluentes foram adquiridos de diversas fontes, como segue:
- Aldrich Chemicals: 1-decancl, 1-dodecanol, 1-octanol, 1-pentanol, 1-hexa-
nol, acido decanodico, 2-hexanol, 2-octanol, 2-pentanol, 1-butanol, alcool
t-amilico, isopropanol, 2-(diisopropilamino)etanal, tetrahidrofurano, acetona,
dietilcarbonato, acetato de etila, cido valérico, metil éter acetato de dipropi-
lenoglicol, N,N-dimetilpropionamida, acetonitrila, 2-metil-2,4-pentanodiol, N-t-
butilformamida, etil(S) lactato, N-etilacetamida, solcetal, N-metilpropicna-
mida, sulfoxido de dimetila, dodecano, acetato de isopropila, N-etil-2-
metalifamina e trietilamina.
Fluka: 3-metil-3-pentanol, etanol, cloroférmio e tolueno.
Millennium Chemicals: D30.
Fischer Scientific: metanol e acido acético.
Acros: 1-etoxi-2-propanol.
Gelest:  3-aminopropil-tris(trimetilsiloxi)silano, tetraetoxissilano, mPDMS
1000, octametilcicio-tetrassiloxano e DMS-C15.
Jarchem: DMA. PVP K80 foi adquirido da ISP.

O composto de N-octilacetamida foi preparado mediante reagao
de anidrido acético com 1-octilamina em metanol, 4 temperatura ambiente e
na presenga de Na,COs, tendo sido caracterizado pelo procedimento de
FTIR.

O composto de acetato de SiGMA foi preparado mediante rea-
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gao de (3-glicidoxipropil)bis(trimetilsiloxi)metilsilano com acido acético, cata-
lisado por acetato de litio e foi caracterizado pelo procedimento de GC/MS.
O composto de SiGMA diol foi preparado mediante hidrossililagéo catalisada
por platina de alil éter de 2 3-diidroxipropila com 1,1,1,3,5,5,5-hexametil-
trissiloxano e foi caracterizado por meio dos procedimentos de GC/MS, FTIR
e RMN. As purezas minimas dos diluentes de teste, quando conhecidas, séo

mostradas na Tabela 1.

Tabela 2

Diluente MPDMS g | Grupoe funcicnal
{-decanol, 99% 295 Alcool (1)
1-dodecanol, 98% 2,86 Alcool (1)
1-octanol, 99% 283 Aleool (1)
1-hexanol, 98% 257 Alcool (1)
1-pentanol, >99% 2,30 Alcool (1)

Acido decanéico, >99% 228 Acido carboxilico
2-octanol, 97% 223 Alcool (2)
2-pentanol, 98% 214 Alcool (2)
1-butanol, 99,8% 217 Alcool (1)

Alcool t-amilico, 99% 2,02 Aleool (3)
Isopropanol, 99,5% 1,85 Alcool (2)
3-metil-3-pentancl, >98% 1,80 Alcoot (3)

D30, >97% 1,72 Alcool (3)

Etanol anidro 1,22 Alcool (1)
SiGMA diol 1,14 Alcool (1 e 2)
1-terc-butéxi-2-propanol, >98% 1,04 Alcool (2) e éter
2-(diisopropilamino)etanol, 99% 1,02 Alcool (1) e amina
Acetato de SiGMA 1,00 Alcool (2) e éter
1-et6xi-2-propanol, 90-95% 0,67 Alcool (2) e éter
Cloroférmio, >99,5% 0,57 Halogeneto de alquila
Tetrahidrofurano, 99,.9% 033 Eter
N-octilacetamida 0,33 Amida

Tolueno, 99% 0,33 Aromatico
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Diluente MPDMS g | Grupo funcional
Acetona, 99,5% 0,27 Cetona
Dietilcarbonato, 99% 0,19 Carbonato
Acetato de etila, 99,5% 0,19 Ester

Acido valérico, 99% 0,18 Acido carboxilico
Metanol, >99,9% 0,17 Alcool (1)

Metil éter acetato de dipropilenoglicol, >99% (0,15 Eter, éster
N,N-dimetilpropionamida 0,15 Amida
Acetonitrila, >99% 0,14 Nitrila

