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DESCRIPCION

Materiales para dispositivos oftdlmicos y otorrinolaringolégicos.
Campo de la invencion

Esta invencion estd dirigida a materiales mejorados para dispositivos oftdlmicos y otorrinolaringolégicos. En parti-
cular, esta invencion se refiere a materiales acrilicos blandos, de alto indice de refraccidn, para dispositivos que tienen
una resistencia mecanica mejorada.

Antecedentes de la invencion

Con los recientes avances en la cirugia de cataratas con incisién pequefia, se ha puesto un énfasis creciente en el
desarrollo de materiales blandos, plegables, adecuados para uso en lentes artificiales. En general, estos materiales caen
en una de las tres categorias siguientes: hidrogeles, siliconas y acrilicos.

En general, los materiales hidrogeles tienen un indice de refraccion relativamente bajo, lo que hace que sean menos
deseables que otros materiales a causa de la necesidad de lentes dpticas mds gruesas para alcanzar una capacidad de
refraccién dada. Generalmente, los materiales de silicona tienen un indice de refraccién mds alto que los hidrogeles,
pero tienden a desplegarse explosivamente después de ponerlos en el ojo en una posicién plegada. El despliegue
explosivo potencialmente puede dafar el endotelio de la cérnea y/o romper la cdpsula natural de la lente. Los materiales
acrilicos son deseables porque tipicamente tienen un indice de refraccion alto y se despliegan mas lentamente o de
forma mads controlable que los materiales de silicona.

La patente U.S. n°. 5.290.892 describe materiales acrilicos de un alto indice de refraccién adecuados para uso en
un material de lente intraocular (“LIO”). Estos materiales acrilicos contienen, como componentes principales, dos
mondmeros acrilicos. Las LIO hechas con estos materiales acrilicos se pueden enrollar o plegar para su insercién a
través de incisiones pequefias.

La patente U.S. n°. 5.331.073 describe también materiales acrilicos blandos para LIO. Estos materiales contienen
como componentes principales dos monémeros acrilicos definidos por las propiedades de sus respectivos homopo-
limeros. El primer monémero se define como uno cuyo homopolimero tiene un indice de refraccién de aproxima-
damente 1,50 como minimo. El segundo mondmero se define como uno cuyo homopolimero tiene una temperatura
de transicion vitrea inferior a aproximadamente 22°C. Estos materiales para LIO también contienen un componente
reticulador. Ademads, estos materiales pueden contener opcionalmente un cuarto constituyente, diferente de los tres
primeros constituyentes, que deriva de un monémero hidréfilo. Preferiblemente, estos materiales tienen un total de
menos de aproximadamente 15% en peso de un componente hidrdfilo.

La patente U.S. n°. 5.693.095 describe materiales plegables, de alto indice de refraccion, para lentes oftdlmicas,

que contienen como minimo aproximadamente 90% en peso de sélo dos componentes principales: un monémero
arilacrilico hidr6fobo y un monémero hidréfilo. El monémero arilacrilico hidréfobo tiene la férmula

X

I
CHy = C - COO-(CH2)py-Y-Ar

en la que:
X es Ho CH;,
m es 0-6,
Y es nada, O, S o NR, siendo R H, CH;, C H,,,; (n = 1-10), iso-OC;H,, C4Hs o CH,C¢Hs, y
Ar es cualquier anillo aromadtico que puede estar no sustituido o sustituido con CH;, C¢Hs, n-C5H;, iso-C;H,
OCH;, C¢H,,, Cl, Br, C¢Hs5 o CH,C¢Hs.
Los materiales para lentes descritos en la patente U.S. n°. 5.693.095 preferiblemente tienen una temperatura de
transicion vitrea (“T,”) entre aproximadamente -20°C y +25°C.
Las lentes intraoculares plegables se pueden plegar e insertar a través de una incisién pequefia. En general, un

material mds blando se puede deformar en una cuantia mayor, de manera que se puede insertar a través de una in-
cisién crecientemente menor. Tipicamente, los materiales acrilicos o metacrilicos blandos no tienen una apropiada
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combinacién de resistencia y flexibilidad para permitir que se puedan insertar las LIO a través de una incisién tan
pequefia como la requerida para las lentes de silicona. Las propiedades mecdnicas de los elastomeros de silicona se
han mejorado por adicién de una carga inorgdnica, tipicamente silice tratada en la superficie. La silice tratada en la
superficie también mejora las propiedades mecdnicas de cauchos acrilicos blandos, pero reduce la claridad 6ptica del
producto acabado. Se necesitan materiales con una carga alternativa que tengan un indice de refraccién mas préximo
al del caucho acrilico blando.