2-metil-2 4-pentancdiol 012 Alcool (2 e 3)
N-t-butilformamida, 98% 0,12 Amida

Acido acético glacial 0,08 Acido

Etil{S) lactato, 98% 0,06 Alcool {2) e éster
N-etilacetamida, 99% 0,06 Amida
2-(metdxi-etoxi)etanol 0,05 Aleool (1) & éter
N-metilpirrolidona 0,05 Amida

Solcatal 0,05 Alcool (1) e éter
N-metilpropionamida, 98% 0,05 Amida

Agua 0,03

Sulféxido de dimetila, 99,9% 0,01 Sulféxido
3-aminopropil-tris(trimetilsildxi)silano 0,00 Amina e siloxano
Octametil-ciclo-tetrassiloxano 0,00 Siloxano
Dodecano 0,00 Alcano
DMS-C15 PDMS-PEG carbinol (Gelest) 0,00 Alcool, PEG, siloxano
Acetato de isopropila, 99% 0,00 Ester
N-etil-2-metalilamina, 98% 0,00 Amina, clefina
Tetraetoxissilano 0,00 Alcoxissilano
Trietilamina 0,00 Amina

“0,00 indica que a mistura ndo foi homogénea antes da adicdo de mPDMA.
Os diluentes que sdo capazes de formar uma mistura transparente

com cerca de 0,6 ou mais gramas de mPDMS nas misturas acima, exibem uma
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desejavel preliminar compatibilidade com os componentes de teste.

Exemplos 2-23

Alguns dos diluentes do Exemplo 1 foram usados para produzir

lentes de contato a partir da mistura de mondmeros mostrada na Tabela 3.

Tabela 3

Componente Nivel (peso)
DMA 31%

PVP (K90) 6%
mPDMS 1000 45%

HEMA 14,75%
CGI-819 0,25%
TEGDMA 1,5%
Norbloc 1,5%
Proporcéo de mondmero/diluente 60/40

HEMA foi adquirido da Rohm. CGI-819 e CGI 1850 foram adqui-
ridos da Ciba Specialty Chemicals. TEGMDA foi adquirido da Esstech & Nor-
bloc foi adquirido da Janssen.

Os componentes foram combinados e misturados durante a noite a
temperatura ambiente. A mistura de mondmeros (75 microlitros por cavidade)
foi distribuida em uma caixa de laboratério dotada de luvas contendo nitrogénio,
em curvas frontais feitas de copolimeros Topas® de etileno e norborneno, obti-
das da Polymers Ticona. As curvas de fundo de polipropileno foram niveladas
as curvas frontais, fechando o0 molde. As lentes foram curadas mediante irradi-
acéo com lampadas fluorescentes Philips TL 20W/03T, a temperatura de 45°C
durante cerca de 30 minutos, em N,. Os moldes foram abertos e as lentes fo-
ram extraidas com IPA/H,O 70/30 {volfvol), lavadas com duas trocas frescas
dessa solugo e depois colocadas em agua desionizada e observadas quanto a

transparéncia. Os resultados sdo mostrados na Tabela 4.
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Tabela 4

Ex. N°| Diluente Transparéncia da mistura ; Obscuridade da lente (%)

2 D30 Transparente 18

3 1-decanol Transparente 26

4 1-octanol Trangparente 29

5 1-pentanol Transparente 33 _

6 1-hexanol Transparente 31

7 2-hexanol Transparente 50

8 2-octanol Transparente 46

9 1-dodecanol Transparente 32

10 3-mefil-3-pentanol | Transparente 16

11 Alcool t-amilico Transparente 13

12 t-butanol Transparente 13

13 2-butanoal Transparente 58

14 1-butanal Transparente 3

18 2-metil-2-pentanol | Transparente 13

16 2-propangl Transparente 29

17 1-propana! Transparente 49

18 Etanol Transparente 64*

19 2-¢til-1-butanol Transparente 22

20 Acetato de SiGMA | Transparente Opaco

21 Acido decanéico Transparente Opaco

22 1-t-butdxi-2- Opaco -
propanol

23 1-etéxi-2-propanol | Opaco -

*as lentes foram deformadas

As propriedades mecanicas das lentes dos Exemplos 5, 6 e 14
foram medidas e séo relatadas na Tabela 5. Os resultados mostram que em
trés hexandis isoméricos, o médulo das lentes feitas com um alcool secun-
dario é reduzido, quando comparado aquelas feitas com &lcoois primarios ou
terciarios. Conquanto nédo se deseje se ater & teoria, acredita-se que a sub-

tragéo do atomo de hidrogénio dos diluentes de alcool secundério pode afe-
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tar a cura, de tal maneira que possa reduzir o médulo, assim como a trans-

paréncia (ver a Tabela 4) das lentes resultantes.

Tabela b

Ex. N° [Tipo de &lcocl |Diluente Médulo Alongamento (%)
(kPa(psi))

6 Primario 1-hexanol 517+48 (75 +7) 251+72

7 Secundério | 2-hexanol 441427 (64 + 4) 20071

15 Terciario 2-metil-2-pentanol | 531455 (77 £8)| 209 + 104

Exemplos 24
As lentes foram feitas a partir dos componentes mostrados na

Tabela 6, abaixo. Os componentes foram misturados durante a noite a tem-
peratura ambiente de modo a proporcionar uma mistura transparente.
A mistura reacional foi introduzida em uma caixa de nitrogénio, dentro de
moldes de lentes compreendendo curvas frontais feitas de copolimeros
Topas® de etileno e norborneno, disponivel da Ticona Polymers e curvas de
fundo de polipropileno. As lentes foram curadas com 1,3 mW/cm? de lampa-
das fluorescentes Philips TL 20W/03T, sob a temperatura de 60°C, durante
cerca de 30 minutos em N,. Os moldes foram abertos e as lentes foram ex-
traidas com IPA e embebidos em IPA a temperatura ambiente durante cerca de
uma hora para a remogéo de diluente e mondmeros residuais, com escalona-
mento em uma solugio de IPA e agua em uma propor¢do de aproximada-
mente 50:50 e depois colocadas em agua desionizada e observadas quanto a
transparéncia. As lentes foram opticamente transparentes, macias e umecta-

veis, As propriedades das lentes s&o mostradas na Tabela 8, abaixo.

Tabela 6

MPDMS 46
DMA 35
HEMA 9,5
TEGDMA 1,5
PVP K90 7
CGl 1850 1
Diluente D30
% diluente 36,0
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As lentes foram feitas de componentes mostrados na Tabela 7,

abaixo. Os componentes foram misturados durante a noite a temperatura

ambiente de modo a proporcionar uma mistura transparente.

Tabela 7

MPDMS 45,0
DMA 31,0
HEMA 15,25
EGDMA 1,0
Norbloc 1,5
PVP K90 6,0
CGI 819 0,25
Diluente Alcool t-amilico
% Diluente 40,0
Temperatura de cura 60-65°C

A mistura reacional foi introduzida em um molde de lente compre-
endendo curvas frontais feitas de copolimeros Topas® de etileno e norborneno,
obtidas da Ticona Polymers, em uma caixa de nitrogénio e com curvas de fun-
do de polipropilenc. As lentes foram curadas mediante irradiagcao com 1,3
mWicm? de lampadas fluorescentes Philips TL 20W/03T, & temperatura indica-
da, durante cerca de 15 minutos, em Nz, Os moldes foram abertos e as lentes
foram extraidas com uma mistura de IPA/agua 70/30 (vol/vol), trocando essa
mistura duas vezes com uma solugao de IPA/agua (70/30) e depois colocadas
em agua desionizada. Os resultados sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8

Propriedade Exemplo 24 Exemplo 25

% EWC 56,2+ 0,2 437103

Dk (barrers) 71 63

Médulo (kPa (psi)) 413+ 40 (60 £5,9) 816 £50(118,4+7,3)
Alongamento (%) 144 £ 42 155 + 47

DCA 6317 46 + 14

Claridade Transparente 8+1
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Exemplos 26-27
O macrdmero de fluoréter-siloxano-metacrilato foi preparado se-

gundo o procedimento do Exemplo B-5 na Patente U.S. N° 5.760.100. A
mistura mostrada na Tabela 9 foi preparada mediente combinagdo dos com-
ponentes listados e mistura durante a noite a temperatura ambiente. As len-
tes foram feitas mediante enchimento de um molde de TOPAS, a partir das
curvas frontais em uma atmosfera de nitrogénio com 75 microlitros da mistu-
ra do mondmero, fechando os moldes com uma curva de fundo de polipro-
pileno e irradiando durante 30 minutos com lampadas fluorescentes Philips
tipo TL 20W/09N, & temperatura ambiente. Os moldes foram separados e as
lentes foram liberadas em uma solugdo de IPA e agua 70/30 (volivol). As
lentes foram lixiviadas nessa solug&o com duas trocas de solugéo fresca,
lixiviando durante pelo menos 30 minutos por ciclo, depois foram colocadas
em uma solugio salina tamponada de borato. O DCA de avango (angulo de
contato dinamico) das lentes foi determinado e os resultados sdo mostrados
na Tabela 9, abaixo.