Es conocido que la adicién de cargas reforzadoras a polimeros blandos mejora la resistencia a traccién y la resis-
tencia al desgarre. El refuerzo rigidiza el polimero y mejora su tenacidad por restringir la libertad local de movimiento
de las cadenas de polimero y refuerza la estructura por introducir una red de puntos de fijacién débiles. La capacidad
reforzadora de una carga particular depende de sus caracteristicas (por ejemplo, tamafio y quimica de la superficie),
el tipo de elastémero que se usa y la cantidad de carga presente. Entre las cargas reforzadoras convencionales figuran
cargas de negro de carbon y de silicato, en las que el tamafio de particula (para una superficie especifica mixima) y
la mojabilidad (para la fuerza de cohesion) son de una importancia prioritaria. Generalmente no se requiere un enlace
quimico covalente entre la matriz y la carga para tener un refuerzo eficaz. Para una aplicacién y revision recientes,
véase Boonstra, Role of particulate fillers in elastomer reinforcement: a review, Eur. Polymer, 1979, 20, 691; y Gu y
otros, Preparation of high strengh and optically transparent silicone rubbers, Eur. Polym. J. 1998, 34, 1727.

La patente U.S. n°. 5.708.094 describe composiciones basadas en polibutadieno para lentes de contacto. Las com-
posiciones se hacen de un producto de la polimerizacion de una mezcla de mondmeros que comprende compuestos de
polibutadieno rematados terminalmente con un grupo etilénicamente insaturado polimerizable. Estos compuestos de
polibutadieno terminalmente rematados se combinan con mondmeros convencionales de lentes de contacto.

Sumario de la invencion

Se han descubierto materiales acrilicos blandos, plegables, mejorados para dispositivos acrilicos, que son particu-
larmente adecuados para uso en lentes LIO, pero que también son utiles para otros dispositivos oftdlmicos y otrorri-
nolaringoldgicos tales como lentes de contacto, queratoprdtesis, anillos o implantes corneales, tubos de ventilacién
otoldgica e implantes nasales. Estos materiales polimeros contienen dominios alifaticos y aromaticos separados por
microfases. La presencia de dominios separados por microfases mejora la resistencia e influye sobre las propiedades
de superficie de los materiales polimeros.

Descripcion detallada de la invencion

A no ser que se indique lo contrario, todas las cantidades de componentes se presentan en porcentajes ponderales,
% en peso (p/p).

Los materiales para los dispositivos de la presente invencién son materiales polimeros autorreforzados. Los mate-
riales se pueden producir por polimerizacién de (a) un monémero acrilato o metacrilato aromético (1) o monémero
estirénico (2) con (b) un macromondémero difuncional (3) que tiene un peso molecular numérico medio (M, ) de como
minimo 3000 y una temperatura de transicion vitrea (T,) inferior a 0°C. Opcionalmente, los materiales contienen un
macromondémero monofuncional (4) que tiene un M,, de como minimo 1000.
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w = 0-6,
Y = (CH,),H, O(CH,),H, H, Br, Cl o F,

b=0-12,
p=0-22,
q=0-22,

A =0, NH, OCH,, OCH,CH,0, OC(O)NHCH,CH,O y

m, n = fraccién molar de comonémero siendo m<1 y n = 1-m.

Los mondémeros de férmula (1) preferidos son aquellos en los que R = CH;, w = 1-5 ¢ Y = H. Los mondmeros de
férmula (2) preferidos son aquellos en losque R=He Y =H.

Los mondémeros de las féormulas (3) y (4) preferidos son aquellos en los que A = O o OC(O)NHCH,CH,O; B=C
(O)C(=CH,)CH;,p=2yq=0,0p=q=1y m=0,33-0,50.

Los monémeros de las férmulas (1) y (2) son conocidos y se pueden obtener por procedimientos conocidos, Véase,
por ejemplo, Patentes U.S. n°. 5.331.073 y n°. 5.290.892. Hay disponibles comercialmente muchos monémeros de
férmulas (1) y (2) de varias fuentes.

Los macromondémeros de las férmulas (3) y (4) se pueden obtener enlazando por covalencia un grupo polimerizable
a un grupo funcional terminal de una poliolefina lineal saturada. Por ejemplo, poliisobutileno, copolimeros de etileno-
butileno o polibutadieno hidrogenado que contienen grupos hidroxilo terminales que estdn terminalmente rematados
en uno o ambos extremos terminales de la cadena con un grupo acrilato, metacrilato o estirénico. Los remates termi-
nales se unen covalentemente por procedimientos conocidos, por ejemplo, esterificacién con cloruro de metacriloilo o
reaccion con un isocianato para formar un enlace carbamato.

El material copolimero para dispositivos de la presente invencién contiene 20-70% del(los) monémero(s) de for-
mula (1) o (2) y 80-30% del monémero de férmula (3). El material para dispositivos opcionalmente contiene uno o
varios ingredientes adicionales seleccionados entre el grupo constituido por un macromonémero monofuncional de
férmula (4), un absorbente de UV polimerizable y un colorante polimerizable. Si estd presente, el macromonémero
monofuncional de férmula (4) preferiblemente estd presente en una cantidad de hasta 80% y, muy preferiblemente, de
0,1-40%. Preferiblemente, el material para dispositivos de la presente invencidn no contiene otros ingredientes aparte
de los mondmeros de formulas (1) y (2), los macromonémeros de férmulas (3) y (4) y absorbentes de UV y colorantes
polimerizables. Por ejemplo, el material para dispositivos de la presente invencion no contiene un agente de reticula-
cién convencional distinto, tal como dimetacrilato de etilenglicol, dimetacrilato de dietilenglicol, metacrilato de alilo,
dimetacrilato de 1,3-propanodiol, dimetacrilato de 2,3-propanodiol, dimetacrilato de 1,6-hexanodiol, dimetacrilato de
1,4-butanodiol y los correspondientes acrilatos.

Con el fin de formar el material para dispositivos de la presente invencion, los ingredientes seleccionados se
combinan y polimerizan usando un iniciador de radicales para iniciar la polimerizacién por la accién de calor o
irradiacién.

Entre los iniciadores de polimerizacion adecuados figuran iniciadores térmicos y fotoiniciadores. Entre los inicia-
dores térmicos preferidos figuran iniciadores peroxidicos de radicales libres, tales como (peroxi-2-etil)hexanoato de t-
butilo y peroxidicarbonato de di-(t-butilciclohexilo) (adqurible comercialmente como Perkadox® 16, de Akzo Chemi-
cals Inc., Chicago, Illinois). En particular en casos en los que los materiales de la presente invencion no contienen un
croméforo absorbente de luz azul, entre los fotoiniciadores preferidos figuran iniciadores 6xido de benzoilfosfina tales
como 6xido de 2,4,6-trimetil-benzoildifenil-fosfina, adquirible comercialmente como Lucirin® TPO, de BASF Corpo-
ration (Charlotte, North Carolina). Tipicamente, los iniciadores estdn presentes en una cantidad de aproximadamente
5% (en peso) 0 menos.

El material para dispositivos de la presente invencién opcionalmente contiene absorbentes de UV reactivos o
colorantes reactivos. Un absorbente de UV reactivo preferido es 2-(2’-hidroxi-3’-metalil-5’-metilfenil)benzotriazol,
adquirible comercialmente como o-Methallyl Tinuvin P (“oMTP”), de Polysciences, Inc., Warrington, Pensilvania,.
Los absorbentes de UV tipicamente estdn presentes en una cantidad de aproximadamente 0,1-5% en peso. Entre
los compuestos absorbentes de luz azul reactivos adecuados figuran los descritos en la patente U.S. n°. 5.470.932. Los
absorbentes de luz azul tipicamente estdn presentes en una cantidad de aproximadamente 0,01-0,5% (en peso). Cuando
se usan para hacer lentes LIO, los materiales para dispositivos de la presente invencién preferiblemente contienen un
absorbente de UV reactivo y un colorante reactivo.

La combinacién particular de los ingredientes descritos antes y la identidad y cantidad de cualesquier componentes
adicionales estdan determinadas por las propiedades que se deseen del material para dispositivos acabado. En una
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realizacién preferente, los materiales para dispositivos de la presente invencion se usan para hacer lentes LIO que
tienen un didmetro Optico de 5,5 o 6 mm que se han disefiado para ser comprimidos o estirados e insertados a través
de incisiones quirdrgicas de un tamafio de 2 mm o menos.

Preferiblemente, el material para dispositivos tiene un indice de refraccién en estado seco de como minimo apro-
ximadamente 1,47, medido con un refractémetro de Abbe a 589 nm (fuente de luz de Na) y a 25°C. Los dispositivos
opticos hechos con materiales que tienen un indice de refraccion menor que 1,47 necesariamente son mas gruesos que
los dispositivos dpticos de la misma fuerza que se hacen con materiales que tienen un indice de refraccién mas alto.
Como tales, las lentes LIO hechas con materiales de propiedades mecédnicas comparables y un indice de refraccién
inferior a aproximadamente 1,47 requieren para ser implantadas unas incisiones mayores.

Los materiales separados por microfases presentaran dos temperaturas de transicién vitrea (“T,”). Cada una de las
fases continua y no continua presentard una T,. La T, de la fase continua determinard las propiedades de flexibilidad
del material y las caracteristicas de plegado y despiegue, y preferiblemente es inferior a aproximadamente +25°C vy,
més preferiblemente, inferior a aproximadamente -20°C. La T, de la fase no continua tiene un impacto menor sobre
la flexibilidad de los materiales que la de la fase continua. La T, se mide por calorimetria diferencial de barrido a
10°C/min y generalmente se determina en el punto medio de la transicién de la curva de flujo de calor.