O Exemplo 26 foi repetido, exceto em que foram adicionados PVP
e HEMA e a quantidade de TRIS e DMA foi diminuida para permitir os compo-
nentes adicionais. As quantidades dos componentes sdo mostradas na Tabela
9, abaixo. As lentes foram feitas de acordo com o Exemplo 26, o DCA de avan-
¢o foi determinado e os resultados sdo mostrados na Tabela 9, abaixo.
Tabela 9

Exemplo 27 Exemplo 28
Macrémero 50 partes (em peso) 50 partes
TRIS 25 partes 20 partes
DMA 17 partes 30 partes
PVP (K90} 3 partes 0 parte
HEMA 5 partes 0 parte
Darocur 1173 0,58 parte 0,58 parte
Diluente 67 partes (D30) 22 partes (etanol)
Mistura Transparente Transparente
Lente Transparente e flexivel | Transparente e flexivel
DCA de avango 57+£12° 128 + 10°
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Assim, mediante apropriada selegdo de diluentes, os hidrogéis
compreendendo mondmeros contendo silicone podem ser formados dentro
de dispositivos oftalmicos umectaveis, sem qualquer processo de tratamento

de superficie.
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REIVINDICAGOES

1. Composi¢des para modelagem de artigos transparentes u-
mectaveis de hidrogel de silicone, caracterizadas pelo fato de que compre-
endem pelo menos um componente contendo silicone, pelo menos um com-
ponente hidrofilico, um polimero hidrofilico de alto peso molecular e um dilu-
ente tendo um valor de alfa entre 0,05 e 1 e um parametro de solubilidade de
Hansen (6p) inferior a 10, em que as ditas composi¢des formam uma mistura
transparente sob uma selecionada temperatura reacional, em que a tempe-
ratura reacional é de até 75T, e em que as ditas c omposicées compreen-
dem ainda um componente de compatibilizacido contendo silicone em uma
quantidade insuficiente para compatibilizar a mistura na auséncia do dito
diluente.

2. Composigdes de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizadas
pelo fato de que a dita temperatura reacional é de 40C.

3. Composigdes de acordo com a reivindicacao 1, caracterizadas
pelo fato de que o dito valor de alfa se situa entre 0,1 e 0,9.

4. Composig¢oes de acordo com a reivindicagao 1, caracterizadas
pelo fato de que o dito componente hidrofilico e o dito componente contendo
silicone séo polimerizaveis e as ditas composi¢ées formam um artigo trans-
parente quando polimerizada na dita temperatura reacional.

5. Composigdes de acordo com a reivindicacao 1, caracterizadas
pelo fato de que o dito diluente é selecionado do grupo que consiste em al-
codis tendo pelo menos trés atomos de carbono.

6. Composigcdes de acordo com a reivindicacao 1, caracterizadas
pelo fato de que o dito diluente é selecionado do grupo que consiste em al-
codis tendo pelo menos quatro atomos de carbono.

7. Composigdes de acordo com a reivindicacao 1, caracterizadas
pelo fato de que o dito diluente é selecionado do grupo que consiste em al-
codis tendo pelo menos seis atomos de carbono.

8. Composigdes de acordo com a reivindicacao 1, caracterizadas
pelo fato de que o dito 8p é inferior a 6.

9. Composigdes de acordo com a reivindicagao 1, caracterizadas
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pelo fato de que o dito componente de compatibilizagdo contendo silicone
esta presente em uma quantidade entre 0 e 5% em peso.

10. Composi¢des de acordo com a reivindicagao 1, caracteriza-
das pelo fato de que o dito diluente é selecionado do grupo que consiste em
1-etdxi-2-propanol, diisopropilaminoetanol, isopropanol, 3,7-dimetil-3-octanol,
1-decanol, 1-dodecanol, 1-octanol, 1-pentanol, 2-pentanol, 1-hexanol, 2-
hexanol, 2-octanol, 3-metil-3-pentanol, alcool terc-amilico, terc-butanol, 2-
butanol, 1-butanol, 2-metil-2-pentanol, 2-propanol, 1-propanol, etanol, 2-etil-
1-butanol, acetato de SiGMA, 1-terc-butéxi-2-propanol, 3,3-dimetil-2-butanol,
terc-butdxi-etanol, 2-octil-1-dodecanol, acido decandico, acido octandico,
acido dodecandico, 2-(diisopropilamino)etanol e misturas dos mesmos.