Preferiblemente, el material para dispositivos de la presente invencidn tiene un alargamiento de como minimo
200%, mas preferiblemente entre 300 y 800%, y un médulo de Young de menos de 6,0 MPa, més preferiblemente de
menos de 5,0 MPa. Estas propiedades indican que una lente hecha de tal material generalmente se plegara facilmente
y no se agrietard, desgarrard o se escindird cuando se pliegue. Las propiedades a traccién se determinan en probetas
de ensayo a traccién de forma de pesa con una longitud total de 20 mm, la longitud en la zona de mordazas de 4,88
mm, anchura global de 2,49 mm, anchura de 0,803 mm en la seccién estrecha, un radio de curvatura de 8,83 mm y
un espesor de 0,9 mm. El ensayo se realiza con muestras en condiciones de laboratorio normales de 23+2°C y 50+5%
de humedad relativa usando una méquina de ensayo Instron modelo 4400 con celda de carga de S0 N. La distancia
entre mordazas es de 14 mm y la velocidad de la cruceta es de 500 mm/min, tensandose la probeta hasta rotura.
El alargamiento (deformacién) se da como fraccién del desplazamiento a la rotura de la distancia entre mordazas
original (“alargamiento”). El médulo se calcula como la pendiente instantdnea de la curva tensién-deformacion al 0%
de deformacién (“mdédulo de Young”) y 100% de deformacién (“mdédulo al 100%”). La tension (“tensidn”) se calcula
como la carga mdxima de la muestra, tipicamente la carga a la que rompe la muestra, suponiendo que la superficie
inicial permanece constante. La resistencia al desgarre se midié en probetas con dngulo de 90° no entalladas (Molde C)
segin ASTM D264-91, Procedimiento estdndar para la resistencia al desgarre de caucho vulcanizado convencional y
elastomeros termopldsticos. Las probetas tenian una longitud total de 20 mm, una distancia entre puntos de 9,0 mm y
un espesor de 0,9 mm. El ensayo se realiz con muestras en condiciones estandar de laboratorio de 23+2°C usando una
maquina de ensayo Instron modelo 4400 con celda de carga de 50 N. La distancia entre mordazas era de 9,0 mm y la
velocidad de la cruceta era de 500 mm/min, tensdndose la probeta hasta rotura. La resistencia al desgarre (“resistencia
al desgarre”) se calcul6 a partir de la fuerza maxima obtenida durante el ensayo dividida por el espesor de la muestra.

Las LIO construidas con los materiales de la presente invencién pueden ser de un disefio cualquiera, capaces de
ser estiradas o comprimidas a una seccidn transversal pequefia que puede pasar a través de una incisién de 2 mm.
Por ejemplo, las LIO pueden tener un disefio denominado de una pieza o de un disefio multipieza, y comprender
componentes Opticos y hépticos. El componente 6ptico es la parte que actda como lente y los componentes hapticos
estan unidos al dptico y son como brazos que mantienen el dptico en su sitio adecuado en el ojo. Los componentes
optico y hdpticos pueden ser de un mismo material o de diferentes materiales. Se denomina una lente multipieza porque
los componentes 6ptico y hdptico(s) se hacen separadamente y luego se unen los hédpticos al éptico. En una lente de
una sola pieza, el componente Optico y los hdpticos se forman a partir de una sola pieza de material. Dependiendo del
material, luego se cortan los hapticos o se obtienen del material por fresado para producir la LIO.

Ademds de las LIO, los materiales de la presente invencidn son también adecuados para uso como otros dispositivos
oftdlmicos y otorrinolaringolégicos tales como lentes de contacto, queratoprétesis, implantes o anillos corneales, tubos
de ventilacién otolégica e implantes nasales.

Seguidamente se ilustrard més la invencion con los ejemplos que se presentan, que tienen cardcter ilustrativo y no
limitativo.

Ejemplo 1

Se carg6 un vial de vidrio con 1,6731 g del macrémero difuncional [5] que tiene un peso molecular numérico
medio (M, ) de aproximadamente 3400 y una relacién molar de etileno/butileno de aproximadamente 2,2:1, 0,4519 g de
estireno [6] y 0,0386 de peroxi-2-etilhexanoato de t-butilo (POt-B). La mezcla de monémeros se mezcld intimamente
y se verti6 en un molde de polipropileno. El conjunto de molde abierto se puso a vacio para eliminar aire atrapado de
la mezcla de mondmeros. El molde lleno se volvié a poner a la presién ambiente, luego se cerrd y se curd a 110°C
durante 18,5 h. El material resultante presentaba una claridad y una flexibilidad excelentes y el curado produjo una
contraccién minima. El polimero curado se sometié a extraccion en acetona a reflujo durante 3 h. Se decant6 la acetona
y el producto se enjuagd con acetona fresca y luego se sec6 en vacio a 60°C durante 3 h. En las Tablas 1 y 3 se dan
propiedades de traccién y térmicas representativas.
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Ejemplo 1
POt-B

o}
o= ®)
N

(3)

Ejemplo 2

Se carg6 un vial de vidrio con 1,7056 g del mismo macrémero difuncional [5] usado en el Ejemplo 1, 0,6813 g de
metacrilato de bencilo (MABz) y 0,0424 g de peroxi-2-etilhexanoato de t-butilo (POt-B). La mezcla de mondmeros
se mezcld intimamente y se vertié en un molde de polipropileno. El conjunto de molde abierto se puso luego a vacio
para eliminar el aire atrapado por la mezcla de monémeros. Se dejé el molde nuevamente a la presion ambiente, luego
se cerrd y se curd a 70°C durante 1 h y luego a 110°C durante 2 h. El material resultante presentaba una claridad y
una flexibilidad excelentes y el curado produjo una contraccién minima. El polimero curado se sometié a extraccion
en acetona a reflujo durante 3 h. Se decantd la acetona y el producto se enjuagd con acetona fresca y luego se sec6 en
vacio a 60°C durante 3 h. En la Tabla 1 se dan propiedades de traccidn representativas.

Ejemplo 3

Se carg6 un vial de vidrio con 1,6919 g del mismo macrémero difuncional [5] usado en el Ejemplo 1, 0,6812
g de metacrilato de 2-feniletilo (MA2-PE) y 0,0445 de peroxi-2-etilhexanoato de t-butilo (POt-B). La mezcla de
mondmeros se mezcld intimamente y se vertido en un molde de polipropileno. El conjunto de molde abierto se puso
luego a vacio para eliminar el aire atrapado por la mezcla de mondémeros. Se dej6 el molde nuevamente a la presién
ambiente, luego se cerrd y se curd a 70°C durante 1 h y luego a 110°C durante 2 h. El material resultante presentaba
una claridad y una flexibilidad excelentes y el curado produjo una contraccién minima. El polimero curado se sometio
a extraccion en acetona a reflujo durante 3 h. Se decant6 la acetona y el producto se enjuagé con acetona fresca y luego
se secé en vacio a 60°C durante 3 h. En la Tabla 1 se dan propiedades de traccion representativas.

Ejemplo 4

Se cargd un vial de vidrio con 1,7952 g del mismo macrémero difuncional [5] usado en el Ejemplo 1, 0,7545
g de metacrilato de 3-fenilpropilo (MA3-PP) y 0,0438 de peroxi-2-etilhexanoato de t-butilo (POt-B). La mezcla de
mondmeros se mezcld intimamente y se vertié en un molde de polipropileno. El conjunto de molde abierto se puso
luego a vacio para eliminar el aire atrapado por la mezcla de monémeros. Se dejé el molde nuevamente a la presién
ambiente, luego se cerrd y se curd a 70°C durante 1 h y luego a 110°C durante 2 h. El material resultante presentaba
una claridad y una flexibilidad excelentes y el curado produjo una contraccién minima. El polimero curado se sometié
a extraccion en acetona a reflujo durante 3 h. Se decant6 la acetona y el producto se enjuagd con acetona fresca y luego
se secO en vacio a 60°C durante 3 h. En la Tabla 1 se dan propiedades de traccion representativas.

Ejemplo 5
Se cargé un vial de vidrio con 2,1456 g del mismo macrémero difuncional [5] usado en el Ejemplo 1, 0,8809

g de metacrilato de 4-fenilbutilo (MA4-PB) y 0,0463 de peroxi-2-etilhexanoato de t-butilo (POt-B). La mezcla de
mondmeros se mezclé intimamente y se vertié en un molde de polipropileno. El conjunto de molde abierto se puso
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luego a vacio para eliminar el aire atrapado por la mezcla de monémeros. Se dejé el molde nuevamente a la presién
ambiente, luego se cerrd y se curd a 70°C durante 1 h y luego a 110°C durante 2 h. El material resultante presentaba
una claridad y una flexibilidad excelentes y el curado produjo una contraccién minima. El polimero curado se sometid
a extraccion en acetona a reflujo durante 3 h. Se decant6 la acetona y el producto se enjuagé con acetona fresca y luego
se secO en vacio a 60°C durante 3 h. En la Tabla 1 se dan propiedades de traccion representativas.

Ejemplo 6

Se cargd un vial de vidrio con 2,2465 g del mismo macrémero difuncional [5] usado en el Ejemplo 1, 0,9138
g de metacrilato de 5-fenilpentilo (MAS-PP) y 0,0504 de peroxi-t-etilhexanoato de t-butilo (POt-B). La mezcla de
mondmeros se mezclé intimamente y se vertié en un molde de polipropileno. El conjunto de molde abierto se puso
luego a vacio para eliminar el aire atrapado por la mezcla de mondémeros. Se dej6 el molde nuevamente a la presion
ambiente, luego se cerrd y se cur6 a 70°C durante 1 h y luego a 110°C durante 2 h. El material resultante presentaba
una claridad y una flexibilidad excelentes y el curado se hizo con una contraccién minima. El polimero curado se
sometié a extraccién en acetona a reflujo durante 3 h. Se decanté la acetona y el producto se enjuagé con acetona
fresca y luego se sec6 en vacio a 60°C durante 3 h. En la Tabla 1 se dan propiedades de traccion representativas.

Ejemplo 7

Se cargé un vial de vidrio con 2,4039 g del mismo macrémero difuncional [5] usado en el Ejemplo 1, 0,4182 g
del macrémero monofuncional [7] que tiene un peso molecular numérico medio (M, ) de 4200 y una relacién molar
de etileno/butileno de 2:1, 1,0140 g de metacrilato de 2-feniletilo (MA2-PE) [8], y 0,0710 de peroxi-2-etilhexanoato
de t-butilo (POt-B). La mezcla de mondmeros se mezcl6 intimamente y se vertié en un molde de polipropileno. El
conjunto de molde abierto se puso luego a vacio para eliminar el aire atrapado por la mezcla de monémeros. Se dejo el
molde nuevamente a la presiéon ambiente, luego se cerrd y se curé a 70°C durante 1 h y luego a 110°C durante 2 h. El
material resultante presentaba una claridad y una flexibilidad excelentes y el curado produjo una contraccién minima.
El polimero curado se sometid a extraccién en acetona a reflujo durante 3 h. Se decant6 la acetona y el producto se
enjuagd con acetona fresca y luego se sec6 en vacio a 60°C durante 3 h. En la Tabla 2 se dan propiedades de traccién
y térmicas representativas.