11. Composi¢des de acordo com a reivindicagéao 1, caracteriza-
das pelo fato de que o dito diluente é selecionado do grupo que consiste em
3,7-dimetil-3-octanol, 1-dodecanol, 1-decanol, 1-octanol, 1-pentanol, 1-
hexanol, 2-hexanol, 2-octanol, 3-metil-3-pentanol, 2-pentanol, alcool t-
amilico, terc-butanol, 2-butanol, 1-butanol, 2-metil-2-pentanol, 2-etil-1-
butanol, etanol, 3,3-dimetil-2-butanol, 2-octil-1-dodecanol, acido decandico,
acido octandico, acido dodecandico e misturas dos mesmos.

12. Composi¢des de acordo com a reivindicagéao 1, caracteriza-
das pelo fato de que o dito diluente é selecionado do grupo que consiste em
3,7-dimetil-3-octanol, 1-dodecanol, 1-decanol, 1-octanol, 1-pentanol, 1-
hexanol, 2-hexanol, 2-octa-nol, 1-dodecanol, 3-metil-3-pentanol, 1-pentanol,
2-pentanol, alcool t-amilico, terc-butanol, 2-butanol, 1-butanol, 2-metil-2-
pentanol, 2-etil-1-butanol, 3,3-dimetil-2-butanol, 2-octil-1-dodecanol e mistu-
ras dos mesmos.

13. Composi¢des de acordo com a reivindicagao 1, caracteriza-
das pelo fato de que o dito polimero hidrofilico de alto peso molecular apre-
senta um peso molecular superior a 150.000 Daltons.

14. Composi¢des de acordo com a reivindicagao 1, caracteriza-
das pelo fato de que o dito polimero hidrofilico de alto peso molecular apre-
senta um peso molecular entre 150.000 a 2.000.000 Daltons.

15. Composi¢des de acordo com a reivindicagéao 1, caracteriza-
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das pelo fato de que o dito polimero hidrofilico de alto peso molecular apre-
senta um peso molecular entre 500.000 e 1.500.000 Daltons.

16. Composi¢des de acordo com a reivindicagéao 1, caracteriza-
das pelo fato de que as ditas composi¢cdes compreendem de 1 a 15% em
peso do polimero hidrofilico de alto peso molecular.

17. Composi¢des de acordo com a reivindicagéao 1, caracteriza-
das pelo fato de que as ditas composi¢cdes compreendem de 3 a 12% em
peso do polimero hidrofilico de alto peso molecular.

18. Composi¢des de acordo com a reivindicagéao 1, caracteriza-
das pelo fato de que a dita estrutura principal do polimero hidrofilico de alto
peso molecular é selecionada do grupo que consiste em uma amida ciclica e
uma imida ciclica.

19. Composi¢des de acordo com a reivindicagéao 1, caracteriza-
das pelo fato de que os polimeros hidrofilicos de alto peso molecular sao
selecionados do grupo que consiste em poli-N-vinilpirrolidona, poli-N-vivnil-2-
piperidona, poli-N-vinil-2-caprolactama, poli-N-vinil-3-metil-2-caprolactama,
poli-N-vinil-3-metil-2-piperidona, poli-N-vinil-4-metil-2-piperidona, poli-N-vinil-
4-metil-2-caprolactama, poli-N-vinil-3-etil-2-pirrolidona, e poli-N-vinil-4,5-
dimetil-2-pirrolidona, polivinilimidazol, poli-N-N-dimetilacrilamida, alcool poli-
vinilico, acido poliacrilico, 6xido de polietileno, poli-2-etil-oxazolina, polissa-
carideos de heparina, polissacarideos, misturas e copolimeros dos mesmos
(incluindo copolimeros em bloco ou aleatérios, ramificados, de cadeia multi-
pla, no formato de pente ou no formato de estrela).

20. Composig¢des de acordo com a reivindicagéo 1, caracteriza-
das pelo fato de que o dito polimero hidrofilico de alto peso molecular com-
preende poli-N-vinilpirrolidona.

21. Composig¢des de acordo com a reivindicagéo 1, caracteriza-
das pelo fato de que a propor¢cdo de moles de HBD:moles de HBA
(HMWHP) é > que 0,8 para a composigao.

22. Composig¢des de acordo com a reivindicagéo 1, caracteriza-
das pelo fato de que a propor¢ao de moles de HBD presente para moles de

HBD preferida é > que 0,6 para a composi¢ao.
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23. Composig¢des de acordo com a reivindicagao 1, caracteriza-
das pelo fato de que a propor¢do de moles de HTS é > que 0,14 para a
composicao.

24. Composigdes para modelagem de artigos transparentes u-
mectaveis de hidrogel de silicone, caracterizadas pelo fato de que compre-
endem pelo menos um componente contendo silicone, pelo menos um com-
ponente contendo hidroxila, um polimero hidrofilico de alto peso molecular e
um diluente tendo um valor de alfa entre 0,05 e 1 e um parametro de solubi-
lidade de Hansen (6p) inferior a 10, em que as ditas composi¢des formam
uma mistura transparente sob uma temperatura reacional selecionada, em
que a temperatura reacional é de até 75T.

25. Composig¢des de acordo com a reivindicagao 24, caracteri-
zadas pelo fato de que compreendem ainda um componente de compatibili-
zagao contendo silicone em uma quantidade insuficiente para compatibilizar
a mistura na auséncia do dito diluente.

26. Composig¢des de acordo com a reivindicagao 24, caracteri-
zadas pelo fato de que o dito componente contendo hidroxila compreende
pelo menos uma dupla ligagéao polimerizavel e pelo menos um grupo funcio-
nal hidrofilico.

27. Composig¢des de acordo com a reivindicagao 26, caracteri-
zadas pelo fato de que a dita dupla ligagéo polimerizavel é selecionada de
grupos que consistem em duplas ligagbes de grupos acrilico, metacrilico,
acrilamido, metacrilamido, fumarico, maléico, estirila, isopropenilfenila, O-
vinilcarbonato, O-vinilcarbamato, alilico, O-vinilacetila, N-vinil-lactama e N-
vinilamido.

28. Composig¢des de acordo com a reivindicagao 26, caracteri-
zadas pelo fato de que o dito monémero contendo hidroxila é selecionado do
grupo que consiste em metacrilato de 2-hidroxietila, acrilato de 2-hidroxietila,
2-hidroxietil metacrilamida, 2-hidroxietil acrilamida, vinilcarbamato de N-2-
hidroxietila, vinilcarbonato de 2-hidroxietila, metacrilato de 2-hidroxipropila,
metacrilato de hidroxiexila, metacrilato de hidroxioctila e misturas dos mes-

mos.
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29. Composig¢des de acordo com a reivindicagao 26, caracteri-
zadas pelo fato de que o dito monémero contendo hidroxila compreende me-
tacrilato de 2-hidroxietila.

30. Composigcdes de acordo com a reivindicagao 26, caracteri-
zadas pelo fato de que o dito componente contendo silicone compreende um
macrémero de fluoroéter-siloxano-metacrilato.

31. Composig¢des de acordo com a reivindicagado 26 ou 30, ca-
racterizadas pelo fato de que o dito mondmero contendo hidroxila compre-
ende metacrilato de 2-hidroxietila e o dito polimero hidrofilico de alto peso
molecular compreende poli-N-vinilpirrolidona.

32. Composigcdes de acordo com a reivindicagao 26, caracteri-
zadas pelo fato de que o dito componente contendo silicone compreende
polidimetilsiloxano terminado por mono-n-butila, terminado por monometacri-
loxipropila.

33. Composigcdes de acordo com a reivindicagao 32, caracteri-
zadas pelo fato de que o dito monémero contendo hidroxila compreende me-
tacrilato de 2-hidroxietila e o dito polimero hidrofilico de alto peso molecular
compreende poli-N-vinilpirrolidona.

34. Composigdes para modelagem de artigos transparentes u-
mectaveis de hidrogel de silicone, caracterizadas pelo fato de que compre-
endem pelo menos um componente contendo silicone, pelo menos um com-
ponente hidrofilico, um polimero hidrofilico de alto peso molecular e um dilu-
ente que é capaz de formar uma mistura transparente a temperatura préxima
da temperatura ambiente e em uma proporgao em peso do dito diluente para
o dito componente hidrofilico, para o dito polimero hidrofilico de alto peso
molecular, para o dito componente contendo silicone, de 2:1,6:0,3:pelo me-
nos 1, respectivamente.