g0
H-N f
O ° So Q:
. H-N . ° ——  Ejemplo 7
Pat POL-B

@)

o

Ejemplo 8

Se cargd un vial de vidrio con 1,2705 g del mismo macrémero difuncional [5] usado en el Ejemplo 1, 1,2706 g
del mismo macrémero monofuncional [7] usado en el Ejemplo 7, 0,8818 g de metacrilato de 2-feniletilo (MA2-PE) y
0,0640 g de peroxi-2-etilhexanoato de t-butilo (POt-B). La mezcla de monémeros se mezclé intimamente y se vertid
en un molde de polipropileno. El conjunto de molde abierto se puso luego a vacio para eliminar el aire atrapado por la
mezcla de monémeros. Se dejé el molde nuevamente a la presion ambiente, luego se cerrd y se cur6 a 70°C durante 1
h y luego a 110°C durante 2 h. El material resultante presentaba una claridad y una flexibilidad excelentes y el curado
produjo una contraccién minima. El polimero curado se sometié a extraccién en acetona a reflujo durante 3 h. Se
decant6 la acetona y el producto se enjuagé con acetona fresca y luego se secé en vacio a 60°C durante 3 h. En la Tabla
2 se dan propiedades de traccion representativas.
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Ejemplo 9

Se cargé un vial de vidrio con 0,2008 g del mismo macrémero difuncional [5] usado en el Ejemplo 1, 2,4000 g
del mismo macrémero monofuncional [7] usado en el Ejemplo 7, 0,8667 g de metacrilato de 2-feniletilo (MA2-PE) y
0,0686 g de peroxi-2-etilhexanoato de t-butilo (POt-B). La mezcla de mondmeros se mezclé intimamente y se vertié
en un molde de polipropileno. El conjunto de molde abierto se puso luego a vacio para eliminar el aire atrapado por la
mezcla de mondmeros. Se dejé el molde nuevamente a la presion ambiente, luego se cerrd y se curd a 70°C durante 1
h y luego a 110°C durante 2 h. El material resultante presentaba una claridad y una flexibilidad excelentes y el curado
produjo una contraccién minima. El polimero curado se sometié a extraccién en acetona a reflujo durante 3 h. Se
decant6 la acetona y el producto se enjuagé con acetona fresca y luego se sec6 en vacio a 60°C durante 3 h. En la Tabla
2 se dan propiedades de traccion representativas.

Ejemplo 10

Se cargé un vial de vidrio con 0,9598 g de macrémero difuncional [5] que tiene un peso molecular numérico
medio (M,) de aproximadamente 3400 y una relacién molar de etileno/butileno de aproximadamente 2,2:1, 0,5749
g de estireno [6] y 0,0783 g de peroxi-2-etilhexanoato de t-butilo (POt-B). La mezcla de monémeros se mezcld
intimamente y se vertié en un molde de polipropileno. El conjunto de molde abierto se puso luego a vacio para
eliminar el aire atrapado por la mezcla de mondmeros. Se dejo el molde nuevamente a la presién ambiente, luego se
cerrd y se curd a 110°C durante 17,9 h. El material resultante presentaba una claridad y una flexibilidad excelentes y
el curado produjo una contraccién minima. El polimero curado se someti6 a extraccion en acetona a reflujo durante 3
h. Se decant6 la acetona y el producto se enjuagd con acetona fresca y luego se sec6 en vacio a 60°C durante 3 h. En
la Tabla 3 se dan propiedades de traccion representativas.

Ejemplo 11

Se carg6 un vial de vidrio con 2,9179 g del macrémero difuncional [5] que tiene un peso molecular numérico
medio (M,) de aproximadamente 3400 y una relacién molar de etileno/butileno de aproximadamente 2,2:1, 1,3259
g de estireno [6] y 0,0924 g de peroxi-2-etilhexanoato de t-butilo (POt-B). La mezcla de monémeros se mezcld
intimamente y se vertié en un molde de polipropileno. El conjunto de molde abierto se puso luego a vacio para
eliminar el aire atrapado por la mezcla de mondmeros. Se dejé el molde nuevamente a la presion ambiente, luego se
cerrd y se curd a 110°C durante 17,9 h. El material resultante presentaba una claridad y una flexibilidad excelentes y
el curado produjo una contraccién minima. El polimero curado se someti6 a extraccion en acetona a reflujo durante 3
h. Se decant6 la acetona y el producto se enjuagd con acetona fresca y luego se sec6 en vacio a 60°C durante 3 h. En
la Tabla 3 se dan propiedades de traccion y térmicas representativas.

Ejemplo 12

Se carg6 un vial de vidrio con 2,5226 g del macrémero difuncional [5] que tiene un peso molecular numérico
medio (M,) de aproximadamente 3400 y una relacién molar de etileno/butileno de aproximadamente 2,2:1, 1,4144
g de estireno [6] y 0,0798 g de peroxi-2-etilhexanoato de t-butilo (POt-B). La mezcla de monémeros se mezcld
intimamente y se vertié en un molde de polipropileno. El conjunto de molde abierto se puso luego a vacio para
eliminar el aire atrapado por la mezcla de monémeros. Se dej6 el molde nuevamente a la presiéon ambiente, luego
se cerrd y se curé a 110°C durante 17,1 h. El material resultante presentaba una claridad excelente y una flexibilidad
aceptable y el curado produjo una contraccién minima. EI polimero curado se someti6 a extraccién en acetona a reflujo
durante 3 h. Se decant6 la acetona y el producto se enjuagé con acetona fresca y luego se secé en vacio a 60°C durante
3 h. En la Tabla 3 se dan propiedades de traccién y térmicas representativas.