35. Composigcdes de acordo com a reivindicagao 31, caracteri-
zadas pelo fato de que o dito componente hidrofilico compreende N,N-
dimetilacrilamida e o componente contendo silicone compreende polidimetil-
siloxano terminado por mono-n-butila, terminado por monometacriloxipropila

e o dito polimero hidrofilico de alto peso molecular compreende poli-N-
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vinilpirrolidona.

36. Composigdes, caracterizadas pelo fato de que compreendem
polidimetilsiloxano terminado por mono-n-butila, terminado por monometacri-
loxipropila; N,N-dimetilacrilamida; metacrilato de 2-hidroxietila; dimetacrilato
de tetraetilenoglicol; poli(N-vinilpirrolidona) (valor de K 90); éxido de
bis(2,4,6-trimetilbenzoil)-fenilfosfina; e 3,7-dimetil-3-octanol.

37. Composigdes, caracterizadas pelo fato de que compreendem
polidimetilsiloxano terminado por mono-n-butila, terminado por monometacri-
loxipropila; N,N-dimetilacrilamida; metacrilato de 2-hidroxietila; dimetacrilato
de etilenoglicol; 2-(2'-hidréxi-5-metacrililéxi-etilfenil)-2H-benzotriazol; poli(N-
vinilpirrolidona) (valor de K 90); éxido de bis(2,4,6-trimetilbenzoil)-fenilfosfina;
e alcool t-amilico.

38. Dispositivo oftalmico, caracterizado pelo fato de que com-
preende um composto curado, em que o composto na forma de pré-cura
compreende:

- pelo menos um componente contendo silicone;

- pelo menos um componente hidrofilico;

- pelo menos um polimero hidrofilico de alto peso molecular; e

- pelo menos um diluente tendo um valor de alfa entre 0,05 e 1,
e um parametro de solubilidade de Hansen (5p) inferior a 10.

39. Dispositivo oftalmico, caracterizado pelo fato de que com-
preende um composto curado, em que o composto na forma de pré-cura
compreende:

- pelo menos um componente contendo silicone;

- pelo menos um componente contendo hidroxila;

- pelo menos um polimero hidrofilico de alto peso molecular; e

- pelo menos um diluente tendo um valor de alfa entre 0,05 e 1,
e um parametro de solubilidade de Hansen (5p) inferior a 10.

40. Método de fabricacdo de um dispositivo oftalmico transpa-
rente e umectavel, caracterizado pelo fato de que compreende:

- misturar pelo menos um componente contendo silicone, pelo

menos um componente hidrofilico, pelo menos um polimero hidrofilico de



alto peso molecular, e pelo menos um diluente tendo um valor de alfa entre
0,05 e 1 e um parametro de solubilidade de Hansen (6p) inferior a 10;

- colocar a mistura em um molde;

- curar a mistura;

5 - extrair a mistura do molde; e

- remover substancialmente todo o diluente da mistura.

41. Método de fabricacdo de um dispositivo oftalmico transpa-
rente e umectavel, caracterizado pelo fato de que compreende:

- misturar pelo menos um componente contendo silicone, pelo

10  menos um componente contendo hidroxila, pelo menos um polimero hidrofi-

lico de alto peso molecular, e pelo menos um diluente tendo um valor de alfa
entre 0,05 e 1 e um parametro de solubilidade de Hansen (6p) inferior a 10;

- colocar a mistura em um molde;

- curar a mistura; e

15 - extrair a mistura do molde.
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RESUMO
Patente de Invencdo: "COMPOSICOES PARA MODELAGEM DE ARTI-
GOS TRANSPARENTES UMECTAVEIS DE HIDROGEL DE SILICONE,
BEM COMO DISPOSITIVOS OFTALMICOS E SEUS METODOS DE FA-
BRICAGAO".

A presente invengao refere-se a uma composi¢ao que pode ser
usada para modelar um artigo transparente, tal como, uma lente de contato,
compreendendo um componente contendo silicone, um componente hidrofi-
lico, um polimero hidrofilico de alto peso molecular e um diluente tendo um
valor de alfa entre cerca de 0,05 e cerca de 1 e um parametro de solubilida-

de de Hansen inferior a cerca de 10.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