Ejemplo 13

Se carg6 un vial de vidrio con 2,3026 g del macrémero difuncional [5] que tiene un peso molecular numérico
medio (M,) de aproximadamente 3400 y una relacién molar de etileno/butileno de aproximadamente 2,2:1, 1,6158
g de estireno [6] y 0,0866 g de peroxi-2-etilhexanoato de t-butilo (POt-B). La mezcla de monémeros se mezcld
intimamente y se vertié en un molde de polipropileno. El conjunto de molde abierto se puso luego a vacio para
eliminar el aire atrapado por la mezcla de monémeros. Se dejé el molde nuevamente a la presiéon ambiente, luego se
cerrd y se curd a 110°C durante 17,1 h. El material resultante presentaba una claridad excelente y una flexibilidad
limitada en comparacién con los materiales de los Ejemplos 1-12, y curé con una minima contraccién. El polimero
curado se someti a extraccion en acetona a reflujo durante 3 h. Se decant6 la acetona y el producto se enjuagé con
acetona fresca y luego se sec6 en vacio a 60°C durante 3 h. En la Tabla 3 se dan propiedades de traccién y térmicas
representativas.
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Ejemplo 14

Se carg6 un vial de vidrio con 1,9912 g del macrémero difuncional [5] que tiene un peso molecular numérico
medio (M,) de aproximadamente 3400 y una relacién molar de etileno/butileno de aproximadamente 2,2:1, 1,7096
g de estireno [6] y 0,0735 g de peroxi-2-etilhexanoato de t-butilo (POt-B). La mezcla de monémeros se mezcld
intimamente y se vertié en un molde de polipropileno. El conjunto de molde abierto se puso luego a vacio para
eliminar el aire atrapado por la mezcla de mondmeros. Se dejo el molde nuevamente a la presién ambiente, luego se
cerrd y se cur6 a 110°C durante 17,1 h. El material resultante presentaba una claridad y una flexibilidad adecuadas
y curd con una minima contraccién. El polimero curado se sometié a extraccion en acetona a reflujo durante 3 h. Se
decant6 la acetona y el producto se enjuagé con acetona fresca y luego se sec6 en vacio a 60°C durante 3 h. En la Tabla
3 se dan propiedades de traccion y térmicas representativas.

TABLA 1
Ejemplo 1 2 3 4 5 6
Monémero de férmula [1] o [2] Estireno MABz MA 2-PE | MA 3-PP | MA 4-PB | MA 5-PP
Monoémero de férmula [1] o [2], % en peso 21,3 28,5 28,7 29,6 29,1 28,9
Macrémero difuncional de férmula[3]: 78,7 71,5 71,3 70,4 70,9 71,1
Macrémero [5], % en peso

POt-B 1,8 1,8 1,9 1,7 1,5 1,6
Tensién, MPa 2,972 5,443 3,725 2,090 1,678 1,625
Alargamiento, % 403 279 313 301 278 266
Médulo de Young, MPa 1,419 5,356 2,848 1,297 1,036 1,026
Médulo al 100%, MPa 1,019 2,887 1,913 0,840 0,685 0,708
Resistencia al desgarre, N/mm 3,497 5,594 4,143 2,244 1,506 1,510
Ty, °C -53,14 -56,40 -56,8 -57,3 -55,5 -56,5

MABz: metacrilato de bencilo

MA 2-PE: metacrilato de 2-feniletilo
MA 3-PP: metacrilato de 3-fenilpropilo
MA 4-PB: metacrilato de 4-fenilbutilo
MA 5-PP: metacrilato de 5-fenilpentilo

POt-B: peroxi-2-etilhexanoato de t-butilo
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TABLA 2

Ejemplo 7 8 9
Mondmero de férmula [1] MA 2-PE MA 2-PE MA 2-PE
Monémero de férmula [1], % en peso 264 25,8 25,0
Macrémero difuncional de férmula [3]: Macrémero [5], % en 62,7 37,1 58
peso 10,9 37,1 69,2
Macrémero monofuncional férmula [4]: Macrémero [7] % en peso 1,9 1,9 2,0
POt-B 3,995 3,657 1,433
Tensién, MPa 323 433 523
Alargamiento, % 2,877 1,646 0,452
Médulo de Young, MPa 1,924 1,189 0,368
Médulo al 100%, MPa 4,548 3,839 1,484
Resistencia al desgarre, N/mm 1.480 1,480 1,479
indice de refraccién, -58,22 -59,26 -59,35
T, °C
MA2-PE: metacrilato de 2-feniletilo
POt-B: peroxi-2-etilhexanoato de t-butilo
TABLA 3

Ejemplo 10 1 11 12 13 14
Estireno [6], % en peso 16,3 21,3 31,2 35,9 41,2 46,2
Macrémero difuncional de férmula [3]: 83,7 78,7 68,8 64,1 58,8 53,8

Macrémero [5], % en peso

Tensién, MPa 2,513 2,972 6,575 8,445 10,416 13,905
Alargamiento, % 382 403 629 674 682 684
Médulo de Young, MPa 1,104 1,419 3,110 4,835 7,805 17,152
Médulo al 100%, MPa 0,798 1,019 2,048 2,734 3,984 5,900
Resistencia al desgarre, N/'mm 2,488 3,497 5,594 7,076 9,103 12,529
indice de refraccion, 25°C 1,485 1,485 1,508 1,512 1,517 1,525
T, °C -53,4 -54,14 -52,77 -51,27 -49,30 -50,34

Esta invencidn se ha descrito haciendo referencia a ciertas realizaciones preferentes; ha de entenderse, sin embargo,
que la invencién puede realizarse en otras de sus formas o variaciones sin desviarse de sus caracteristicas especiales o
esenciales. Por tanto, las realizaciones descritas antes se han de considerar en todo como ilustrativas y no restrictivas;
estando definido el alcance de la invencién por las reivindicaciones anexas mds bien que por la descripcién anterior.
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REIVINDICACIONES

1. Un material polimero para dispositivos oftdlmicos u otorrinolaringolégicos que comprende:

(a) un mondmero seleccionado entre el grupo constituido por un mondmero acrilato o metacrilato aromatico
de férmula (1) y un mondémero estirénico de féormula (2), y

(b) un macromonémero difuncional de férmula (3) que tiene un peso molecular numérico medio (M,) de
menos de 3000 y una temperatura de transicion vitrea (T,) inferior a 0°C

R

)YO R
DG
’\‘ r\'

Y Y

(1)

en las que

B=

R= H, CH}, CHZCH35
X = O(CHy)y,
w = 0-6,

Y = (CHz)bH, O(CHz)bH, H, Bl‘, Clo F,

b=0-12,
p=0-22,
q=0-22,

(2)

A =0, NH, OCH,, OCH,CH,0, OC(O)NHCH,CH,0 y

o-a}

m, n = fraccién molar de comondmero siendo m<1 y n = 1-m.

H

H

|
(':_
mH

tA—s

H(CH,),—0 —(CH,) H
I-0-x

(3)

2. El material para dispositivos de la reivindicacién 1, material para dispositivos que ademds comprende un ma-
cromondémero monofuncional de férmula (4) que tiene un peso molecular numérico medio de como minimo 1000:
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en la que

B=

A =0, NH, OCH,, OCH,CH,0, OC(O)NHCH,CH,0 y

p=0-22,

q=0-22y

m, n = fraccién molar de comondémero siendo m<1 y n = 1-m.

3. El material para dispositivos de la reivindicacién 1, en el que en la férmula (1) R=CH;, w=1-5,e Y=H, yen
laformula ) R=He Y =H.

4. El material para dispositivos de la reivindicacién 1, en el que en la férmula (3) A = O o OC(O)NHCH,CH,O;
B =C(O)C(=CH,)CH;; p=2yq=0,0p=q=I1ym=0,33-0,50.

5. El material para dispositivos de la reivindicacién 2, en el que en la férmula (4) A = O o OC(O)NHCH,CH,O;
B =C(O)C(=CH,)CH,; p=2yq=0,0p=q=I1ym=0,33-0,50.

6. El material para dispositivos de la reivindicacién 1, material para dispositivos que comprende:

(a) 20-70% en peso de un mondmero seleccionado entre el grupo constituido por un monémero aromatico
acrilato o metacrilato de férmula (1) y un monémero estirénico de férmula (2), y

(b) 80-30% en peso de un macromondémero difuncional de férmula (3).
7. El material para dispositivos de la reivindicacion 2, material para dispositivos que comprende hasta 80% en peso
del macromonémero monofuncional de férmula (4).

8. El material para dispositivos de la reivindicacién 7, material para dispositivos que comprende 0,1-40% en peso
del macromonémero monofuncional de férmula (4).

9. El material para dispositivos de la reivindicacién 1, material para dispositivos que ademés comprende un ingre-
diente seleccionado entre el grupo constituido por un absorbente de UV polimerizable y un colorante polimerizable.

10. El material para dispositivos de la reivindicacién 1, material para dispositivos que tiene una T, de la fase
continua inferior a 25°C.

11. El material para dispositivos de la reivindicacién 10, material para dispositivos que tiene una T, de la fase
continua inferior a -20°C.

12. El material para dispositivos de la reivindicacion 1, material para dispositivos que tiene un alargamiento entre
300 y 800% y un moédulo de Young inferior a 6,0 MPa.

13. El material para dispositivos de la reivindicacién 12, material para dispositivos que tiene un médulo de Young
inferior a 5,0 MPa.

14. Un dispositivo oftdlmico u otorrinolaringolégico que comprende el material de cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a 13.

15. El dispositivo oftdlmico u otorrinolaringolégico de la reivindicacién 14, dispositivo que se selecciona entre el

grupo constituido por lentes intraoculares, lentes de contacto, queratoprdtesis, implantes corneales, anillos corneales,
tubos de ventilacion otoldgica e implantes nasales.
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